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Os materiais de mudanga de fase sdo materiais que estocam energia na forma de calor
latente e sdo utilizados na estocagem de energia térmica. Este trabalho avaliou o
desempenho do modelo UNIFAC-Dortmund na predi¢cdo do equilibrio solido-liquido de
sistemas binarios que sdo utilizados como materiais de mudanga de fase. A % desvio
relativo médio obtido foi menor do que 5 %, mostrando que o UNIFAC-Dortmund ¢
adequado na predicdo do equilibrio sélido liquido dos sistemas estudados.
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INTRODUCAO

As tecnologias de estocagem de energia sdo métodos
estratégicos e necessarios para a utilizagdo eficiente
das fontes renovaveis de energia e na conservacao de
energia (Fernandez et al., 2010). Todas as formas de
energia, seja a energia potencial, a energia cinética,
energia elétrica ou energia térmica podem ser
estocadas por meio do uso de um método, sistema ou
tecnologia apropriados. Os sistemas de estocagem de
energia térmica possuem o potencial de aumentar o
uso efetivo de equipamentos de energia térmica ¢ de
facilitar a troca de energia em grande escala (Gil et al.,
2010).

A energia térmica pode ser estocada por meio do calor
sensivel de sélidos ou liquidos, do calor latente dos
materiais de mudancga de fase ou pela reagdo quimica
de algumas substancias (Kensarin, 2014). Atualmente,
a transi¢do solido-liquido é muito utilizada para a
estocagem de energia térmica, pois apresenta alta
densidade de estocagem a temperatura constante; e as
substancias utilizadas para este proposito sio
denominadas de materiais de mudanca de fase (PCMs
— “Phase Change Materials) (Gil et al., 2010 e Ma et
al., 2018). Os PCMs podem ser classificados como:
compostos inorganicos, compostos organicos e
compostos eutéticos inorganicos e/ou orgéanicos. Os
compostos inorganicos incluem os hidratos de sais,
sais, metais e ligas metalicas, enquanto os compostos
orgéanicos compreendem as parafinas, compostos néo-
parafinicos, acidos graxos e poli alcoois, entre outros
(Hasnain, 1998). O eutético refere-se a composicao de
uma mistura com dois ou mais componentes em que a

temperatura de fusdo ¢ minima, e cada um dos
componentes da mistura funde e congela
congruentemente formando uma mistura dos cristais
dos componentes durante a cristalizagdo (Zhang et al.,
2016 e Sharma et al., 2009).

Para o melhor entendimento ¢ o desenvolvimento de
misturas que possam atuar como PCMs ¢é muito
importante o conhecimento do equilibrio solido-
liquido. O presente trabalho teve como objetivo
avaliar o desempenho do modelo UNIFAC-Dortmund
na predi¢do do equilibrio sdlido-liquido de misturas
eutéticas organicas de sistemas bindrios que
apresentam o potencial para serem utilizadas como
PCMs.

MATERIAL E METODOS

Para avaliar o desempenho do modelo UNIFAC-
Dortmund, na predi¢gdo do equilibrio sélido-liquido,
realizou-se um levantamento de dados de equilibrio
solido-liquido, que estdo relacionados na Tabela 1.
Todos os sistemas apresentados na Tabela 1 sdo
binarios, apresentam ponto eutético e sdo totalmente
imisciveis em fase solida.

Os coeficientes de atividade (y;) foram calculados por
meio do modelo UNIFAC-Dortmund. O modelo
UNIFAC-Dortmund ¢ um modelo de contribui¢do de
grupos que foi desenvolvido a partir do modelo
UNIFAC original (Fredenslund et al., 1977), e propds
modificagdes no calculo da parte combinatorial e
introduziu a dependéncia da temperatura nos
parametros de interagao.
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Tabela 1. Dados de equilibrio solido-liquido

n° de identificacio do sistema Sistema Referéncia

1 Eter difenilico (1) + bifenil (2) Cabaleiro et al. (2014)
2 1-Tetradecanol (1) + acido dodecandico (2) Maximo et al. (2014)

3 1-Hexadecanol (1) + acido tetradecandico (2)  Mgximo et al. (2014)

4 1-Octadecanol (1) + acido hexadecandico (2)  Maximo, et al. (2014)
5 N-octadecano (1) + alcool laurilico (2) Wei et al. (2013)

6 N-octadecano (1) + acido caprico (2) Wei et al. (2014)

7 N-octadecano (1) + acido laurico (2) Wei et al. (2014)

8 N-octadecano (1) + acido miristico (2) Wei et al. (2016)

9 N-octadecano (1) + acido palmitico (2) Wei et al. (2016)

10 Laurato de etila (1) + dodecilciclohexano (2)  Robustillo et al. (2016)
11 Dodecilciclohexano (1) + palmitato de etila (2) Robustillo et al. (2016)
12 Acido estearico (1) + benzamida (2) Ma et al. (2019)

13 Acido estearico (1) + acido adipico (2) Ma et al. (2018)

14 Acido estearico (1) + acido subdrico (2) Ma et al. (2018)

15 Acido estedrico (1) + acido sebacido (2) Ma et al. (2018)

De acordo com o modelo UNIFAC-Dortmund, no
calculo dos coeficientes de atividades, deve-se levar
em conta as contribuigdes combinatorial e residual,
conforme Equacdo (1):

Iny, =lny" +Iny’ )

A contribui¢do combinatorial foi calculada com o
auxilio das Equagoes (2) a (7).
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X; ¢ a fracdo molar do componente j na solugao.

®)

r; € ¢ sdo o volume e a area de Van der Waals,
respectivamente e que podem ser determinados por:

r=>v R, (6)
k

g, =y v-0, (7
k

vi) é 0 nimero de sub-grupos k na molécula i. R e Qx
s30 o0 volume relativo e a area superficial do sub-grupo
k, respectivamente.

A contribui¢ao residual foi determinada por meio das
Equagdes (8) a (13).
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Em que:
G, =v"-G, ©)
6, =2 .Gx, (10)
me=2.8x, an

~(a,+b, -T+c, -T°
Z'mk :exp ( mk ka mk ) (13)

Amk, bmk © Cmk S30 0s parametros de interacdo entre os
sub-grupos m e k.

Os célculos dos coeficientes de atividade foram
realizados no Excel com o auxilio do suplemento
XSEOS (Castier ¢ Amer, 2011). Para os calculos
foram necessarios os seguintes dados: estimativa
inicial para a temperatura de cristalizagdo, composi¢do
da fase liquida, grupos funcionais das moléculas dos
sistemas estudados, valores dos parametros Ry e Qx, 0s
valores dos pardmetros de interacdo (amk, bmk € Cmk).
Os valores dos pardmetros Ry e Qx e dos parametros
de interacdo foram obtidos de Weidlich ¢ Gmehling
(1987), Gmehling et al. (1993) e Jakob, et al. (2006).

Os valores dos coeficientes de atividade calculados
foram utilizados na relagdo do equilibrio solido-
liquido, que esta representada pela Equagédo (14).

A]_{ usdo, 1 1
1n(x[.%):_+.(___] (14)

Em que: x; ¢ a fragdo de molar de i na solugdo, T ¢é a
temperatura de cristalizag@o, R é a constante universal
dos gases (8,314 J/mol.K), AHrsi0i € a entalpia molar
de fusdo do componente i e Tmi ¢ a temperatura de
fusdo de 1.

Os sistemas binarios estudados neste trabalho
apresentam imiscibilidade em fase solida, ou seja, os
componentes da mistura se cristalizam como so6lidos
puros. Rearranjando a Equag@o (14), tem-se que a
temperatura de cristalizagdo do componente 1 (T;) €

dada por:
-1
Inx, +1 ‘R
(Inx +Iny,)-R b (15)
_Aﬁﬁmda, T ny

A temperatura de cristalizagdo do componente 2 (T»)
foi determinada por meio da Equacéo (16):
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xg € a fragdo molar do componente 1 no ponto eutético.

No ponto eutético, as temperaturas de cristalizag@o
dos componentes 1 e 2 sdo iguais, portanto:

T-T,=0 17

As Equagoes (15) e (16) foram utilizadas para
determinar a temperatura de cristalizagdo. Para
calcular a temperatura e a composi¢do do ponto
eutético foram utilizadas as Equacdes (15), (16) e (17).
A determinacdo das temperaturas de cristalizacdo e do
ponto eutético envolve um procedimento iterativo que
foi realizado com auxilio da ferramenta “Solver” do
Excel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores da porcentagem do
desvio relativo médio na temperatura de cristalizagdo
pelo modelo UNIFAC-Dortmund. Analisando os
dados da Tabela 1, nota-se que os desvios relativos
médios obtidos foram abaixo de 5%. A Figura 1
representa o equilibrio sélido-liquido do sistema n-
octadecano + acido laurico que apresentou o menor %
desvio relativo, mostrando que o UNIFAC-Dortmund
¢ adequado para este sistema.

Tabela 2. % desvio relativo médio

n° de identificaciao do % desvio relativo

sistema médio
1 0,53
2 0,57
3 0,25
4 0,22
5 0,36
6 0,12
7 0,21
8 0,38
9 0,59
10 0,69
11 0,99
12 4,13
13 0,86
14 1,25
15 1,25
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Figura 1. Diagrama s6lido-liquido n-octadecano (1)
+ 4cido laurico.

A Figura 2 mostra a comparagdo entre a temperatura
de cristalizagdo experimental e calculada pelo
UNIFAC-Dortmund, em que pode se observar a boa
concordancia entre os dados experimentais e os
calculados pelo modelo, com excecdo dos sistemas:
acido estearico + benzamida (sistema 12), acido
estearico + 4cido subarico (sistema 14) e acido
estearico sebacico (sistema 15) que apresentaram os
maiores valores do desvio relativo médio.
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Figura 2. Comparagao entre a temperatura de
cristalizagdo experimental e a calculada pelo
UNIFAC-Dortmund.

A Figura 3 mostra o diagrama soélido-liquido para o
sistema 4cido estearico + benzamida. Este sistema,
dentre os analisados, foi o que apresentou maior % de
desvio relativo médio, e pode-se observar que o
modelo UNIFAC-Dortmund subestimou os valores da
temperatura de cristalizagdo. Uma provavel
explica¢do para este problema, ¢ que o sistema em
questdo ¢ altamente ndo-ideal, devido a formagao de
pontes de hidrogénio entre o acido estearico e a
benzamida, e os pardmetros de interagdo utilizados
ndo foram capazes de predizer este comportamento.

B Dados experimentais
L= UNIFAC-Dortmund

X}

Figura 3. Diagrama so6lido-liquido acido estearico
(1) + benzamida (2).

Os sistemas acido estearico + acido adipico, acido
estearico + acido subarico e acido estearico + acido
sebacico apresentam ponto eutético proximo da
composi¢do x; = 1,0, e 0 modelo UNIFAC-Dortmund
ndo conseguiu predizer a presenga de eutético para
esses sistemas, como pode ser observados nas Figuras
4,5¢6.
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Figura 4. Diagrama s6lido-liquido acido estearico
(1) + acido adipico (2).
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Figura 5. Diagrama s6lido-liquido acido estearico
(1) + acido subaérico (2).
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Figura 6. Diagrama s6lido-liquido acido estearico
(1) + acido sebacico (2).

O UNIFAC-Dortmund nao foi capaz de representar
adequadamente o equilibrio solido-liquido de sistemas
que conttm o 4cido estearico. Este mesmo
comportamento foi observado para os sistemas acido
caprico + dacido estedrico, acido laurico + acido
estedrico e trilinolenina + 4cido estearico, que foram
estudados por Costa et al. (2007 e 2010), e que
constataram que o modelo UNIFAC-Dortmund
apresentou o maior desvio absoluto médio na
temperatura em relagdo aos modelos NRTL e
Margules — 3 sufixos. Segundo esses autores, isso se
deve a natureza preditiva do modelo UNIFAC -
Dortmund, e indica a necessidade de novos ajustes
para a determinag@o de novos pardmetros e melhoria
da predigdo.

CONCLUSAO

O modelo  UNIFAC-Dortmund  representou
adequadamente o comportamento do equilibrio
solido-liquido para a maioria dos sistemas estudados

resultando na porcentagem de desvio relativo médio
menor do que 5%.

Para os sistemas contendo acido estedrico, o
UNIFAC-Dortmund nao foi capaz de predizer o ponto
eutético, indicando a necessidade da determinagdo de
novos pardmetros envolvendo os sub-grupos desta
molécula para melhorar a predigdo deste modelo.
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