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Equilibrio liquido-liquido (ELL) é um tipo de equilibrio de fases cujo estudo é cada vez
mais frequente, sendo sua compreensao crucial no meio académico e, sobretudo, no
campo industrial, devido a importancia das misturas nos processos da industria. O método
mais comum para a medicdo de ELL sdo métodos visuais, onde se obtém o ponto de
transicdo de fases quando se observa a primeira turbidez do sistema. Entretanto esse
procedimento ndo pode ser utilizado em diversas misturas, como em sistemas opacos ou
escuros. Por isso, nesse trabalho buscou-se desenvolver e validar um novo método para
obtencdo de dados de ELL, por meio da técnica de microcalorimetria de varredura
diferencial (uDSC). Para isso, escolheu-se duas misturas de alcool-alcano (etanol-
dodecano e etanol-hexadecano) em diversas proporcdes de fracdo molar. Essas misturas
foram submetidas a um programa de temperatura contendo um resfriamento a uma
pequena taxa para que fosse possivel identificar a temperatura de transicdo liquido-
liquido. Utilizando essa metodologia, foi possivel identificar as temperaturas de ELL de
ambas as misturas em diversas proporcdes. Os resultados foram comparados
graficamente e se mostraram concordantes com os dados da literatura obtidos por outros
métodos, mostrando que este € um método confiavel para obtencéo de dados de ELL. Os
dados medidos foram modelados pelo modelo de energia de Gibbs em excesso NRTL,

obtendo boa concordéncia e possibilitando a estimacéo do parametro de interacao binaria.



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

LIQUID-LIQUID EQUILIBRIUM USING MICRODIFFERENTIAL SCANNING
CALORIMETRY: EXPERIMENTAL STUDY AND THERMODYNAMIC
MODELLING

Luis Claudio Braga da Silva

September/2024

Advisors: Papa Matar Ndiaye
Frederico Wanderley Tavares

Department: Chemical Engineering

Liquid-liquid equilibrium (LLE) is a type of phase equilibrium whose study is
increasingly frequent, with its understanding being crucial in the academic field and,
especially, in the industrial sector, due to the importance of mixtures in industrial
processes. The most common method for measuring LLE is visual methods, where the
phase transition point is obtained when the first turbidity of the system is observed.
However, this procedure cannot be used for various mixtures, such as opaque or dark
systems. Therefore, this work aimed to develop and validate a new method for obtaining
LLE data using the microdifferential scanning calorimetry (uDSC) technique. To this end,
two alcohol-alkane mixtures (ethanol-dodecane and ethanol-hexadecane) were chosen in
various molar fraction proportions. These mixtures were subjected to a temperature
program containing a cooling at a small rate to identify the liquid-liquid transition
temperature. Using this methodology, it was possible to identify the LLE temperatures of
both mixtures in various proportions. The results were graphically compared and found
to be consistent with literature data obtained by other methods, demonstrating that this is
a reliable method for obtaining LLE data. The measured data were modeled using the
NRTL excess Gibbs energy model, obtaining good agreement and enabling the estimation

of the binary interaction parameter.
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1. Introducéo e objetivos

1.1. Motivagéo

O estudo de equilibrio de fases desperta grande interesse tanto no meio industrial
quanto no mundo académico. Dentre os diversos tipos de equilibrio, destaca-se o
equilibrio liquido-liquido (ELL) que tem sido amplamente estudado experimental e
teoricamente devido a importancia do seu entendimento em diversas aplicages, como no
design e otimizacdo de processos utilizando técnicas de separagdo de misturas
(DIEKMANN et al., 2019).

Uma classe de misturas que tem recebido cada vez mais atengdo sdo as misturas
alcool-alcano. Além de sua importancia industrial, essas misturas despertam o interesse
do campo cientifico pelo seu potencial para ser escolhido como sistema de referéncia para
outras misturas e nos seus desvios da idealidade (PELETEIRO et al., 2004).

Atualmente, 0 método mais comum para a medicdo de ELL € o método chamado
de cloud point (ponto de nuvem). Nesse procedimento, a temperatura ou a composi¢édo da
mistura homogénea sdo lentamente manipuladas até que se observe visualmente a
primeira turbidez no sistema, indicando o ponto de temperatura e composi¢cdo em que
ocorre a separacdo de fases. Embora esse método visual seja amplamente utilizado e bem
estabelecido na literatura, ele se torna inexequivel para misturas opacas e para misturas
complexas (ARNAUTS, 1994).

Nos sistemas petroliferos, hd um evento crucial que pode ser considerado uma
transicdo liquido-liquido: a precipitacdo de asfaltenos. Tal evento é de grande interesse
da industria do petr6leo por provocar imensos prejuizos em termos de garantia de
escoamento e por vezes até entupindo as tubulac6es e paralisando sua operacdo. Todavia,
trata-se de um sistema opaco e escuro, 0 que inviabiliza a deteccdo de transicdo por
métodos visuais. Por esta razdo, ha a necessidade de desenvolvimento de novas
abordagens para a obtencdo de dados sobre equilibrio de fases (LIAO et al., 2009).

A técnica de microcalorimetria exploratoria diferencial (uDSC) é utilizada para
obtencdo de dados de outras transi¢des, como equilibrio liquido-vapor (ELV) e equilibrio
solido-liquido (ESL). Essa técnica mede o fluxo de calor da amostra de interesse em

comparacdo com uma amostra de referéncia ao longo do tempo com uma temperatura



programada. Quando ha alguma mudanga na amostra (como oxidag¢do, decomposicéo,
transicdo de fase, etc) existe uma mudanca também no fluxo de calor da amostra,
chamado de evento térmico, o que permite a identificagdo da temperatura de transicdo de
fase (AUROUX, 2013).

No caso de transicbes de ELV e ESL, a energia liberada ou recebida é
consideravel, sendo de facil identificacdo via uDSC. Para ELL, o evento térmico gerado
pela transicdo de fase é muito pequeno, dificultando a sua percepgdo. Entretanto, uma vez
desenvolvida e validada a técnica de utilizacdo de uDSC para determinar temperatura de
transicdo liquido-liquido, ela tem um enorme potencial, pois é uma técnica que tem entre
as suas vantagens requerer uma quantidade muito pequena de amostra e ter um tempo de
operacao curto, além de ser aplicavel nos sistemas onde os métodos tradicionais de ELL
ndo conseguem ser utilizados (ARNAUTS, 1994).

Sendo assim, esse trabalho buscara desenvolver um procedimento para determinar
pontos de transicdo de ELL utilizando uDSC. Para isso, havera a medicdo da temperatura
de transicéo liquido-liquido de duas misturas alcool- alcano (etanol-dodecano e etanol-
hexadecano) em diversas composi¢coes a partir da calorimetria exploratoria diferencial.
Os valores obtidos serdo comparados com os dados experimentais presentes na literatura,
a fim de validar o método desenvolvido, e serdo modelados com o modelo NRTL,
estimando os parametros de interacdo binaria, explicitando sua relacdo com a

temperatura. Para isso, foram definidos os seguintes objetivos:

1.2. Objetivos

O objetivo geral desse trabalho é o desenvolvimento e validacdo de um método
que possibilite a obtencdo de dados de equilibrio liquido-liquido a partir da técnica de
microcalorimetria exploratoria diferencial (uDSC).

Como objetivos especificos, tem-se:

e Obter dados experimentais de transicdo liquido-liquido das misturas etanol-
dodecano e etanol-hexadecano em diferentes composicdes por meio da técnica de
uDSC;

e Comparar os resultados obtidos com os dados experimentais presentes na

literatura;



e Realizar a modelagem termodinamica e estimagdo de parametros dos sistemas

estudados utilizando modelo de energia de Gibbs em excesso.

1.3. Estrutura da dissertacao

Buscando atingir os objetivos mencionados acima, este trabalho é dividido em 7
(sete) capitulos, sendo cada um referente a uma etapa da dissertacdo. O presente capitulo
apresenta a motivacao e os objetivos do trabalho. O Capitulo 2 apresenta a fundamentagéo
tedrica do equilibrio de fases, com énfase no equilibrio liquido-liquido, e da técnica de
DSC. O Capitulo 3 detalha os métodos de predicdo de propriedades existentes, sendo eles
as equacOes de estado e os modelos de energia de Gibbs em excesso. No Capitulo 4,
apresentam-se 0s trabalhos da literatura que também buscaram obter experimentalmente
pontos de transigdo liquido-liquido de misturas binarias ou ternarias. No Capitulo 5, ha a
descricdo dos materiais e dos métodos utilizados para a determinacdo experimental dos
pontos de transicdo liquido-liquido. Neste Capitulo apresenta-se também a modelagem
termodindmica. No Capitulo 6 sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais

e tedricos obtidos. As conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros estdo no Capitulo 7.



2. Fundamentacéao Teorica

Este capitulo serd4 destinado a realizacdo de uma revisdo da literatura sobre
equilibrio de fases, com énfase no ELL, e sobre a técnica de DSC, tendo como objetivo
apresentar tais conceitos basicos.

2.1. Equilibrio de fases

O conceito de equilibrio pode ser definido como uma condigdo em que ndo ha
nenhum gradiente e nenhuma propriedade do sistema varia com o tempo. Observagdes
empiricas indicam que todo sistema busca o estado de equilibrio e, se concedido tempo
suficiente, tem a tendéncia a alcancar tal estado. Apesar de representar uma abstracao,
esse conceito é extremamente Util para a resolucdo de uma ampla variedade de questdes
(SMITH et al., 2007; SANTOS, 2019).

A manutengdo do equilibrio em um sistema requer a analise de trés processos
distintos: a transferéncia de calor, o deslocamento de fronteira e a transferéncia de massa.
Esses eventos ocorrem em resposta aos gradientes das propriedades intensivas do sistema,
como temperatura, pressdo e potenciais quimicos. Assim, a condicdo necessaria de

equilibrio termodinamico é alcancada quando sdo satisfeitas:

T®=TPB = ... = TY (Equilibrio Térmico)
P*= PP = ... = PY (Equilibrio Mecanico) (2.1)
u¢= P = .. = ' (Equilibrio Quimico) v i=12..N

em que i representa o i-ésimo componente e o, /...y as fases em equilibrio.
A equagdo de equilibrio quimico representa N(m-1) equagdes € 2 + m(N-1)
variaveis, a partir dos quais € calculado o nimero de graus de liberdade, F, pela equacéo

que é conhecida como regra das fases de Gibbs:

F=2-n+N (2.2)

em que © representa o nimero de fases e N o numero de espécies quimicas.



O potencial quimico de uma espécie i a uma certa temperatura, pressdo e

composicao pode ser escrito como:

fi
2

emque p? é seu potencial quimico padrdo nessa temperatura e pressdo, f; é sua fugacidade

W (T,P,x) = pd(T,P) + RT In (2.3)

e £, é sua fugacidade padréo.
A partir disso, pode-se dizer que a fugacidade de cada componente em todas as
fases é igual, chamado de critério de isofugacidades:

f*=ff =f/ =..parai=12..N (2.4)

l

sendo N 0 numero de componentes.

Entretanto, tal condicdo é apenas necessaria para o equilibrio, ndo suficiente.
Partindo da segunda lei da termodinamica, pode-se concluir que a energia livre de Gibbs
total (G') de um sistema a temperatura e pressdo constantes atinge o0 minimo no equilibrio,

de acordo com a equacéo:

(dGY)rp <0 (2.5)

Em um sistema fechado, a T e P constantes, o equilibrio é alcancado quando G!
estd em seu valor minimo. A partir desse momento, ndo had mais mudancas na energia

livre de Gibbs, resultando na sua derivada ser nula, como mostra a equacéo abaixo:

(th)T,P = 0 (26)

Novamente, essa condicdo € necessaria, mas ainda ndo suficiente, pois esse ponto
de derivada nula pode ser um ponto de maximo, minimo ou sela. Por isso, para garantir
que trata-se de um ponto de minimo e o sistema chegou no estado de equilibrio, usa-se a

condicdo de que a segunda derivada deve ser maior que zero:

(d2GH)7p > 0 (2.7)



Esta equacdo representa a condicdo necessaria e suficiente para um sistema

garantir tanto o estado de equilibrio quanto a estabilidade (MADURO, 2005).

2.2. Equilibrio liquido-liquido (ELL)

Diversas misturas de espécies quimicas podem, em certas composicoes, atingir o
equilibrio, com a formacéo de duas fases liquidas.

Muitos liquidos tem uma miscibilidade apenas parcial nas condi¢cGes normais de
temperatura e pressao. Nesses casos, a solubilidade mdtua pode ser tdo pequena que esses
liquidos podem ser chamados de imisciveis, como é o caso de mercdrio e hexano
(POLING et al., 2001). Quando a miscibilidade € parcial e as fases estdo em equilibrio
termodinamico, tem-se o fenémeno denominado de equilibrio liquido-liquido (SMITH et
al., 2007).

2.2.1. Sistema binario

Em um sistema binario, a regra das fases de Gibbs apresentada na Secéo

anterior com N = 2 assume a seguinte forma:
F=4-n=n (2.8)

Considerando presséao e temperatura fixas:

F=2-=n (2.9)

Portanto, se o sistema for homogéneo (apenas uma fase, m = 1), ha 1 grau de
liberdade, ou seja, hd uma varavel (por exemplo, composicao) que deve ser especificada
para definir todas as propriedades intensivas do sistema serem conhecidas. Nesse caso,
ha varias composicdes possiveis para cada condi¢cdo de pressdo e temperatura.

Jé se o sistema for heterogéneo (duas fases, m =2), o grau de liberdade ¢ 0, gerando
um sistema onde todas as variaveis intensivas sao conhecidas e s6 ha uma composicéo
possivel das fases em equilibrio.

FELDER & ROUSSEAU (2005) abordam e elucidam o conceito de equilibrio

entre duas fases liquidas, utilizando o sistema dgua e MIBC (metil isobutil cetona) como



ilustragdo. A 25 °C, ao combinar 4gua e MIBC, € possivel obter uma mistura homogénea
em duas condic@es especificas: quando a mistura contém mais de 98% m/m de &gua, ou
quando hd mais de 97,7% m/m de MIBC. Em qualquer outra propor¢do, ocorre a
separacdo da mistura em duas fases distintas. Portanto, agua e MIBC sdo considerados
liquidos parcialmente misciveis (FELDER & ROUSSEAU, 2005).

Este conceito pode ser observado na Figura 2.1, onde ha a representacdo de uma
mistura binaria com miscibilidade parcial por meio do gréafico de temperatura por fragdo

molar de um dos componentes.

Composigao
T, da segunda
S —— — O _- g
Composi¢ao P ~fase
© | daprimeira_ ¥l ‘
E .
© fase
2 #
5 /
/
= / |
a! },{' O an
/
/' |
/ a |
0 1
Xg

Figura 2.1 - Diagrama de fases de temperatura por fracdo molar do componente B em
um sistema binario a pressdo constante (Adaptado de ATKINS & DE PAULA, 2018).

No interior do envelope de fases mostrado na Figura 2.1 ha separacdo da mistura
em duas fases. Quando a concentracao de xz na mistura é a, formam-se duas fases onde
a composicao de B na primeira fase é a’ e na segunda € a”’. Se, nessa mesma temperatura,
a composicdo de B na mistura fosse menor que a’ ou maior que a’’, a solucdo seria
homogénea, com apenas uma fase. O mesmo aconteceria com qualquer ponto fora do

envelope de fases.

Esse diagrama pode ter a concavidade para cima ou para baixo, como mostrado

na Figura 2.2:
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Figura 2.2 - Tipos de diagramas de solubilidade liquido-liquido a presséo constante,

onde TCI e TCS sédo temperatura critica inferior e superior, respectivamente (Adaptado

de SMITH et al., 2007).

No diagrama de solubilidade, além da curva binodal (que separa a regifes miscivel

e imiscivel), também ha a curva espinodal, que representa o limite da regido metaestavel,

como mostrado na Figura 2.3.

Temperatura

sistema
monofasico

curva
espinodal

curva
binodal

sistema
instavel

sistema
monofésico

TCl

Composigdao

Figura 2.3 - Representacdo das curvas binodal e espinodal, num gréafico de temperatura

por composicao.

Do lado de fora da curva binodal, o sistema é monofasico. Entre as curvas binodal

e espinodal, o estado bifasico é mais estavel termodinamicamente, mas o estado

homogéneo é metaestavel.



2.2.2. Sistema ternario

Aplicando a regra das fases de Gibbs para um sistema ternario (N = 3):
F=5-=n (2.10)

Considerando presséo e temperatura fixas:

F=3-nx (2.11)

H4, portanto, 3 sistemas diferentes a depender da quantidade de fases liquidas no
sistema:

e Uma fase (m = 1, F = 2), havendo apenas uma regido homogénea no triangulo
equilatero;

e Duas fases (1 = 2, F = 1), sendo preciso conhecer a composi¢ao de apenas um
componente em alguma fase para descobrir a composicdo das outras fases;

e Trés fases (m = 3, F = 0), onde a composicao das trés fases que coexistem é fixa,
pois o grau de liberdade é 0. Esse sistema invariante é conhecido como triangulo
de Gibbs.

Os dados de equilibrio de sistemas binarios podem ser expressos na forma de
diagrama de fases, como visto anteriormente. No caso dos sistemas ternarios, esses
diagramas costumam ser representados na forma de tridngulos equilateros, como

exemplificado na Figura 2.4:
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Figura 2.4 - Diagrama de equilibrio de fases para agua, MIBC e acetona a 25 °C e 1 atm
(Adaptado de FELDER & ROUSSEAU, 2005).

Neste tipo de diagrama, cada vértice do tridngulo é a representacdo do respectivo
composto puro, enquanto cada aresta representa uma mistura binaria. Na Figura 2.4, a
aresta “b” representa as misturas entre agua e acetona. O ponto K, no interior do triangulo,
representa uma mistura com 65 % de acetona, 20 % de MIBC e 15 % de agua.

A “regido A” ¢ homogénea: qualquer mistura que tenha a composicéo dentro dessa
regido, é um liquido homogéneo. Ja as misturas localizadas na regido B se separam em
duas fases.

As linhas contidas dentro da regido B recebem a denominagdo de linhas de
amarracdo (tie lines), estabelecendo conexdes entre as composicdes das duas fases
liquidas em equilibrio. Assim, ao considerar a composicédo global associada ao ponto *M"
(localizado no centro do diagrama), a mistura se divide em duas fases, cujas composicoes
sdo representadas pelos pontos "L" (a esquerda da curva de equilibrio) e "N" (a direita da
curva de equilibrio), de forma anédloga ao que acontece com o sistema binario. Caso a
composicdo de uma mistura de interesse ndo coincida com uma linha de amarracao, sera
necessario realizar interpolacdo entre as linhas existentes para determinar as composi¢6es
de cada uma das fases (MADURO, 2005).

Segundo TREYBAL (1969), ha quatro tipos de sistemas ternarios, avaliados a

partir de suas curvas binodais. Esses tipos sdo mostrados na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Tipos de sistemas ternarios e suas curvas binodais (Adaptado de JORGE,
2011).

Quando o sistema € Tipo 0, ndo ha nenhum par parcialmente miscivel, o que leva
o diagrama a apresentar essa forma de ilha.

No sistema Tipo 2, hd dois pares parcialmente misciveis (A-B e A-C). Esse
sistema também é caracterizado pela auséncia de ponto critico.

No sistema Tipo 3, o diagrama mostra que ha trés pares parcialmente misciveis.
Quando a temperatura do sistema se altera, as curvas bimodais se separam, resultando em
uma area.

O sistema Tipo 1 € o mais comumente encontrado. Nesse sistema, ha apenas um
par parcialmente miscivel (A-B). Os outros pares (A-C e B-C) sdo misciveis em todas as
proporcOes na temperatura utilizada.

Entretanto, uma mudanca na temperatura pode fazer com que a regido heterogénea
do sistema aumente ou diminua. Pode haver inclusive uma mudanca de um tipo para

outro, a depender da variacdo de temperatura.

2.3. Calculo do equilibrio liquido-liquido

Os critérios para 0 ELL sdo os mesmos para quaisquer equilibrios de fases,
mostrados na Secdo 2.1. Nas duas fases tem-se uma igualdade de temperatura, presséo e

potenciais quimicos. Como consequéncia disso, observa-se que as fugacidades de todos
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0s componentes em todas as fases também s&o iguais (Equacédo 2.4). No caso de liquidos,
a fugacidade é comumente calculada a partir do coeficiente de atividade (y) e o critério

para o equilibrio pode ser equacionado da seguinte maneira:

xlyl = xllyl'vi=1.2.N (2.12)

2.3.1. Célculo de flash a T e P constantes
Para incluir razbes massicas no problema de equilibrio de fases, parte-se da
abstracdo de um tambor de flash, ou seja, um equipamento que consegue separar correntes
bifasicas, exemplificado na Figura 2.6. Neste caso, F representa a vazdo molar da
alimentacéo e z; representa as fragdes molares dos componentes presentes na corrente,
enquanto x; e x!’ representam as fragdes molares dos componentes nas correntes liquidas

| e 11, respectivamente (TAVARES et al., 2023).

Liquido L;;

14

xq

I
Xi

Liquido L;

Figura 2.6 - llustracdo de um vaso de flash com duas fases liquidas (L; e L;;) em

equilibrio.

Considerando L, e L, as vazdes molares das correntes liquidas | e I,
respectivamente, e assumindo que essa unidade opera em estado estacionario, pode-se

chegar a uma equacéo de balanco de massa por componente (Equacdo 2.13).

ZLF = inILII + xlILI (2.13)

Por conveniéncia, define-se uma nova variavel 3, que representa a proporgao da

fase liquida Il em relacdo a vazdo total:
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LII LII

B=F =1 %L, (2.14)
Dessa maneira, 0 balango para 0 componente i se torna:
z; = x"B+x/(1—B) (2.15)
Assim, os valores de x/e de x!’ podem ser escritos em fungéo de f e de z;:
Y P S— (2.16)
B(K,—1) +1
X! Kiz 2.17)

P TR —D +1

em que K; é definido como a fragdo molar do componente i na fase liquida Il dividida
pela fracdo molar desse componente na fase liquida I, dado pela condigéo de equilibrio.

Da subtracdo das somas das fracBes molares nas duas fases, tem-se:

fo—zxf’ =0 (2.18)
i i

Substituindo os valores de x/e de x/'pelas expressdes das Equacdes 2.16 e 2.17,
respectivamente, chega-se a Equacéo 2.19, conhecida como a equacdo do calculo de flash

ou Equacdo Rachford-Rice:

zi(Ki—1)
B D1 (2.19)

2.4. Critério de estabilidade das fases

Como visto na Secdo 2.1, o critério da isofugacidade é necessario para o
equilibrio, mas o critério necessario e suficiente tanto para o equilibrio quanto para a
estabilidade se encontra na minimizacao da energia livre de Gibbs, que tem sido mais

utilizado nos calculos de ELL.
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A grande néo-linearidade do problema e grande dependéncia da condicao inicial
nos algoritmos de minimizagéo exige maior esforco computacional para a resolucéo do
problema, pois hé a possibilidade de se encontrar um minimo local, em vez de um minimo
global, o que levaria a uma concluséo incorreta sobre a solucdo que representa o sistema
experimental. Por este motivo, a minimizacdo da energia livre de Gibbs vem sendo
utilizada seguida de um critério de estabilidade chamado de distancia do plano tangente
(Tangent Plane Distance — TPD). Segundo BAKER et al. (1982), a distancia do plano

tangente para uma mistura de n componentes a uma temperatura T e pressdo P é dada por:

n

TPD (x) = Z xi[Inx;y;(x) — In z;y{ (2)] (2.20)

i=1

em que y; e y; sdo os coeficientes de atividades dos componentes nas fases testada e
estimada, respectivamente. x; e z; representam as composi¢cdes das fases testadas e
estimadas.

Uma fase é estavel se TPD (x) > 0, logo a funcdo da Equacdo 2.20 deve ser
minimizada em relacéo a todas as possiveis composicdes. Isso pode ser formulado como

um problema de otimizacao global, descrito como:

minTPD (x)
n
sujeito a: 1 — Z x; =0 (2.21)
i=1
com0<x;<lei=12..n

Segundo MICHELSEN (1982), esse critério pode ser aplicado em qualquer
sistema com mais de uma fase e requer que o hiperplano tangente a composi¢do que
representa a estabilidade de pelo menos uma fase ndo intercepte a superficie formada a
partir da energia livre de Gibbs. Quando multiplas fases coexistem em equilibrio, um
plano tangente comum as composicbes dessas fases obrigatoriamente existira,
satisfazendo essa condicdo. A tangente formada a partir do minimo global é a Unica que

atende perfeitamente ao TPD.

2.5. Algoritmos de otimizacao
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Para resolver problemas de maximo ou minimo global, s&o utilizados métodos de
otimizacdo. A otimizagdo tem como objetivo encontrar a melhor solucdo possivel para
um determinado problema, seja minimizando ou maximizando fungdes objetivo que
podem estar sujeitas a restricbes devido a variacdo de suas variaveis de decisdo
(SANTIAGO, 2018).

YANG (2010) ressalta que a classificagcdo dos algoritmos de otimizagdo leva em
consideracdo diversas caracteristicas do problema, tais como a quantidade de funcdes
objetivo e de restricdes, a forma das funcbes, a incerteza nos valores e 0 custo
computacional demandado pela solugéo.

H& muitos métodos de otimizacdo, que devem ser usados de acordo com as
caracteristicas do problema a ser resolvido. Para os problemas lineares, sdo utilizados
métodos de Programacédo Linear (LP), sendo um dos mais utilizados o Método Grafico,
que tem como deficiéncia ser limitado a problemas de pequenas dimens6es. Porém
problemas de engenharia na maioria das vezes lidam com funcGes objetivo e restricbes
ndo-lineares. Nesses casos, ndo é possivel utilizar métodos de LP e, entdo, métodos de
Programacdo Nao-Linear (NLP) sdo aplicados. Dentre os algoritmos de NLP mais
utilizados, pode-se citar o Método de Substituicdo e o0 Método dos Multiplicadores de
Lagrange.

O processo de solugdo dos algoritmos classicos de LP consiste na avaliacdo de
todas as possiveis solucdes para o problema. Assim, é garantida a obtencdo da melhor
solucdo possivel, também chamada de étimo global. Porém, o custo computacional da
avaliacdo de todo o espaco de busca muitas vezes é injustificado, ou até mesmo inviavel.
Nesses casos, utiliza-se técnicas heuristicas (KAGAN, 2017).

De acordo com KAGAN (2017), as técnicas heuristicas sdo aquelas que, baseadas
em informacdes sobre o problema, permitem a melhoria da eficiéncia de um processo de
busca. A aplicacdo dessas técnicas torna possivel a diminui¢do do custo computacional,
mas sem perder completamente a precisdo do método. Como as técnicas heuristicas
diminuem o espaco de busca, ndo é possivel garantir que a solucdo encontrada sera a
6tima global, mas, quando essas técnicas sdo utilizadas, o que acontece é uma troca da
solucdo 6tima global por uma solucdo satisfatoria que consegue ser obtida em um
intervalo de tempo aceitavel.

Os métodos de LP e NLP séo considerados algoritmos deterministicos, enquanto

as heuristicas sdo definidas como algoritmos estocasticos, pois fazem uso de um grau de

15



aleatoriedade e ndo conseguem necessariamente obter a solucdo Otima global
(SANTIAGO, 2018).
Um bom algoritmo de otimizacao deve ter as seguintes caracteristicas:
e Exatiddo: o algoritmo deve ter a capacidade de identificar a solugdo com acuracia;
e Eficiéncia: o algoritmo néo pode requerer muito tempo e memdria computacional;
e Robustez: o algoritmo deve ter a capacidade de resolver uma ampla gama de
problemas;

2.5.1. Método Nelder-Mead

O método Nelder-Mead, também chamado de simplex ou poliedros flexiveis, é
um metodo de busca direta que ndo precisa de derivadas, pois faz uso apenas dos valores
de custo da funcédo objetivo. Esse método se fundamenta na comparacdo dos valores da
funcédo objetivo nos vértices de uma figura geometrica, a qual ¢é atualizada a cada passo
do algoritmo. A cada iteracdo, o algoritmo tem como objetivo remover o pior valor da
funcdo objetivo por um ponto com valor melhor, que pode ser obtido por meio da
reflexdo, expansao ou contracdo do elemento. Entdo o pior elemento é substituido pelo
centroide dos vértices remanescentes. Caso ndo seja encontrado um ponto melhor dessa
forma, o melhor ponto dentre todos é mantido e todos 0s outros sdo aproximados deste
(NELDER & MEAD, 1965).

Este método € bastante popular e tem como uma de suas principais caracteristicas
a ndo realizacdo de grandes variacdes na busca pelo ponto 6timo, isso garante que
problemas com muitas variaveis ou muito complexos possam ser otimizados, 0 que

explica sua grande popularidade em problemas de termodinamica (MEZZOMO, 2014).

2.6. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de DSC ¢ definida pela Confederacdo Internacional para Analise
Térmica e Calorimetria (ICTAC) como uma técnica na qual o fluxo de calor para (ou a
partir de) uma amostra € medido em relacdo ao tempo ou temperatura, enquanto a
temperatura da amostra é programada em uma atmosfera controlada. Os valores do fluxo
de calor sdo calculados por meio da diferenca de fluxo de calor entre um recipiente
contendo a amostra e um recipiente de referéncia. Quando ha uma variacdo do fluxo de

calor em relacéo a linha-base do experimento, trata-se de um evento térmico, que pode

16



ser observado no gréfico de fluxo de calor por tempo do experimento (chamado de
termograma). Esse evento pode ter sua entalpia obtida através do célculo da &rea sob o
gréafico, como ilustrado na Figura 2.7 (AUROUX, 2013).

Fluxo de calor dg/dt (mW)

Temperatura (°C)

Area = AH (mJ)
T T

|

t; te

Tempo (min)
Figura 2.7 - Exemplo de um termograma obtido através da técnica de DSC (Adaptado
de AUROUX, 2013).

A DSC pode fornecer informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas
fisicas e quimicas que envolvem processos de absorcdo e liberacdo de calor, aléem de
mudancas na capacidade calorifica. Essa técnica pode proporcionar diversas informacoes
sobre caracterizagcdo e medidas especificas, como pureza, estabilidade térmica, cinética
de reacgéo e pontos de fusdo e de ebulicdo (AUROUX, 2013).

Na técnica de DSC, o fluxo de calor para uma determinada amostra (incluindo o

recipiente onde esta inserida) a uma temperatura Ts é equivalente a:

dgs  dh  C.dT,

dgs _ _dh 2.22
at -~ ac T Tae (2:22)

dh , P . . . .
emque — € aenergia liberada ou absorvida pela amostra devido ao evento térmico e Cs

é a capacidade calorifica da amostra, incluindo o recipiente.
Para eliminar a influéncia da capacidade calorifica do recipiente, é utilizada uma
célula de referéncia, com um recipiente feito do mesmo material do recipiente onde esta

a amostra. A diferenca do fluxo de calor entre as duas células é dada por:

dq dqs; dq, dh CdT, C,.dT,

ar o dt at . at T Tar dt

(2.23)
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em que C; é a capacidade calorifica do recipiente de referéncia e T, é a temperatura da
referéncia.
A Figura 2.8 mostra uma representacdo esquematica do forno do DSC, com a

célula da amostra e a célula de referéncia:

B

Referéncia Amostra

Fy ~uh

i i Fluxo de calor

medido

Figura 2.8 - Representacao esquematica do forno do DSC (AUROQOUX, 2013).
O fluxo de calor % é trocado com o bloco termostatico a uma temperatura T, atraves de

uma resisténcia térmica R, de acordo com a seguinte equacéo:

das _ (T = T) (2.24)
dt R
Ou, derivando essa relacéo:
Rd*q _ dT, _dT; (2.25)

dtz2 ~ dt dt

Combinando as Equacdes 2.23 e 2.25, chega-se na equacdo caracteristica da medicao
calorimétrica:

dh  dq (C;—C)dT, RC.d%q

dh _ _dq 2.26
ac - ac T dt de? (2.26)

RCsd?q
dt

>—, conhecido como

em que Tp é atemperatura do bloco termostatico. O ultimo termo,

atraso térmico, afeta a medicdo e depende principalmente da resisténcia térmica e do

tempo de resposta do DSC. Para periodos longos de tempo, o atraso térmico é desprezivel.
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Esta técnica pode ser utilizada para a medicao de diversas propriedades fisico-quimicas,
dh . ~ P , .
como Cp. Se — € nulo (ou seja, ndo ha evento térmico durante o programa de

temperatura) e o atraso térmico é desprezivel, é possivel calcular a capacidade calorifica
da amostra através da Equacao 2.25 (AUROUX, 2013).

2.6.1. ELL utilizando DSC

Outra possivel aplicacdo para a técnica de DSC é a sua utilizagdo como método para
aquisicdo de informac6es de equilibrio liquido-liquido. Tal método se baseia na diferenca
de entalpia que ocorre quando uma mistura binaria liquida se separa em duas fases. Como
a entalpia do sistema homogéneo é diferente da entalpia da mistura bifésica, o salto de
entalpia de mistura ou separacdo de fases, em teoria, pode ser detectado por sistemas
calorimétricos, como a DSC. Entretanto, tal método néo é utilizado devido a baixa energia
datransicdo liquido-liquido, o que dificulta a identificagdo da transicdo de fase utilizando
DSC (ARNAUTS, 1994).
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3. Modelos de predicéo de propriedades

Este capitulo serd dedicado a apresentar os modelos matematicos desenvolvidos
na engenharia que tem como objetivo prever certas propriedades, com énfase nas
equacdes de estado e nos modelos de propriedades em excesso - principalmente o NRTL.

Na engenharia, ha diversos modelos matematicos que foram desenvolvidos com
a finalidade de prever propriedades termodindmicas de fluidos, ja& que 0s processos
realizados na industria quimica muitas vezes se propdem a modificar as suas
caracteristicas. Para isso, € essencial que se tenha conhecimento sobre suas propriedades
antes e depois do processo, motivo pelo qual sdo demandados na industria modelos
acurados de para a predicdo de propriedades (BENDER, 2012).

Tais propriedades sdo conhecidas como variaveis de estado ou propriedades de
estados (as quais incluem principalmente pressdo, volume e temperatura). Uma de suas
caracteristicas mais importantes, e que esta diretamente relacionada ao nome pelo qual
sdo chamadas, € que essas propriedades ndo dependem do histérico da substancia. Por
exemplo, se uma certa quantidade de gas é comprimida e depois expandida, na mesma
proporcao, mantendo a temperatura constante, a pressao final sera igual a presséo inicial
(TAVARES et al., 2023).

Os modelos matematicos que buscam relacionar essas propriedades
termodindmicas sdo popularmente conhecidos como equacGes de estado. Elas
conseguem, em geral, prever com um bom nivel de exatiddo as propriedades de
substancias puras e misturas na fase gasosa. Para solucdes liquidas, especialmente aquelas
que apresentam um desvio consideravel em relacdo a hipotese de solucdo ideal, também
sdo utilizados modelos baseados nas propriedades em excesso para tentar melhorar as
predicdes (BENDER, 2012).

3.1. Equacoes de estado

As primeiras equacOes de estado que surgiram para modelar a relacdo entre as
propriedades de estado foram do tipo virial, mostrando que, em baixas pressdes, a
temperatura tem uma relacdo linear com o produto da pressdo com o volume, como é
sabido a partir da termodinadmica classica, na relacdo chamada de equacdo de gas ideal.

No entanto, ainda havia a necessidade de uma equacdo de estado mais abrangente, que
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pudesse descrever o comportamento PVT de fluidos em grandes intervalos de
temperatura e pressao, podendo ser utilizadas para gases, vapores e liquidos. Tendo essa
necessidade em vista, posteriormente houve o desenvolvimento das equagdes de estado
cubicas (BENDER, 2012).

3.1.1. Equacdes cubicas

As equacbes cubicas sdo as equagdes mais simples capazes de descrever
comportamentos de liquidos e vapores com apenas um Unico conjunto de parametros.
Essas equacOes se tornaram populares por conseguir unir generalidade (conseguem ser
utilizadas em uma ampla gama de fluidos) e simplicidade (ndo tém dificuldade analitica
ou numérica para sua utilizacdo) (TAVARES et al., 2023).

A primeira equacéo de estado cubica com capacidade de predizer a presenca de
fase liquida e vapor ao mesmo tempo foi proposta por J. D. van der Waals (1873). Tal

equacéo é escrita da seguinte forma:

RT a
2

3.1)

v—>» v

onde v € o volume molar do sistema, P sua pressdo, T é a temperatura e R a constante
universal dos gases. O parametro a mede as forcas atrativas entre as moléculas e o termo
b faz referéncia a forca de repulsdo entre as moléculas. Van der Waals também propds o
primeiro método bem-sucedido para generalizar uma equacdo de estado para misturas a
partir de um componente puro, que ficou conhecido como regra classica de misturas. Os

termos a e b sdo pardmetros da mistura, dados por:
a = Z Z 2,2j(1 = kyj)\Jaiq (3.2)
U

b = Zzibi (3.3)

com os somatorios passando por todos 0s componentes presentes na mistura, sendo a; e
b; os parametros dos componentes puros i e z; as fragdes molares dos componentes no

sistema. O parametro kjj representa um parametro de interacdo bindria entre os
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componentes i e j. Numa mistura, este deve ser determinado para cada par de
componentes presentes, através da utilizacdo de dados experimentais de equilibrio do
sistema binério correspondente. Esse parametro tem como objetivo corrigir os desvios da
idealidade apresentados por cada par de componentes da mistura, de forma a se obter um
melhor ajuste da equagéo aos dados experimentais.

VAN KONYNENBBURG & SCOTT (1980) demonstraram que a equagao de van
der Waals consegue predizer qualitativamente o equilibrio de fases em misturas binarias,
porém tem pouca precisdo quantitativa para calculos de equilibrio liquido-vapor. Por esse
motivo, diversos trabalhos foram desenvolvidos buscando melhorar a predigdo desta
equacdo para as propriedades PVT. Dentre esses, 0os mais utilizados e conhecidos séo o
modelo de Redlich-Kwong (1949) modificado por Soave, criando o modelo de Soave-
Redlich-Kwong, ou SRK (1972) e 0 modelo de Peng-Robinson (1976).

A equacdo SRK foi desenvolvida por SOAVE (1972) como um aprimoramento
da equacéo de estado de Redlich-Kwong (REDLICH & KWONG, 1949). Desde o seu
desenvolvimento, na década de 1970, esta equacdo se estabeleceu entre as equacdes de
estado mais utilizadas em modelagem termodinamica no meio académico e industrial. A

equacdo SRK tem a seguinte forma:

_RT a(T)
P_v—b_v(v+b) (3.4)

onde o termo a passa a ser funcdo da temperatura do sistema.
A equacdo de estado Peng-Robinson foi apresentada como um aprimoramento da
equacdo SRK, sendo, por isso, mais recente (PENG & ROBINSON, 1976). Sua forma

pode ser vista a sequir:

_RT a(T)
P_v—b_v(v+b)+b(v—b) (35)

3.2.  Modelos de propriedades em excesso

Como consequéncia das limitacdes das equagdes de estado desenvolvidas quando

aplicadas a determinacdo de propriedades de misturas liquidas, houve a necessidade de
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desenvolvimento de novos modelos para prever com maior exatiddo as propriedades
dessas misturas. Nesse contexto, surgem diversos modelos baseados na diferenca entre o
comportamento da solucdo real em comparagdo ao comportamento de uma solucao ideal
ou de referéncia, chamados de modelos de propriedades em excesso, cujo mais comum &
0 modelo de energia livre de Gibbs em excesso, baseado nos conceitos de fugacidade e

coeficiente de atividade.

3.2.1. Fugacidade e coeficiente de atividade

Diferente dos gases, que possuem um estado claro de referéncia (modelo de gas
ideal), as solugdes liquidas ndo tém um estado fixo e claro de referéncia. Duas abordagens
sdo comumente usadas para esse estado de referéncia: a lei de Henry e a regra de Lewis-
Randall. Ambas as propostas utilizam o conceito de fugacidade, que pode ser definida
como a capacidade que uma certa molécula tem para sair de uma fase e se particionar em
outra (TAVARES et al., 2023).

Pela regra de Lewis-Randall, a fugacidade do componente i na mistura (f;) se
aproxima da fugacidade do componente puro (f;°), ponderado pela sua fragdo molar (x;).
Essa regra é valida quando o componente i corresponde quase a totalidade da mistura, ou

seja, quando sua fracdo molar tende a 1, como mostrado na Equacéo 3.6:

fi — fiideal — xifio (3.6)
parax; - 1

sendo essa equacdo valida para toda a faixa de fragdes molares quando a mistura é ideal.

A lei de Henry é uma expressdo matematica empirica que enuncia que, quando a
fracdo molar do componente i tende a zero, ou seja, quando i se aproxima da diluicdo
infinita na solucdo, a fugacidade dessa espécie na mistura é uma funcéo linear da fracdo

molar, como pode ser visto na Equacéo 3.7:

fi = x;H;
parax; - 0 (3.7)

em que H; representa a constante de Henry para um determinado componente i na solucéo

em questao.
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Assim como a Regra de Lewis-Randall pode ser justificada a partir da
termodinamica estatistica para a hipdtese de misturas ideais, a lei de Henry pode ser
justificada para a hip6tese de solucdo diluida ideal. Nessa hipdtese, assume-se que cada
molécula de soluto interage efetivamente apenas com outras moléculas de solvente em
uma mistura binéria, devido a concentracdo muito baixa de soluto (TAVARES et al.,
2023).

Da definicdo de fugacidade, é possivel extrair outra grandeza Gtil na descrigcdo de
misturas liquidas: a atividade. Tal grandeza é calculada como como uma razéo entre a
fugacidade da mistura real e a fugacidade de um estado de referéncia, como exibido na
Equacéo 3.8:

~

~ f.real
a; = ;ref (38)
i

A referéncia associada a definicdo de atividade é feita caso a caso. Algumas das
mais comuns sao “liquido puro na mesma pressao” ¢ “soluto seguindo um comportamento
limite de solu¢ao diluida ideal”.

Do conceito de atividade, surge também o coeficiente de atividade (y;), um fator
de desvio da idealidade que pode ser definido como a razéo entre a atividade no caso geral
e a atividade nos casos-limite (mistura ideal ou solugéo diluida ideal). Nos dois casos-
limite apresentados, a atividade é igual a fracdo molar de i na solucéo (x;), de modo que

a definicdo do coeficiente de atividade se da pela Equacao 3.9:

Yi=— (3.9)

3.2.2. Modelos de energia de Gibbs em excesso
Uma classe inteiramente diferente para modelos de predicdo de propriedades de
misturas sd@o 0s modelos de energia de Gibbs em excesso. Enquanto as equacdes de estado
relacionam propriedades PVT e sdo obtidas as propriedades em funcdo do modelo de gas
ideal, os modelos de energia de Gibbs em excesso partem do modelo de solucdo ideal.

Esses modelos s&o utilizados principalmente para soluc@es liquidas, para as quais as
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equacdes de estado tém um desvio muito grande na tentativa de predizer as propriedades
(TAVARES et al., 2023).

Colocando a Equacéo 3.9 na forma extensiva, tem-se:

C
GE = nGE = Z N,;RTIn(y,) (3.10)
i

onde n é o nimero de mols totais e N; 0 nimero de mols do componente i. A partir disso,
é possivel observar que o coeficiente de atividade de um componente i pode ser obtido
através de uma expressao para a energia de Gibbs em excesso da mistura, da seguinte

forma:

G, [a(nGE/RT)
—Nll (3.11)

Iny:=pr = l 9
T,PNjxi
Ao longo dos anos, diversos modelos tem sido propostos para a energia livre de
Gibbs em excesso. Tais modelos sdo, em geral, empiricos ou semi-empiricos, sendo raros
0s modelos com base inteiramente tedrica. Por isso, a maioria das equacdes precisam de
dados de equilibrio experimentais para o ajuste dos parametros. A superioridade de um
modelo em relagdo ao outro nem sempre é muito clara, mas € desejavel que um modelo
de energia de Gibbs em excesso:
e Apresente um nimero minimo de parametros;
e Exija poucos dados experimentais para o ajuste dos parametros;
e Seja extensivel para misturas multicomponentes;
e Descreva de forma adequada o comportamento das misturas na regido miscivel e
parcialmente miscivel, podendo ser Util para calculos de equilibrio liquido-liquido
e liquido-vapor (BUENO, 1990).
O modelo de Margules é a forma mais simples para representar a energia de Gibbs
em excesso de uma mistura bindria. Tal modelo tem 1 parametro (A) e pode ser

representado por:

RT (3.12)
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Ha também formas com 2 ou mais parametros, derivadas da expansédo de Redlich-
Kister, que séo utilizadas para misturas mais complexas:
~E

BT = x1%,(A + B(x; — x5) + C(x; — %)% ...) (3.13)

em que A, B e C séo os parametros desse modelo.

No entanto, apés a formulacdo desses modelos, houve diversos desenvolvimentos
na termodinamica molecular do comportamento de solugdes liquidas, cujos principais
foram baseados no conceito de composicdo local. Esse conceito foi introduzido por G.
M. Wilson em 1964 com a publicacdo de um modelo para descrever o comportamento de
solugdes conhecido como equacdo de Wilson, aplicando energia de Gibbs em excesso a
misturas binérias, dado por:

G_E

RT = —x,In(xy + x3413) — x3In(x; + x,4541) (3.14)

onde 4;; € um parametro que deve apresentar um valor positivo.

Segundo Wilson, no interior de uma solucdo liquida, composicdes locais,
diferentes da composicdo global da mistura, sdo responsaveis pelas orientacOes
moleculares de curto alcance e ndo-aleatorias que resultam de diferengas no tamanho
molecular e das forcas intermoleculares (SMITH et al., 2007).

O sucesso desse conceito e da equacdo de Wilson na correlacdo de dados na fase
liguida promoveu o desenvolvimento de outros modelos também baseados em
composicdo local para a descricdo de solucdes liquidas ndo-ideais, dentre os quais se
destacam o UNIQUAC (universal quase-chemical theory, em portugués: teoria universal
quase-quimica) e principalmente o NRTL (non-random two liquids, em portugués: dois
liquidos ndo-aleatorios) (SMITH et al., 2007).

3.2.2.1.  Modelo NRTL para uma mistura binaria
O modelo NRTL foi introduzido por Renon e Prausnitz em 1968, tendo como base
0 conceito ja apresentado de composicdo local combinado com a teoria dos dois fluidos
de Scott. Nessa teoria, assume-se que na mistura binaria existem dois tipos diferentes de
celulas: uma com a molécula 1 no centro e outra com a molécula 2 no centro, como

indicado na Figura 3.1. Os componentes ao redor da molécula central correspondem ao
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ambiente médio existente na vizinhanca de cada tipo de molécula que esta na solugéo
(GALDINO, 2021).

Molécula central 1 Molécula central 2

Figura 3.1 - Representacéo de uma célula com a molécula 1 no centro e de uma célula
com a molécula 2 no centro (Adaptado de RENON & PRAUSNITZ, 1968).

Assim, torna-se evidente que a distribuicdo dos componentes na solucdo néo é
completamente aleatdria, sendo dependente dos compostos que constituem a mistura.
A equacdo na qual o modelo NRTL se fundamenta, supondo o componente 1

como molécula central é dada pela Equacéo 3.15:

=)
Xo1 _ xzeTg (3.15)
X11 xle( }1??1‘ 11)

em que x,, € a fracdo molar da molécula 2 na vizinhanca da molécula 1, x,, € a fracéo
molar da molécula 1 na vizinhanca da molécula 1, x, é a fracdo molar da molécula 2 na
mistura, x; é a fracdo molar da molécula 1 na mistura, o;, € uma constante caracteristica
de nédo-aleatoriedade da mistura (chamado também de fator de ndo-randomicidade), g,
é a energia de Gibbs em excesso resultante da interacdo entre as moléculas 1 e 2 e g4, é
a energia de Gibbs em excesso resultante da interacdo entre as moléculas 1.

De forma analoga, para o componente 2 como molécula central, a equacao fica:

(—“12912)
Yiz _ K€ R C (3.16)

X22 xze(_mll?zngz)

27



Utilizando a teoria de dois fluidos de Scott e considerando os fluidos centrais

como independentes, tem-se as seguintes relagdes entre as fragcdes molares locais:

X271 + x4, = 1 (Molécula central 1) (3.17)

X35 + X1, = 1 (Molécula central 2) (3.18)

Para a molécula central 1:

X11 = 1- X21 (319)

Substituindo na Equagéo 3.35:

=5)
X21 _ X€ (3.20)

=0 o R

Fazendo manipulacdes algébricas, chega-se na equacao:

(—“12(921—911))
xye RT

=%12(g21=911) 3.21
x; + xze( RT ) (3.21)

X21 =

Analogamente, para a molécula central 2:

(—“12(912—922))
x,e RT

(—“12(912—922))
X1+ xze RT

(3.22)

X12 =

Para células contendo moléculas do tipo 1 no centro, a energia de Gibbs em
excesso sera a soma de todas as energias de Gibbs em excesso provenientes das interaces

binérias entre a molécula central e as moléculas na sua vizinhanga, ponderadas pelas
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respectivas fragcbes molares (GALDINO, 2021). Por isso, a energia de Gibbs em excesso

pode ser escrita como:

9P = x11911 + X219 (3.23)
em que gV é a energia de Gibbs em excesso para uma célula com uma molécula central
do tipo 1.

De forma similar, para uma célula contendo moléculas do tipo 2 no centro, tem-

S€:

9(2) = X12912 t X22922 (3.24)

Para uma solucdo binaria, contendo moléculas do tipo 1 e do tipo 2 no centro, a
energia de Gibbs em excesso sera a soma das duas variacdes de energia de Gibbs em

EXCESS0:

~ 1 2

GF = xl(g(l) - g;(au)ro) + xz(g(z) - g;(au)ro) (325)
onde ggﬁm e a energia de Gibbs em excesso para uma celula com uma molécula central

1 em um meio liquido composto apenas por moléculas tipo 1 (x4, =1) e gz(,i)ro éa

energia de Gibbs em excesso para uma célula com uma molécula central 2 em um meio
liquido composto apenas por moléculas tipo 2 (x,, = 1).

Aliando a Equacéo 3.25 com as Equacdes 3.23 e 3.24, tem-se:

GE = x1(x11911 + X21921 — g;()t)ro) + xz(x12912 + X22922 — gz()i)ro) (3.26)

Considerando que:

gz()t)ro =911 (3.27)
gg()i)ro = Y22 (3.28)

Ent&o temos:
G = x;(X11911 + X21921 — G11) +X2(X12912 + X22922 — J22) (3.29)
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Resgatando as Equacgdes 3.21 e 3.22, chega-se a Equacdo NRTL, mostrada na
Equacdo 3.30:

(—“12(921—911))
GF — X1Xz€ RT (921 — 911) n
(‘“12(921‘911))
X1+ xze RT
—%12(912—922)

xlee( RT )(912 — 922)

(—°<12 (.912‘.922))
X, + x1€ RT

(3.30)

Aplicando as derivadas, € possivel chegar as expressfes para o0s coeficientes de

atividade (y) dos componentes presentes na solucao:

N e(—2°<12‘l'21) e(—°<121'12)
Iy, = x7 <T21 [x; + x,e™%12T21]2 T [x, + X1€_°<12112]2> (3:31)
, e (—2%12732) e (—%12721)
Inyz = x; (le [x, + x;e~%12712]2 T T2 [x, + xze‘°‘12’21]2> (3.32)
em que:
(912 — g22)
Tip = 1T (3.33)
(921 — 911)
= et Ido- 3.34
T21 RT ( )
912 = 921 (3.35)

sendo 7,, e T,; 0S parametros de interacdo binaria dependentes da temperatura, da
seguinte forma:

a..

em que a c

bij, cij, d;; sdo parametros determinados utilizando pontos experimentais
(KLERK & SCHWARZ, 2023).

ijr Mij
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4. Estado da arte

Neste capitulo serdo apresentados os trabalhos que obtiveram dados de equilibrio
liquido-liquido presentes na literatura, sendo abordados sistemas de alcano-alcool,
alcano-glicol e alcano-alcool-agua, e posteriormente serd dada maior énfase nos
procedimentos das referéncias que utilizaram os sistemas etanol-dodecano e etanol-

hexadecano.

4.1. Misturas alcano-alcool

KISER et al. (1961), utilizando aquecimento e resfriamento para verificacdo da
temperatura de transicao de fase a partir do meétodo de ponto de nuvem, na faixa de 273.15
até 333.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes misturas binarias: metanol-
2,2dimetilbutano, metanol-hexano, metanol-3metilheptano, metanol-2,3dimetilbutano,
metanol-decano, metanol-metilciclohexano, metanol-pentano, metanol-
2,2, 4trimetilpentano,  metanol-3metilpentano,  metanol-heptano,  metanol-octano,
metanol-ciclopentano, metanol-ciclohexano, metanol-nonano, metanol-
metilciclopentano, metanol-2,2,5trimetilhexano. Os autores buscaram modelar os dados
experimentais a partir da equacédo de Hildebrand-Scott e obtiveram uma étima correlagédo
com os dados experimentais. Foi também observado que o parametro de solubilidade
diminui a medida que a cadeia carbdnica do hidrocarboneto aumenta, como predito por
Hildebrand e Scott.

FRENCH et al. (1979), a partir de medicdes de capacidade calorifica, na faixa de
298.15 até 325.25 K, obtiveram resultados de ELL para a mistura binaria etanol-
hexadecano. Os autores buscaram modelar os dados experimentais a partir da integracao
da equacdo de Duhem, que se mostrou capaz de reproduzir as composicdes das fases
coexistentes quando ha a separacdo apenas se a energia de interacdo de Scatchard-
Hildebrand puder assumir valores diferentes com a variacdo da temperatura.

HOLSCHER et al. (1986), utilizando o método visual de ponto de nuvem, na faixa
de 270.15 até 360.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes misturas binarias:
metanol-hexano, metanol-nonano, metanol-decano. Os autores buscaram modelar 0s

dados experimentais a partir da equacdo de Simon com minimos quadrados.
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HIGASHIUCHI et al. (1987), utilizando célula de vidro de parede dupla com
cromatografia gasosa, na faixa de 298.15 até 333.15 K, obtiveram resultados de ELL para
as seguintes misturas bindrias: metanol-heptano, metanol-octano, metanol-nonano,
metanol-decano. Os autores buscaram modelar os dados a partir da equagdo de Wilson
modificada e obtiveram uma boa correlagio entre modelo e valores experimentais.

HAARHAUS & SCHNEIDER (1988), utilizando o método visual de ponto de
nuvem, na faixa de 260.15 até 290.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes
misturas binarias: metanol-butano, metanol-pentano. Foi visto que a fracdo molar critica
do metanol, que é praticamente independente da pressdo, assume valores menores com a
diminui¢do da cadeia do alcano devido aos diferentes tamanhos das moléculas, o que
pode ser explicado pela teoria de Flory-Huggins. Os autores buscaram modelar os dados
experimentais a partir de uma equagdo utilizando as temperaturas criticas dos
componentes.

DAHLMANN & SCHNEIDER (1989), utilizando o método visual de ponto de
nuvem, na faixa de 292.1 até 308.7 K, obtiveram resultados de ELL para as misturas
binérias etanol-dodecano, etanol-tetradecano, etanol-hexadecano e etanol-2,2,4-
trimetildecano. Foi observado que a temperatura e as fragdes molares criticas aumentam
com o aumento da massa molar do n-alcano e diminuem com o aumento do nimero de
grupos metil. Os autores buscaram modelar os dados experimentais a partir de uma
equacdo utilizando as temperaturas criticas dos componentes, que apresentou uma boa
correlacdo com os dados experimentais.

ORGE et al. (1997), utilizando indice de refracdo, densidade, viscosidade e
velocidade do som, na faixa de 278.15 até 313.15 K, obtiveram resultados de ELL para
as seguintes misturas binarias: metanol-pentano, metanol-hexano, metanol-heptano,
metanol-octano. O método de contribuicdo de grupo UNIFAC-Dortmund foi aplicado
para tentar predizer ELL desses sistemas. Em concentrages de metanol muito altas e
muito baixas, houve uma boa concordancia com os dados experimentais. Mas quando a
fracdo molar de metanol se aproximou de 0,5, 0 modelo mostrou uma grande discordancia
com os valores obtidos experimentalmente.

CASAS et al. (2002), utilizando indice de refracdo, densidade, viscosidade e
velocidade do som com cromatografia gas-liquido, na faixa de 278.15 até 308.15 K,
obtiveram resultados de ELL para as seguintes misturas binarias: metanol-nonano,

metanol-decano, metanol-undecano, metanol-dodecano. Quando comparados com
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valores presentes na literatura, os dados obtidos mostraram uma boa similaridade. Os
autores buscaram modelar os dados experimentais a partir dos métodos de contribuicdo
de grupo UNIFAC e suas modificacbes: UNIFAC-LLE, UNIFAC-Lyngby e UNIFAC-
Dortmund. Dentre esses, apenas 0 método UNIFAC conseguiu modelar os dados de
forma eficiente, com a curva binodal obtendo um formato semelhante com a que foi
obtida experimentalmente. Os outros modelos divergiram dos dados experimentais,
devido as fortes interacfes entre componentes polares da mistura, a escassez de dados
experimentais para misturas heterogéneas com diferentes grupos funcionais.

PELETEIRO et al. (2004), a partir da medi¢cdo das capacidades calorificas, na
faixa de 280.15 até 300.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes misturas
binarias: etanol-tridecano, etanol-dodecano. Foi observado que a temperatura critica da
mistura etanol-dodecano é 10 K menor que a da mistura etanol-tridecano. Em um estudo
anterior, foi demonstrado que nas curvas de ELL entre etanol e n-alcanos, a temperatura
critica aumenta aproximadamente 10 K para cada carbono adicionado na cadeia. Os dados
sdo consistentes, mostrando que o procedimento experimental é confiavel. Os autores
buscaram modelar os dados experimentais a partir de uma equacgdo utilizando a
temperatura critica de cada componente e obtiveram uma boa correlacdo com os dados
experimentais.

MATSUDA & OCHI (2004), utilizando técnica de espalhamento de laser, na faixa
de 280.15 até 360.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes misturas binarias:
metanol-decano, etanol-tetradecano, etanol-hexadecano. Para a mistura metanol-decano,
os dados apresentaram boa correlagdo com a literatura nos pontos ricos em metanol. Ja
nos pontos ricos em decano, houve um desvio consideravel entre os dados do trabalho e
os da literatura. Para o sistema etanol-tetradecano, a maior parte dos dados obtidos séo
consideravelmente diferente dos da literatura. Para o sistema etanol-hexadecano, ha uma
boa correlacdo entre os dados e a literatura acima de 315 K, abaixo dessa temperatura ha
sérios desvios. Os autores buscaram ajustar os dados experimentais a partir do modelo
NRTL, que previu com exatiddo o comportamento da curva binodal para as misturas
metanol-decano e etanol-hexadecano. Para a mistura etanol-tetradecano, houve desvios
consideraveis.

DIEKMANN et al. (2019), utilizando o método visual de ponto de nuvem, na
faixa de 230.15 até 423.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes misturas

binarias: etanol-nonano, etanol-decano, etanol-undecano, etanol-dodecano, etanol-
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tridecano, etanol-tetradecano, etanol-pentadecano, etanol-hexadecano, etanol-
heptadecano, etanol-octadecano, etanol-icosano, etanol-docosano, etanol-tetracosano.
Atraveés dos dados experimentais, foi possivel observar que a temperatura critica aumenta
de maneira consideravel com o aumento da cadeia do hidrocarboneto usado na mistura.
Os autores buscaram modelar os dados experimentais a partir do modelo modificado de
Flory-Huggins, que considera a influéncia de dipolos induzidos locais, e obtiveram uma
boa correlagéo.

4.2. Misturas alcano-glicol

AL QATTAN et al. (1984), utilizando célula de vidro a temperatura constante, na
faixa de 293 até 330.5 K, obtiveram resultados de ELL para a mistura binaria
Trietilenoglicol-heptano. Os autores buscaram ajustar os dados experimentais a partir do
modelo UNIFAC, a partir do qual foi visto a acuracia dos parametros, pois houve uma
correlacdo muito boa com os dados experimentais.

DERAWI et al. (2002), utilizando cromatografia gas-liquido, na faixa de 295.15
até 353.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes misturas binarias: MEG-
hexano, MEG-heptano, Propilenoglicol-heptano e Dietilenoglicol-heptano. Os autores
concluiram que os modelos NRTL e UNIQUAC geram uma 6tima correlagdo dos dados
experimentais, ao contrario do modelo UNIQUAC independente da temperatura, que tem
sérios desvios dos resultados experimentais.

MOKBEL et al. (2016), utilizando titulacdo de Karl Fischer e cromatografia
gasosa, na faixa de 283.15 até 333.15 K, obtiveram resultados de ELL para as seguintes
misturas binarias de monoetilenoglicol (MEG): MEG-hexano, MEG-heptano, MEG-
nonano. Todos os sistemas mostraram um aumento da solubilidade de MEG na fase
organica e de hidrocarboneto na fase polar com o aumento da temperatura. Os autores
modelaram os dados experimentais a partir da equacdo NRTL, obtendo uma boa

correlacdo.

4.3. Misturas alcool-alcano-agua

NEGAHBAN et al. (1986), utilizando célula de equilibrio acoplada a
cromatografia a gas com detector de condutividade térmica, a 298.15 K, obtiveram

resultados de ELL para a mistura ternaria decano-2-butiloxietanol-dgua. O modelo
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UNIQUAC conseguiu predizer os dados experimentais de forma extremamente acurada,
com erros menores que 1% para esse sistema

BRANDANI et al. (1994), utilizando célula de equilibrio acoplada a
cromatografia a gas com detector de condutividade térmica, na faixa de 298.15 até 308.15
K, obtiveram resultados de ELL para a mistura ternéaria decano-2-butiloxietanol-agua. Foi
verificado que o efeito da temperatura € muito importante para 0 comportamento do
equilibrio de fases, visto que os valores obtidos foram substancialmente diferentes para
cada temperatura. Os autores buscaram ajustar os dados experimentais a partir dos
modelos UNIQUAC e NRTL com parametros linearmente dependentes da temperatura e
observaram uma boa correlagéo.

HU et al. (1999), utilizando célula de equilibrio acoplada a cromatografia a gas
com detector de condutividade térmica, na faixa de 273.15 até 313.15 K, obtiveram
resultados de ELL para a mistura ternéria dodecano-2-2-n-exiloxietoxietanol-agua. Foi
verificado a partir dos dados experimentais que o aumento da temperatura faz com que o
pico do diagrama de fases se incline para menores valores de agua e maiores valores de
dodecano. Os autores tentaram ajustar os dados experimentais a partir do modelo
UNIQUAC, mas ndo tiveram sucesso, pois aparentemente esse modelo ndo consegue
predizer a regido de coexisténcia entre 3 fases liquidas.

LIU et al. (2002), utilizando célula de equilibrio acoplada a cromatografia a gas
com detector de condutividade térmica, na faixa de 288.15 até 308.15 K, obtiveram
resultados de ELL para a mistura ternaria hexano-metanol-agua. Os resultados revelaram
que a separacdo de misturas metanol-hexano pode facilmente ser obtida por meio da
diluicdo com uma pequena quantidade de &gua em temperaturas proximas da temperatura
ambiente. A influéncia da temperatura na solubilidade matua ¢ limitada e perde relevancia
com o aumento no teor de agua no sistema. Os autores buscaram modelar os dados
experimentais a partir da equacdo de Othmer-Tobias, que teve uma boa correlacdo com
os valores obtidos, mostrando a confiabilidade dos dados obtidos experimentalmente.

LASICH et al. (2011), utilizando célula de equilibrio acoplada a cromatografia a
gas com detector de condutividade térmica, na faixa de 298.15 até 333.15 K, obtiveram
resultados de ELL para as seguintes misturas ternarias: dodecano-metanol-agua,
dodecano-etanol-agua, dodecano-propan-2-ol-agua. A partir dos dados experimentais, foi
visto que o aumento de alcool na composi¢édo global, o aumento do tamanho da cadeia

carbbnica do alcool e 0 aumento da temperatura aumentam a miscibilidade mutua da fase
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aquosa e da fase oleosa. Os autores tentaram ajustar os dados experimentais a partir dos
modelos NRTL e UNIQUAC, sendo o NRTL o mais eficiente em predizer as linhas de
amarragéo.

ISLAM & KABADI (2011), utilizando célula de equilibrio com cromatografia a
gas, a 298.15 K, obtiveram resultados de ELL para a mistura ternaria hexano-butanol-
agua. Os autores buscaram ajustar os dados experimentais a partir dos modelos NRTL,
GEM-RS, UNIQUAC e LSG. Chegou-se a conclusdo de que modelos com dois
parametros ndo conseguem representar bem os dados experimentais, necessita-se de um
modelo com trés parametros (NRTL, GEM-RS), que sdo 0os modelos universais para o
sistema utilizado, pois esse modelo consegue correlacionar bem os dados para o par
butanol-hexano, mesmo com a mudanca no coeficiente de atividade. Além disso, esses
modelos também conseguem predizer de forma acurada equilibrio de fases binario e
representar equilibrio ternario desde a regido mais diluida até a mais concentrada.

SU & CHEN (2012), utilizando cromatografia A GAS gasosa com detector de
condutividade térmica, na faixa de 288.15 até 308.15 K, obtiveram resultados de ELL
para a mistura ternaria dodecano-1-(1-metil-2-propoxietoxi)-2-propanol-agua. Os
resultados mostraram que o alcool estudado geralmente fica na fase rica em 6leo, ndo na
fase rica em agua. Os autores buscaram ajustar os dados experimentais a partir do modelo
NRTL, que obteve uma boa correlacdo com os dados, com os parametros de interacdo

binaria sendo estimados para cada temperatura.

4.4. Misturas etanol-dodecano e etanol-hexadecano

Buscou-se também analisar mais cuidadosamente os trabalhos que foram feitos
com os sistemas binarios etanol-dodecano e etanol-hexadecano e de que forma seus dados
foram obtidos:

FRENCH et al. (1979) e PELETEIRO et al. (2004): os dados foram determinados
de forma indireta. Mediu-se a capacidade calorifica de mistura a uma mesma temperatura
para varias concentracfes das misturas etanol-hexadecano e etanol-dodecano, e a partir
desses valores chegou-se nas fragdes molares do envelope de fases. Considerou-se que,
quando hé transicdo de fases, o Cp tende a infinito. A partir disso, houve a descoberta das
fragbes molares onde acontece a separagdo das fases. Para os valores perto do ponto

critico, FRENCH et al. (1979) fixou a composi¢cdo e fez mudancas graduais de
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temperatura no sistema, até notar visualmente que houve a separagdo de fases, como no
metodo sintético.

MATSUDA & OCHI (2004): os dados foram medidos através do método de ponto
de nuvem, que foi detectado pela técnica de espalhamento de laser. Uma mistura etanol-
hexadecano de concentragdo conhecida foi colocada em uma célula de equilibrio. Com a
diminuicdo da temperatura, ocorre o aparecimento de uma turbidez, que causa 0
espalhamento da luz e resulta numa variacéo de voltagem do sensor de luz, indicando que
houve a separacdo de fases. Essa temperatura foi considerada como sendo a temperatura
onde acontece a transicdo de fases com as fragdes molares utilizadas, representando um
ponto no envelope de fases. Esse mesmo procedimento foi repetido para todas as
composicdes utilizadas.

DAHLMANN et al. (1989) e DIEKMANN et al. (2019): os dados foram obtidos
por meio do método sintético. Nesse método, composicdes conhecidas das misturas
(etanol-dodecano e etanol-hexadecano) sdo colocadas na celula de pressdo. Entdo a
temperatura e a pressdo séo ajustadas de modo que o conteudo da célula de pressdo forme
uma fase homogénea. Durante o experimento varia-se a temperatura até que se observe
visualmente uma turbidez, marcando a formacao de uma nova fase. Entdo a presséo e a
temperatura nas quais a separacdo de fases comeca definem um ponto do envelope de

fase, com as respectivas fracdes molares.
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5. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais e os procedimentos utilizados para
a determinacdo experimental dos pontos de transi¢cdo liquido-liquido com a utilizacdo da
técnica de DSC. Além disso, também seré apresentada a metodologia para a estimacao de
parametros e para a modelagem termodinamica utilizando o modelo de energia de Gibbs
em excesso NRTL.

5.1. Metodologia experimental

5.1.1. Reagentes

Os reagentes utilizados, seus respectivos fabricantes, nimeros de CAS, massas

moleculares e graus de pureza sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Compostos quimicos utilizados na metodologia experimental.

Composto

I Etanol Diclorometano Hexadecano Dodecano
qguimico
Fabricante Biograde Isofar Sigma-Aldrich  Sigma-Aldrich
CAS 64-17-5 75-09-2 544-76-3 112-40-3
Massa
molecular 46,07 84,93 226,44 170,33
(g/mol)
Grau de >99.9 99,5 99 99

pureza (%)

5.1.2. Aparato experimental

Os equipamentos utilizados na determinacdo experimental do ELL estdo na
Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 - Equipamentos utilizados na metodologia experimental.

Equipamento Balanca Banho Calorimetro estlz?itl?z déeo e
quip analitica termostatico ¢
secagem
Fabricante Shimadzu Huber SETARAM Nova Etica
Modelo AUX-220 Ministat 230 uDSC 7 Evo 410/3ND

As misturas binarias foram feitas por meio da pesagem de seus componentes na

balanca analitica, com resolucéo de +/- 0,0001 g.

O calorimetro foi o equipamento onde foram feitas as analises, sendo mantido

com atmosfera de nitrogénio a 1,8 bar durante todos os experimentos. Os termogramas

foram obtidos no computador ligado ao calorimetro, a partir do software Processing, do

proprio calorimetro.

Para essas analises, foi utilizado o micro-DSC (uDSC), um calorimetro

extremamente sensivel, capaz de detectar transicbes com energias muito baixas. A Tabela

5.3 mostra um comparativo do uDSC com o DSC tradicional.

Tabela 5.3 - Comparacdo do calorimetro DSC tradicional com o micro-DSC.

Volume de Transi¢cdo em
. Tempo de
Sensibilidade amostra " gue pode ser
) analise L
requerido utilizado
Sensibilidade Volumes Tempos .
) . menores, pela Mais
baixa, detectando maiores, na e -
DSC - facilidade de energéticas,
e apenas transicoes ordem de ~ o
tradicional deteccédo dos como solido-
com um alto salto grandeza de L
e o eventos liquido
energético mililitros .
térmicos
Sensibilidade alta, Tempos
o Volumes . Pouco
permitindo a maiores, pelas s
DSC deteccio de menores, na mudancas energéticas,
H rece ordem de ¢ como liquido-
transigdes pouco L lentas no -
e microlitros . liquido
energéticas sistema

O banho termostéatico foi utilizado a fim de manter a temperatura do sistema

constante, utilizando etilenoglicol como fluido. A resoluc¢do do banho € de +/- 0,1 °C.
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A Figura 5.1 mostra uma fotografia da unidade experimental.

Figura 5.1 - Unidade experimental. (1) calorimetro; (2) banho termostatico; (3) linha de
nitrogénio ligada ao calorimetro; (4) computador conectado ao calorimetro.

5.1.3. Procedimento experimental

As solucdes das misturas etanol-dodecano e etanol-hexadecano foram preparadas

por meio da pesagem na balanca analitica (Figura 5.2).
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Figura 5.2 - Balanca analitica.

Primeiramente houve a pesagem dos alcanos e posteriormente do etanol, a fim de
chegar nas fracGes molares desejadas. Em seguida, foram pesados 300 mg da solucdo a
ser analisada em uma célula de mistura (Figura 5.3). Essa célula foi colocada no
calorimetro na parte da amostra. Na parte de referéncia, foi colocada uma célula idéntica,
mas vazia.

Para iniciar o experimento, foi utilizado o software Data Acquisition no
computador conectado ao calorimetro. Nele, foram programados 2 tipos de experimento:

Para as misturas etanol-dodecano, 0s experimentos comegaram com uma isoterma
de 10 minutos a 25 °C seguido de um resfriamento a 0,1 °C/min até -15 °C.

Para as misturas etanol-hexadecano, os experimentos também se iniciaram com
uma isoterma de 10 minutos a 25 °C. Depois foi feito um aquecimento a 1,0 °C/min até
60 °C. Em seguida, foi feita outra isoterma nessa mesma temperatura por 10 minutos,

seguido de um resfriamento a 0,05 °C/min até 10 °C.
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Figura 5.3 - Célula de mistura.

Depois da realizacdo do experimento com uma solucdo, foi feita uma cuidadosa
lavagem da célula de mistura da amostra com diclorometano, seguida de aquecimento por
10 minutos na estufa de esterilizacdo e secagem (Figura 5.4) a 110 °C para garantir a total
evaporacdo do solvente. E repetiu-se esse procedimento paratodas as solugdes analisadas.

Todas as analises foram feitas em duplicata.

Figura 5.4 - Estufa de esterilizacdo e secagem.

5.2. Modelagem termodinamica e estimagao de parametros
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Para obtencdo dos pardmetros de interacdo binéaria e a modelagem dos dados
experimentais obtidos, foi utilizado o método NRTL para as duas misturas binarias
(etanol-dodecano e etanol-hexadecano). Para isso, utilizou-se metodologia semelhante a
de MATSUDA & OCHI (2004): fixou-se o parametro de néo-aleatoriedade (o<;;) no valor
de 0,4, pois em todas as estimacgdes esse foi aproximadamente seu valor. Além disso,
considerou-se que a dependéncia dos parametros de interagdo binaria com a temperatura

era da seguinte forma:

a. .
T = % + by + ;T (5.1)

Tendo a fungéo objetivo sido definida como a soma dos quadrados dos desvios
entre as composigdes da curva binodal calculadas e experimentais, utilizou-se o método
NRTL para modelar os dados experimentais e estimar os parametros a;;, b;; € c;; por
meio de rotina usando a linguagem de programacéo Python a partir dos dados modelados.

A metodologia utilizada esta descrita a seguir:

5.2.1. Estimacgao Preliminar

Primeiramente separou-se os dados em alguns grupos, usando como critério de
escolha a proximidade das temperaturas de transicdo medidas. Para cada temperatura,
entrou-se com os dados de composicdo (x) e temperatura obtidos experimentalmente. A
partir desses dados, foi determinado o coeficiente de atividade [y (x)] de cada composicdo
por meio do modelo NRTL. Tendo esses parametros a disposicdo, obteve-se um valor de
y correspondente aproximadamente a composicdo gque tem a mesma temperatura de
transicdo, do outro lado da curva binodal, calculado por meio de interpolacdo ou
extrapolacdo dos dados. A partir desses pontos, € calculado o seu coeficiente de atividade
[y].

Fazendo esse procedimento para todas as temperaturas do grupo, chega-se a

Funcdo objetivo 1, relativa somente a esse grupo, mostrada na Equacao 5.2:

Fungio objetivo 1(grupo j) = Z[xy(x) —yy(y)]? (5.2)
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Essa Equacdo é minimizada por meio do método Nelder-Mead, e a partir dessa

minimizacao obtém-se os valores de 7, e 7,, para cada grupo de temperaturas. A Figura
5.x ilustra esse processo:
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Figura 5.5 - Obtencdo da estimativa inicial em uma das faixas de temperatura.

Para obter os parametros ayq, @19, b1g, bo1, Co1 € €19, MiNimiza-se as Fungoes
objetivo 2.1 e 2.2, representadas nas Equacdes 5.3 e 5.4, utilizando o0 mesmo método:

a 2
Funcao objetivo 2.1 = Z [1'01 - (% + by, + cmT)] (5.3)
~ . Q1o z
Funcdo objetivo 2.2 = Z [1'10 - (T + by + cloT)] (5.4)

De modo que ayq, by; € ¢y, S0 0S pardmetros que minimizam a fungédo objetivo

2.1 e ayq, b1y € c10 Minimizam a funcdo 2.2. Esses valores séo o resultado da estimagéo
preliminar.

5.2.2. Estimacao Rigorosa

A estimacdo rigorosa dos parametros ayq, bg1, Co1s» @10, b1g € C1o USA COMO
estimativa inicial seus valores obtidos na estimacéo preliminar. Para cada experimento i,
usa-se os valores de composicdo (X) e temperatura medidos experimentalmente como

inputs e o valor de y gerado pela interpolagédo/extrapolacéo da estimagéo preliminar como
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estimativa inicial. A partir desses valores, calcula-se a composicao geral (z) como a média
aritmética entre x e y. Com o valor de z e da temperatura, 0 método de minimizagdo da
TPD e utilizado para gerar um novo valor de y e um AG. Se esse valor de AG for positivo,
0 sistema é estavel, entdo é aplicada uma penalidade de 10* na funcéo 1 (Equagéo 5.5),
que representa 0 quadrado da diferenca entre o valor de x experimental e seu valor

calculado pela modelagem.
. 2
Fun(;éo 11’ — [xexperlmental _ xcalculado] (5.5)

Caso AG seja negativo, o sistema € instavel, entdo prossegue-se para um célculo
de flash. Nesse calculo, os inputs sdo a composicao geral obtida na etapa anterior e a
temperatura obtida experimentalmente. Em caso de ndo convergéncia ou resultados que
violam as leis da fisica (como fragdo molar negativa ou maior que 1), é aplicada uma
penalidade, também no valor de 10* na funcdo 1. Caso o calculo convirja para valores
com significado fisico, obtém-se os valores de x e y calculados pelo método NRTL.
Finalmente, os valores de aqq, bo1, Co1,» @10, b1o € C1o SA0 determinados por meio da
minimizacdo da Funcdo objetivo 3. (Equacgdo 5.6), 0 que significa que estes serdo os

parametros que melhor se ajustam aos pontos experimentais.
Funcio objetivo 3 = Z(Fun(;éo 1,) (5.6)
i

A estimativa preliminar e a rigorosa podem ser representadas por diagramas de

blocos, mostrados nas Figuras 5.5 e 5.6, respectivamente:
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Para cada temperatura T,
N0 grupo j Para cada grupo j
Inputx, T, 7; = argmin Fungdo objetivo 1(grupo j)
|
; !
(. 2
Calcula y(x) Fungao objetivo 2.1 = Z [rm - (% + boy + rmT)] — gy, boy € oy = argmin Fungdo objetivo 2.1
[
. l
Interpola ou extrapola y(T) Fungdo objetivo 22 = Z l'“’ - (? Fligd rmT)]“ Ly ayon byg € cyo = argmin Fungio objetivo 2.2
|
Calcula yly)
Fungio 181 =[xy (x) - yy ()

Figura 5.6 - Diagrama de blocos da estimacéo preliminar dos parametros.

Para cada experimento i

Input o1, boi, cot, dio, bio € cio . Fungdo objetivo 3 = E (Fungao 1;)
candidatos da estimagao preliminar -
1

‘ l

Input x;, T;

1 ap1, Po1, €o1, @10, b1o € €10 = argmin Fungao objetivo 3

guess y interpolado

minTPD (z,T) — y"°v°, AG

| SeAG<0

Flash (z, T) — xmlc,ymlc

l Se convergir com resultados fisicos

Fungio 1; = [xexperimental _ xcalmiada]z

Figura 5.7 - Diagrama de blocos da estimacéo rigorosa dos parametros.
Para cada mistura foram estimados a4, bg1, Co1, @10, P10 € C10, resultando, assim,

em 6 parametros por mistura e totalizando 12 parametros ao final.

46



6. Resultados e Discussao

Este capitulo sera dedicado a exposi¢cdo dos resultados e sua posterior discussao.
A primeira parte refere-se a determinacéo experimental do ELL das misturas binérias. J&
a segunda parte é dedicada a parte de modelagem termodindmica e estimacdo de

parametros.

6.1. Resultados experimentais

Utilizando a metodologia apresentada na Secdo 5.2, foi possivel detectar
sistematicamente a temperatura de transicdo liquido-liquido nos termogramas obtidos a

partir do software Processing, como mostrado na Figura 6.1.
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Figura 6.1 - Termograma obtido pela técnica de DSC onde € possivel observar a

transicdo liquido-liquido.

Como mostrado na Sec¢do 2.3, a transicao de fase provoca uma mudanca no fluxo
de calor emitido pela amostra (chamado de evento térmico). No caso da transicéo liquido-
liquido, esse pico é pequeno e de baixa energia, como visto na Figura 6.1.

A obtencdo da temperatura da transicdo (onset) é feita pela determinacéo do ponto
de intersecdo entre a extrapolacdo da reta da linha-base e a extrapolacdo da reta do pico,
como ilustrado na Figura 6.2.

Essa mesma metodologia foi aplicada a diversas propor¢des das misturas etanol e
n-dodecano e etanol e n-hexadecano, tendo seus resultados apresentados nas secOes

abaixo.
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Figura 6.2 - Termograma a partir do qual foi possivel obter a temperatura de transicao
liquido-liquido.
6.1.1. Misturas etanol-dodecano
Os dados de temperatura de transicao liquido-liquido para as misturas de etanol e

n-dodecano estdo na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Temperatura de transicao liquido-liquido em funcéo das fracbes molares de
etanol (EtOH) e n-dodecano (n-C12).

FracGes molares + desvio-padrao (%) Temperatura + desvio-

padrdo (°C)

EtOH n-C12

0,2124 + 0,0004 0,7876 + 0,0004 -10,921 + 0,021
0,3000 + 0,0006 0,7000 + 0,0006 -0,595 + 0,082
0,4044 + 0,0015 0,5956 + 0,0015 7,560 + 0,087

0,5012 + 0,0003 0,4988 + 0,0003 10,820 + 0,028
0,6012 + 0,0008 0,3988 + 0,0008 12,250 + 0,020
0,6528 + 0,0005 0,3472 + 0,0005 12,526 + 0,009
0,7011 + 0,0011 0,2989 + 0,0011 12,462 + 0,070
0,7988 + 0,0006 0,2012 + 0,0006 10,747 + 0,028
0,8695 + 0,0010 0,1305 + 0,0010 2,839 + 0,012

0,8992 + 0,0008 0,1008 + 0,0008 -5,525 + 0,025
0,9200 + 0,0006 0,0800 + 0,0006 -12,592 + 0,023
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Com a finalidade de verificar a assertividade da metodologia proposta para a

identificar a transicéo liquido-liquido da mistura etanol-dodecano, foi feita a comparacéao

dos resultados obtidos com os resultados presentes na literatura, gerando como resultado

o grafico visto na Figura 6.3.
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Figura 6.3 — Comparacdo dos dados de ELL da mistura etanol-dodecano obtidos neste

trabalho com os dados da literatura.

Percebe-se uma boa concordancia entre os dados experimentais obtidos pela

técnica de DSC e os dados da literatura, especialmente com os dados de DIEKMANN et
al. (2019).

6.1.2. Misturas etanol-hexadecano

Os dados de temperatura de transicdo liquido-liquido para as misturas de etanol e

n-hexadecano estdo na Tabela 6.2.
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Tabela 6.2 — Temperatura de transicao liquido-liquido em funcéo das fragbes molares de
etanol (EtOH) e n-hexadecano (n-C16).

FracOes Molares + desvio-padrao (%)

Temperatura + desvio-

EtOH h-C16 padréo (°C)
0,3057 + 0,0010 0,6943 + 0,0010 24,723 + 0,093
0,4023 + 0,0009 0,5977 + 0,0009 35,817 + 0,080
0,4991 + 0,0012 0,5009 + 0,0012 44,217 + 0,022
0,5952 + 0,0015 0,4048 + 0,0015 49,208 + 0,050
0,7040 + 0,0008 0,2960 + 0,0008 51,670 + 0,032
0,7500 + 0,0011 0,2500 + 0,0011 52,610 + 0,050
0,8000 + 0,0010 0,2000 + 0,0010 52,769 + 0,085
0,8284 + 0,0008 0,1716 + 0,0008 51,978 + 0,020
0,8599 + 0,0013 0,1401 + 0,0013 52,146 + 0,014
0,8900 + 0,0009 0,1100 + 0,0009 49,540 + 0,052
0,9100 + 0,0005 0,0900 + 0,0005 46,168 + 0,025
0,9298 + 0,0004 0,0702 + 0,0004 41,313 + 0,029
0,9500 + 0,0006 0,0500 + 0,0006 31,744 + 0,009
0,9600 + 0,0011 0,0400 + 0,0011 21,471 + 0,043
0,9654 + 0,0010 0,0346 + 0,0010 17,809 + 0,040

Para validar a metodologia proposta na identificacdo da transicdo liquido-liquido
da mistura etanol-hexadecano, foi feita a comparacdo dos resultados obtidos para essa
mistura com os resultados presentes na literatura, obtendo como resultado o grafico visto

na Figura 6.4.
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Figura 6.4 - Comparacgéo dos dados de ELL da mistura etanol-hexadecano obtidos neste

trabalho com os dados da literatura.

Percebe-se uma boa concordancia entre os dados experimentais obtidos pela
técnica de DSC e os dados da literatura, especialmente com os dados de DIEKMANN et
al. (2019) e de FRENCH et al. (1979).

Enguanto os dados experimentais deste trabalho para a mistura etanol-dodecano
se aproximaram dos dados da literatura obtidos por métodos visuais (DIEKMANN et al.,
2019), os dados para a mistura etanol-hexadecano se aproximaram tanto de uma série de
dados obtidos visualmente (DIEKMANN et al., 2019) quanto de uma série de dados
obtidos indiretamente (FRENCH et al., 1979).

Em ambos os sistemas pdde-se verificar que a curva binodal possui um aspecto
semelhante a de uma parabola com concavidade para baixo, com temperatura critica
superior. A temperatura critica medida para sistema etanol-hexadecano foi 52,769 °C,
enquanto o sistema etanol-dodecano apresentou temperatura critica de 12,526 °C, o que
vai ao encontro do proposto por PELETEIRO et al. (2004), que identificaram que, nos
sistemas etanol-alcano, hd uma diferenga de aproximadamente 10 °C na temperatura

critica dos sistemas a cada carbono acrescentado ao alcano.
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6.2.

Ut

Modelagem termodinamica e estimacao de parametros

ilizando a metodologia descrita na Secdo 5.2, foi possivel modelar os dados

experimentais usando o modelo de energia de Gibbs em excesso NRTL.

6.2.1.
@)

Misturas etanol-dodecano

resultado da modelagem termodinamica para as misturas etanol-dodecano a

partir dos pontos experimentais mostrados na Secao anterior pode ser visto na Figura 6.5.

10,0
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. — ————
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.5 - Comparacéo entre a curva binodal obtida por meio de modelagem com

NRTL e os pontos experimentais das misturas etanol-dodecano.

Como métrica para a averiguacdo da aderéncia da curva calculada

computacionalmente com os pontos medidos em laboratdrio, adotou-se o somatério do

moddulo do

ndmero de

s desvios entre a curva calculada e os pontos experimentais dividido pelo

experimentos (|Ax|sqi0). Sua forma de medicdo é expressa na Equacéo 6.1.

Z |xcalculado —x

experimental |
|AX | meqio =

- . (6.1)
namero de experimentos
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Para esse sistema, 0 valor de |Ax|,,44:, fOi de 0,0134, mostrando boa concordancia
com 0s pontos experimentais.

Além disso, também houve a estimacdo dos termos que expressam a dependéncia
do pardmetro de interacdo binaria (z;;) com a temperatura, expressos na Figura 6.6 e na
Tabela 6.3.

— Tp1, final
2.5
Ty0, final
2.0 1
e -
= e
1.0 1
0.5 1
250 260 270 280 290 300

T/IK

Figura 6.6 - Parametros de interacdo binaria da mistura etanol-dodecano ao longo das

temperaturas.

Tabela 6.3 - Termos presentes nos parametros de interacdo binaria estimados utilizando

a modelagem termodinamica dos pontos experimentais medidos do sistema etanol-

dodecano.
Etanol (0) + Dodecano (1) ij=01 ij=10
a;; (3 mol* K) -44,37386 -20484,86
bi; ((J mol™?) 7,187735 159,6828
cij (J molt K1) -0,01753874 -0,3042716

6.2.2. Misturas etanol-hexadecano

O resultado da modelagem para as misturas etanol-hexadecano, utilizando os

pontos medidos experimentalmente, € mostrado na Figura 6.7.
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Figura 6.7 - Comparacéo entre a curva binodal obtida por meio de modelagem com

NRTL e os pontos experimentais das misturas etanol-hexadecano.

Para esse sistema, 0 valor de |Ax|,,¢qi, TOi igual a 0,0103, 0 que mostra que houve
uma étima concordancia da modelagem com os dados experimentais desse sistema, ainda
melhor que do sistema anterior. Provavelmente essa melhor correlacdo tem relacdo com
0 nimero de pontos experimentais, enquanto do sistema etanol-hexadecano foram
medidos 15 pontos, do sistema etanol-dodecano foram medidos apenas 11.

MATSUDA & OCHI (2004) adotaram a mesma métrica de |Ax|eqio Para
verificar a qualidade da correlacdo obtida com os dados experimentais e chegaram ao
valor de 0,0095, melhor que os valores obtidos neste trabalho, porém foram medidos mais
de 30 pontos experimentais.

Ja FRENCH et al. (1979) obtiveram um valor de |Ax|,,¢4i0 igual a 0,125, muito
superior aos valores desse trabalho e do trabalho de MATSUDA & OCHI (2004). No
entanto, esse trabalho s6 possui 4 pontos experimentais, evidenciando que o nimero de
pontos medidos influencia diretamente na qualidade da aderéncia da modelagem

termodinamica aos dados experimentais, medido pelo |Ax|,¢4i0-
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Além disso, houve também a estimacdo dos termos que expressam a dependéncia
do pardmetro de interacdo binaria (z;;) com a temperatura, expressos na Figura 6.8 e na
Tabela 6.4.
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Figura 6.8 - Parametros de interacdo binaria da mistura etanol-hexadecano ao longo das

temperaturas.

Tabela 6.4 - Termos presentes nos parametros de interacdo bindaria estimados utilizando

a modelagem termodinamica dos pontos experimentais medidos do sistema etanol-

hexadecano.
Etanol (0) + Hexadecano (1) ij=01 ij=10
a;; ( mol* K) 505,7117 -8562,787
b;; ((J mol™) 4,198871 67,86549
c;j  molt K™ 0,009994135 -0,1263409
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7. Conclusdes e Sugestdes para Trabalhos Futuros

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e validar um novo método usando
calorimetria para obter dados experimentais dados de ELL por meio da medicdo da
temperatura de transicdo liquido-liquido de diversas proporg6es das misturas binarias de
etanol-dodecano e etanol-hexadecano.

Para este fim, as solucGes dessas misturas foram analisadas por meio de
microcalorimetria exploratéria diferencial (uDSC), técnica que ndo é frequentemente
usada para determinar pontos de equilibrio liquido-liquido devido a baixa energia dessa
transicdo de fase. No entanto, a partir dessa técnica foi possivel observar um pequeno
evento térmico durante o resfriamento das misturas, marcando a transicdo de fases e
indicando o sucesso dessa técnica na identificacdo da temperatura do equilibrio liquido-
liquido, devido a sua alta sensibilidade e 6tima resolucéo

Para validar a técnica, foram comparados os dados determinados por meio da
uDSC com diversos trabalhos da literatura que obtiveram experimentalmente dados de
ELL para solucdes das misturas etanol-dodecano e etanol-hexadecano por outros
métodos, visuais ou indiretos. Percebeu-se uma boa correlacdo com os dados
experimentais para os dados das duas misturas, indicando que a tecnica utilizada neste
trabalho é capaz ndo sé de obter dados de ELL, mas também obté-los de forma assertiva
e sem 0 uso de métodos visuais, como cloud point. A Tabela 7.1 mostra uma comparacao

entre as duas técnicas.

Tabela 7.1 - Comparacdo entre as técnicas de uDSC e de cloud point na medigéo de

transicdo liquido-liquido.

Tempo de Obtencédo da

Técnicas ,p. Sensibilidade temperatura de

analise o
transicao
Proveniente do
nbSC Horas Alta proprio equipamento

. . . Dependente do

Cloud point Minutos Baixa analista
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Os resultados experimentais também mostraram que a diferenca entre o ponto
critico das duas misturas e de aproximadamente 40 °C, confirmando o que a literatura
propOe sobre a diferenca entre os pontos criticos de misturas etanol-alcanos.

A partir da modelagem termodindmica, foi possivel fazer estimacdo de 6
parametros para cada uma das misturas e modelar os dados experimentais obtidos pela
técnica de DSC. Nos dois sistemas houve uma boa aderéncia da curva binodal modelada
com NRTL aos pontos experimentais, dando evidencia, mais uma vez, de que é possivel
a utilizagdo da técnica de DSC para identificacdo de transicdo liquido-liquido.

Os resultados deste trabalho limitam-se a misturas binérias contendo etanol e um
alcano, por isso como sugestdes para trabalhos futuros tem-se:

e Utilizar a técnica de DSC para o estudo de ELL de outras misturas binarias;

e Aplicar a metodologia utilizada para a obtengcdo de dados de ELL de misturas
ternarias;

e Ampliar a metodologia desenvolvida para estudar o ELL de misturas binarias e

ternarias em altas pressoes.
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