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O presente trabalho constitui uma contribuicdo para a modelagem
termodin@mica e a simulagéo computacional da precipitacao de sais a partir de solugdes
salinas. Uma das aplicacdes praticas da simulagédo da precipitagdo de sais é fornecer
subsidios para a predicdo de formagdo de incrustagcfes, que podem constituir um
problema em diversos setores da industria. Tais incrustacfes sdo formadas pela
precipitacdo de CaCl,, CaCOs, FeO, entre outros sais, a partir de solugbes
supersaturadas que surgem por mudangas de temperatura e pressao, bem como por
misturas entre solugbes aquosas e cossolventes como Etanol, DEG e MEG. Para a
modelagem termodindmica das solugfes eletroliticas, empregou-se o modelo de
energia de Gibbs em excesso NRTL-Eletrélitos. Este modelo foi implementado na sua
forma mais geral. Os coeficientes de atividade sao derivados de maneira mais rigorosa,
sendo capaz de descrever sistemas contendo multiplos sais e maltiplos solventes. No
ambito do trabalho, foram calculados os diagramas de fase de sistemas binarios
contendo agua e CaCl,, NaCl ou KCI em uma ampla gama de concentracdes e
temperaturas. As constantes de equilibrio para os sélidos presentes nos diagramas de
fases foram estimadas com base em dados experimentais publicados na literatura.

Vi



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

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

THERMODYNAMIC OF SALT PRECIPITATION USING THE
ELECTROLYTE-NRTL MODEL

Leonardo Tourasse Galdino

July/2021

Advisor: Frederico Wanderley Tavares
Advisor: luri Soter Viana Segtovich

Department: Chemical Engineering

This work contributes to the thermodynamic modelling and computational
simulation of salt precipitation derived from salt solutions. One of the practical
applications for salt precipitation simulation is to provide helpful information for scaling
formation prediction, since it is well known that scaling may be harmful to several
industrial sectors. Such scaling is basically due to the precipitation of CaCl,, CaCOs,
FeO, among many other salts, from supersaturated solutions that may result from
changes in temperature and pressure, and result from mixtures between agueous
solutions and other solvents such as Ethanol, DEG and MEG. For the thermodynamic
modelling of electrolytic solutions, the excess Gibbs energy Electrolyte-NRTL model was
used, which was implemented in its most general form. Activity coefficients are derived
in a very rigorously and are suitable for describing multiple salt or mixed solvent systems.
In the scope of the present research, the phase diagrams of the binary systems
containing water and CacCl,, NaCl or KCI in an extensive range of temperatures and
concentrations were calculated. The equilibrium constants for the solids were also
estimated, based on experimental data which were published by a large number of
references.
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1 - Introducéo
1.1 Motivacao

O fenbmeno da precipitagdo de sais é relevante para diversos setores da
indastria quimica, como, por exemplo, a producdo de compostos de Litio (SONG et al.,
2017; TALENS PEIRO; VILLALBA MENDEZ; AYRES, 2013) (utilizados para producéo
de baterias), ou a producao de Cloreto de Potassio (WANG et al., 2014), um importante
fertilizante.

Por outro lado, a presenca de incrustagcfes inorganicas (scaling) formadas a
partir da precipitagéo de sais no interior de tubulacdes e equipamentos representa um
significativo impacto econbmico na operacdo de processos que implicam em
movimentacao e processamento de fluidos, como por exemplo:

e Industria de Oleo e gas;

e Aproveitamento de energia geotérmica;
e Aproveitamento de aguas subterraneas;
¢ Sistemas de distribuicdo de agua;

Tal impacto econémico € resultado de vérios fatores. De forma geral, h4 um
maior consumo de energia na movimentacao de fluidos em funcdo da restricdo ao seu
escoamento, pela reducdo do didmetro de tubulacdes e aumento de sua rugosidade,
resultando em aumento da perda de carga hidraulica. Este efeito € intensificado pela
diminuicdo de eficiéncia das bombas. Observa-se, também, reducéo na eficiéncia de
trocadores de calor com a presenca de incrustagbes em seu interior, uma vez que as
mesmas tem baixa condutividade térmica.

Adicionalmente, verifica-se 0 aumento das necessidades de manutencédo e do
namero de paradas na producdo, além dos riscos a propria seguranca dos
equipamentos, uma vez que as incrustacdes podem provocar danos em itens como
bombas, sensores, valvulas, separadores, trocadores de calor, entupimento de
tubulagbes etc. Além de levar a ocorréncia de obstrugdes, as incrustagbes podem
causar também processos corrosivos locais, bem como atividade microbiana.



Figura 1.2 — Incrustacdo em uma sec¢do de um aqueduto romano
(“Roman aqueducts: Incrustation and Sinter”, 2021)

Entre os compostos inorganicos que possibilitam formar incrustacdes,
encontram-se carbonatos, sulfatos, cloretos, silica e silicatos, sulfetos e 6xidos,
resultando em depdsitos que podem apresentam grande dureza. Na industria
petrolifera, os depositos localizam-se em qualquer ponto do sistema de producao, desde
a rocha-reservatério até os elementos/equipamentos de superficie. Estes depdsitos
chegam a causar entupimento total de um poco de petréleo ou de suas instalacdes na
superficie. Pocos produtores de gas natural também podem ter suas linhas afetadas
pelas incrustacdes, dependendo da composicdo da agua gerada (mesmo em
quantidades pequenas) e das condi¢des de temperatura e pressdo do processo.
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A Tabela 1.1 informa algumas das substancias mais comumente presentes em
incrustacoes.

Tabela 1.1 — Algumas das substancias mais comuns causadoras de incrustacdes em
unidades de producao de petréleo (OLIVEIRA; GONCALVES; MARQUES, 2018)

Nome Formula Nome Formula
Anidrita CaSO0s4 Celestita SrS04
Barita BaSOa4 Gipsita CaS04.2H20
Calcita CaCOs Tenardita Na2S04
Halita Nacl | Sulfetode Fes

Ferro
Siderita FeCO3

O processo de precipitagdo pode ser separado em trés etapas distintas:
nucleacao, crescimento e aglomeracao. Na etapa da nucleag&o ocorre a formacéao inicial
dos cristais de um precipitado. Principios termodinamicos controlam a nucleacao, isto
é, a forgca motriz para esta etapa € o grau de supersaturacdo da solugdo. Assim, a
precipitacdo inicia-se por mudangas de temperatura e presséo e/ou por misturas entre
solucdes de diferentes composi¢des quimicas.

Na etapa de crescimento, os cristais formados na nucleagdo aumentam de
tamanho. Este processo esta relacionado as caracteristicas da superficie do cristal e a
transferéncia de massa da solugéo para o cristal em crescimento.

Por fim, na etapa de aglomeracao, os cristais ja formados podem se aglomerar
formando particulas maiores. Em condi¢Bes favoraveis, conforme apresentado nos
préximos paragrafos, estas particulas podem se depositar em superficies, dando origem
as incrustagoes.

No ambito da industria petrolifera, as incrustagcfes sdo devidas ao conteudo de
sais das aguas de formacdo ja presentes nos pogos de petroleo, eventualmente
misturadas a aguas de injecao utilizadas como recurso para aumentar sua produtividade
e taxa de recuperacéo.

O gradiente térmico, juntamente ao gradiente de pressao, constituem,
provavelmente, os principais fatores determinantes da formag&o de incrustagbes nas
linhas de producéo de um poco de petréleo. Deve-se observar a existéncia do gradiente
de temperatura huma unidade de producdo no mar em grande profundidade. A
temperatura da agua do mar atinge 4°C a partir de cerca de 700m de profundidade. Em
funcdo dos gradientes, ocorrem alteracdes significativas nas condi¢cdes de temperatura
e pressao, de modo que se altera o equilibrio quimico. Assim, os sais dissolvidos na
fase liquida podem encontrar condicdes propicias a precipitacdo em seu escoamento.
O equilibrio quimico também é alterado por conta da vaporizacdo de componentes leves
com a diminuicdo da pressédo. O conjunto de fatores supracitados torna possivel a
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formacdo de precipitados com diferentes composicbes. Havendo condicdes
hidrodindmicas e cinéticas favoraveis, os mesmos podem depositar-se no interior da
tubulacéo ou de equipamentos, formando as incrustacoes.

De forma a obter um parametro que indique o risco de formacéo de incrustacoes,
pode-se definir o pardmetro RS (razdo de saturacdo). Este parametro relaciona a
atividade de um sal existente na solucdo com sua constante de equilibrio. Logo:

ag- a
RS=B—A+

Em que:
a,+é atividade do cation A*;
ag-€ a atividade do anion B~;
K,5€ a constante de equilibrio do sal AB.

Também é comum definir-se o parametro IS (Indice de Saturacdo) da
forma:

IS = log(RS)
ou
IS = In(RS)

Quando a solucdo em questdo se encontra subsaturada, a razdo de saturacao
RS assumira um valor menor que a unidade. Quando a solucéo estiver em condicdo de
saturacao, a razao de solubilidade assumira um valor igual a unidade. Finalmente,
quando a solucdo estiver em condicdo de supersaturacédo, a razdo de solubilidade
assumira um valor maior do que a unidade. Neste Ultimo caso, ocorrera a precipitacao
do sal contido na solucdo ou, pelo menos, pode-se dizer que existe forgca motriz para
precipitacao.

Além dos aspectos termodindmicos descritos anteriormente, 0s aspectos
cinéticos também sdo determinantes para a formacéo das incrustacées. Neste contexto,
a Tabela 1.2 fornece um panorama de risco para a ocorréncia das mesmas em funcéo
do valor da razdo de saturagéo.



Tabela 1.2 - Interpretacédo do parametro RS de predi¢do de incrustacao (OLIVEIRA;
GONCALVES; MARQUES, 2018)

Razéo de Saturacédo, RS Indicacao
<1 Meio subsaturado para o tipo de incrustacao.
Sem chance de incrustacéo
1-3 Ligeiramente supersaturado. Baixa
probabilidade de formacao de incrustagao
3-10 Provavel incrustacdo, mas nao severa
10-100 Provéavel incrustacdo severa
> 100 Incrustacdo muito severa

Ha casos de sais em solugfes supersaturadas que ndo se precipitam e podem
permanecer indefinidamente até que haja alguma alteragéo ou perturbagdo no sistema.
A importancia do processo cinético dificulta a parametrizagédo simples e a previsédo do
fendbmeno da precipitagdo, usando apenas informacdes termodinamicas.

A tendéncia a formacdo de incrustacdes depende também do tipo de
escoamento a que o fluido estd submetido dentro das linhas, sendo o regime de
escoamento turbulento o que apresenta menor probabilidade de formagédo de
incrustacdo, quando comparado ao regime laminar.

De forma a mitigar este tipo de problema, no caso da industria de 6leo e gas,
vem sendo adotadas técnicas de predicdo da formacdo de incrustagfes. Modelos de
previsdo de incrustagfes baseiam-se em simuladores termodindmicos, capazes de
prever a possibilidade de formacdo de precipitados de sais para solugbes em uma
grande faixa de temperaturas de operagdo, pressdo e composi¢do. Entre estes
softwares, sdo mais conhecidos comercialmente os seguintes: Multiscale, Okscale e
Solminek.

Grupos de pesquisas em universidades tem se dedicado a desenvolver e
aprimorar tais softwares, sendo que a contribuicdo da presente Dissertacdo de Mestrado
situa-se nesse escopo de simulagéo e modelagem computacional da termodinamica de
precipitacdo que podera servir de base para descrever a formagdo de incrustagfes
inorganicas em instalagdes industriais.

Algumas das etapas do processo de simula¢édo adotado por tais softwares para
a previsdo de incrustacbes sdo: a modelagem do equilibrio solido-liquido-vapor no
sistema, a modelagem do pH da fase aquosa, o calculo da solubilidade dos sais e gases
presentes, o calculo das atividades ibnicas dos principais ions presentes e a predicao
da influéncia de cossolventes na solubilidade dos sais.

Sabe-se que nas aguas de formacdo de pocos de petrdleo, os cations Sédio
(Na*) e o Célcio (Ca*) sao os de maior prevaléncia, em diferentes proporcdes, enquanto
que os anions presentes variam em funcao da profundidade do reservatério: em altas
profundidades, o cloreto (CI) é geralmente o dominante, em profundidades médias
predomina o bicarbonato (HCO3") e em pocos de petroleo superficiais prevalece o sulfato
(SO4?2).



Por outro lado, ndo had uma teoria estabelecida para explicar o constatado
aumento da salinidade da agua de formacdo com a profundidade do reservatorio,
embora varios fatores sejam citados como contribuindo para isso, entre eles:

e evaporacdo parcial de aguas de mares antigos;
¢ maior solubilidade de minerais ha 4gua a maior temperatura e pressao;
e atuacado de aquiferos em reservatdrios superficiais.

A composicdo da agua de formacdo decorre de processos de equilibrio e
interacBes entre a 4gua e 0s minerais presentes na rocha-reservatorio, podendo estar
saturada ou ndo dos diferentes ions presentes. Face a isto, torna-se muito dificil prever
a composicado da agua de formacao e, portanto, dos processos de incrustacédo dela
decorrentes. A exemplo, a Tabela 1.3 apresenta dados de composi¢cdo quimica das
adguas de formacdo de alguns pogos da Bacia de Campos. A Tabelal.4 apresenta a
classificacdo adotada para as aguas em fungéo de sua salinidade.

Tabela 1.3 — Composicao quimica da agua de formacao de campos petroliferos da
bacia de Campos, sendo as profundidades dos pogos: D > C > B = A > E (OLIVEIRA,
GONCALVES; MARQUES, 2018)

Concentracao (mg/L)
ion Campo | Campo | Campo | Campo | Campo Agua
A B C D E do mar

Cloreto (CI) 33700 | 48700 | 59100 | 116982 | 38400 | 19836
Sodio (Na*) 20000 25635 33500 65000 29000 11029
Sulfato (SO47?) <1 15 - 32 <1 2779
Magnésio (Mg*?) 325 547 374 800 440 1326
Caélcio (Ca*?) 818 2033 2760 7100 2000 423
Potassio (K*) 102 1906 554 410 140 396
Bicarbonato (HCOz3) 390 124 968 20 135 145
Estroncio(Sr*?) 198 417 415 580 300 8
Béario (Ba*?) 46 80 229 44 68 -
pH (25°C) 7,6 7,0 8,0 6,4 4,8 8,0




Tabela 1.4 — Classificacdo de aguas em func¢éo da sua concentracao de NacCl
(OLIVEIRA; GONCALVES; MARQUES, 2018)

Classificacao NaCl (ppm)
Doce ppm < 500
Salobra 500 < ppm < 30.000
Salina ppm > 30.000

Neste escopo, para conhecimento de sua composicdo, a coleta direta de
amostras da agua do fundo do poco € possivel, mas apresenta um grau de dificuldade
técnica consideravel, embora exista disponibilidade comercial de equipamentos
amostradores de fundo de pogo. E importante ressaltar que a agua de formag&o pode
sofrer contaminagdo por fluidos de perfuragdo, cimentacdo, entre outros, alterando
assim a composicao da amostra.

Na industria petrolifera, ensaios laboratoriais tém sido usados para andlise dos
processos de incrustacdo, porém, uma vez que procedimentos para isso ndo sdo ainda
padronizados, os resultados obtidos por diferentes laboratérios geralmente ndo podem
ser comparados.

Uma estratégia adotada para mitigar a formacgéo de incrustacdes ¢é a utilizacéo
de inibidores, cuja eficiéncia é também avaliada por meio dos citados ensaios
laboratoriais.

Inimeras substancias tém sido usadas como aditivos inibidores. Em alguns
casos, tratam-se de substancias que adsorvem nas superficies dos cristais formados.
Os mecanismos de atuacdo conhecidos sdo apresentados na Tabela 1.5, geralmente
mais de um deles sdo usados simultaneamente

Tabela 1.5 — Mecanismos de atuacao de inibidores de incrustagéo (NIKOS
ANDRITSOS; PIERRE UNGEMACH; PETROS KOUTSOUKOS, 2010)

Efeito de limiar - 0 inibidor retarda a precipitagcéo de sais.

Efeito de distorcao do cristal - 0 inibidor interfere no crescimento do
cristal produzindo uma superficie
irregular (geralmente arredondada) com
pouco potencial de crescimento.

Dispersao - 0 inibidor induz uma carga na superficie
do cristal, que repele os ions.

Sequestro ou quelagéo - o inibidor “captura” certos cations (Fe,
Mg etc) formando uma substancia
soluvel, evitando que se agreguem ao
cristal.




Os ensaios laboratoriais para avaliar a formacao de incrustacéo incluem ensaios
estéticos e dindmicos. Nos ensaios estaticos, amostras de agua nas concentracdes de
interesse, aditivadas ou ndo com inibidores de incrustacfes, sdo mantidas em repouso
a determinada temperatura por um periodo, ao final do qual é quantificada a incrustacao
formada, bem como analisada eventual mudanca na quantidade e na forma cristalina
da incrustacéo induzida pelos aditivos. Os testes dinAmicos, por outo lado, implicam em
escoamento de agua e apresentam grau de complexidade muito mais elevado, visando
fornecer informacbes sobre a aderéncia de incrustacbes a superficies metalicas,
revestimentos etc. Um tipo de teste dindmico consiste em manter um fluxo de agua em
um tubo capilar sob temperatura constante, medindo ao mesmo tempo a perda de carga
ao longo de uma parte do tubo, o que evidencia o acimulo de incrustacao.

Conforme ja mencionado, a modelagem termodinamica da precipitacdo de sais
€ indispensavel nas simulacdes para avaliagao dos riscos de formacao de incrustacoes.
Para este fim, sdo consideradas no trabalho solu¢des ternarias contendo CaCl,, NaCl
ou KCI.

O dicloreto de calcio, CaCl,, € um haleto ibnico que forma um soélido de cor
branca na temperatura ambiente, altamente sollvel em agua e com a estrutura cristalina
mostrada na Figura 1.3, similar a do MgF, (com diferentes parametros da estrutura).

Figura 1.3 — Estrutura cristalina do CacCl, (“Calcium Chloride - an overview |
ScienceDirect Topics”, 2021)

O CaCl, apresenta diversas formas hidratadas, que podem precipitar em
solucdo. Sua forma mineral dihidratada CaCl..2H.0 € denominada de sinjarita,
denominacdo devida a ter sido descoberta em uma localidade chamada Sinjar, no
Iraque, e tem cor rosa-claro. A forma hexahidratada CaCl..6H,O é denominada
antarticita, por ter sido descoberta na Antartica, é incolor e tem estrutura hexagonal.
Tratam-se de materiais delinquescentes, ou seja, capazes de absorver grandes
guantidades de &gua do ar. Sabe-se que solu¢des concentradas de CaCl, apresentam
tendéncia ao sub resfriamento (supercooling), ou seja, a temperatura da solugdo pode
cair varios graus abaixo da temperatura de cristalizacdo sem que a mudanca de fase
aconteca, e, quando os cristais efetivamente se formam a temperatura da solucédo volta
a temperatura de mudanca de fase.

O cloreto de sddio NaCl também é uma substancia idbnica e forma o mineral
halita, as vezes denominado sal-gema ou sal de rocha, incolor ou branca, e com
estrutura cubica de face centrada (Figura 1.4), na qual os ions tem numero de
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coordenacéo seis (cada ion Na* é rodeado por seis ions ClI e vice-versa). A halita pode
formar cristais cubicos ou apresentar-se em forma granular ou agregados macicos. A
halita € bastante comum, ocorrendo em rochas sedimentares como um precipitado da
agua do mar. Grandes depgésitos de halita na superficie, existentes em varios locais do
mundo sdo conhecidos como evaporitos. A halita é obviamente o sal mais comum nas
aguas de formacao dos reservatdrios de petréleo.

NaCl

eNa* oCL”

Figura 1.4 — Estrutura cristalina da halita — as esferas grandes representam o
anion CI e as pequenas o cation Na*

O cloreto de potassio KCI, por sua vez, constitui o mineral denominado silvita e
apresenta a mesma estrutura cristalina da halita - Figura 1.4. Os parametros da estrutura
séo ligeiramente diferentes em fungcéo da diferente raz&o entre os raios idnicos. Esse
tipo de estrutura é compartilhado por um grande nimero de compostos, incluindo néo
s6 haletos, mas também oxidos, sulfetos, etc.. O KCI também pode formar cristais
cubicos ou apresentar-se em forma granular ou agregados maci¢cos. Ambos os minerais,
NaCl e KCI, ocorrem muitas vezes associados e sao altamente sollveis em agua.

1.2 Modelagem termodinamica de sistemas

salinos

Como descrito anteriormente, quando sais sdo dissolvidos em um solvente
ocorre um processo de dissocia¢cdo com a consequente formacao de céations e anions
em solucdo. Assim, é necessdrio considerar efeitos, como as interagcdes de longa
distancia e a restricdo de eletroneutralidade do sistema, que ndo ocorrem em sistemas
ndo idnicos. Além disso, as propriedades de interesse e as faixas de temperatura,
pressdo, concentracdo e os tipos de sais dos processos que envolvem solucdes
eletroliticas sdo muito diversas. O sistema de interesse pode conter eletrélitos fortes,
como o NacCl, ou eletrélitos fracos, como o acido férmico, ou ainda compostos de
interesse bioldgico, como aminoacidos. Eletrdlitos fortes se dissociam completamente
em solucao, facilitando o tratamento matematico da mistura. J& os eletrolitos fracos
adicionam uma complexidade extra a modelagem, uma vez que as espécies carregadas
estdo em equilibrio com formas n&o dissociadas. Soma-se a isso o fato de que muitas
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vezes o solvente ndo é constituido somente por agua pura, contendo também espécies
como alcoois ou glicdis os quais modificam as propriedades do meio como, por exemplo,
a constante dielétrica.

A modelagem termodindmica dos sistemas eletroliticos foi inicialmente baseada
na obtencdo de equacbes para os coeficientes de atividade dos componentes da
mistura. Normalmente, esses modelos sdo derivados de modelos de energia de Gibbs
em excesso para sistemas moleculares, com a adicdo de um termo para contabilizar as
interacBes eletrostaticas entre os ions. Como exemplos, podemos citar o modelo
Electrolyte-NRTL (CHEN; EVANS, 1986), Extended-UNIQUAC (THOMSEN, 2005) e
Mixed-Solvent Electrolyte (WANG; ANDERKO; YOUNG, 2002). Na maioria das vezes,
0 termo que contabiliza as interacdes eletrostaticas entre os ions é obtido a partir de
modificagdes do modelo de Debye-Huckel.

E importante comentar que esses modelos de coeficiente de atividade sdo muito
utilizados, do ponto de vista da engenharia, para descrever sistemas eletroliticos. Outro
aspecto relevante é que a maioria dos modelos para os coeficientes de atividade
emprega um numero elevado de parametros ajustaveis, 0s quais precisam ser
estimados a partir de um conjunto representativo de dados experimentais. Essa
caracteristica dificulta a expansdo do modelo para novos sais e solventes.

Recentemente, buscou-se empregar equacfes de estado para descrever
sistemas contendo eletrélitos. As equacbes de estado desenvolvidas para sistemas
eletroliticos podem ser divididas em dois grupos. O primeiro engloba as equacdes
baseadas no modelo primitivo 0 qual considera que o solvente € um meio continuo,
sendo representado através de sua constante dielétrica. Nesse caso, as intera¢fes
entre as moléculas do solvente e os ions em solugdo sao tratadas de forma implicita.
Como exemplos de modelos primitivos podemos citar uma versdo da equacao
Electrolye-CPA (LIN; THOMSEN; DE HEMPTINNE, 2007).

J& o modelo ndo primitivo considera diretamente as interacdes entre as
moléculas do solvente e os ions em solugdo. Assim, € necessario contabilizar
explicitamente as interacdes entre os dipolos das moléculas do solvente e os ions.
Como consequéncia do tratamento explicito das interagcdes ion-solvente, a
complexidade dos modelos n&o primitivos € consideravelmente maior em comparacao
com os modelos primitivos. Como exemplos de modelos ndo primitivos podemos citar
modificagbes da equacdo SAFT (DAS et al., 2015; HERZOG; GROSS; ARLT, 2010).
Até o momento (KONTOGEORGIS; MARIBO-MOGENSEN; THOMSEN, 2018), ndo
existe um consenso na literatura acerca da melhor abordagem para descrever tais
sistemas.

1.3 Objetivos

O objetivo do presente trabalho € efetuar a modelagem termodinédmica e a
simulacdo computacional da precipitacdo de sais a partir de solugdes salinas. Para a
modelagem termodindmica das solugBes eletroliticas, empregou-se o modelo de
energia de Gibbs em excesso NRTL-Eletrdlitos.
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Este modelo foi implementado na sua forma mais geral. Os coeficientes de
atividade séo derivados de maneira mais rigorosa, sendo capaz de descrever sistemas
contendo multiplos sais e multiplos solventes.

Para os calculos de precipitacdo, sdo consideradas solucfes binarias contendo CacCly,
NaCl e KCI em 4gua. Também deverdo ser estimadas as constantes de equilibrio para
os solidos formados pelos sais com diferentes formas de hidratacao.
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2 - Reviséo Bibliografica

2.1 Conceitos Iniciais

Um sistema fechado é definido como aquele que interage com suas vizinhancas
unicamente através da troca energia, ndo havendo troca de massa. Para um sistema
homogéneo e fechado a primeira lei da termodindamica é definida, em sua forma
diferencial, como:

dU = 6Q + 6w
Em que:

U € a energia interna do sistema;
Q € a energia trocada com as vizinhangas do sistema na forma de calor;

W é a energia trocada com as vizinhangas do sistema na forma de trabalho
realizado sobre o sistema.

Na primeira lei da termodinamica, a energia interna, U , ¢ uma funcéo de estado.
Isso significa que a energia interna € uma propriedade do sistema e que depende
somente da condi¢do ou, equivalentemente, do estado termodinamico atual do sistema.
Para o sistema fechado e homogéneo em questédo sua energia interna estara definida
se duas propriedades intensivas do sistema forem fixadas, como por exemplo sua
temperatura e pressdo. Como U € uma funcao de estado seu valor dependera somete
da referida temperatura e pressao, independendo do processo utilizado para alcanca-
las.

Por outro lado, o calor, Q, e o trabalho, W, trocados com as vizinhancas do
sistema néo séo fungdes de estado. A quantidade de calor e de trabalho trocados com
as vizinhancas do sistema dependem dos processos empregado para tal. De forma a
evidenciar essa diferenca, empregam-se notacdes distintas para as derivadas de tais
quantidades, d para a derivada de fungfes de estado e § para a derivada dos termos
que ndo séo funcgdes de estado.

Para o mesmo sistema, é possivel definir ainda outras funcdes de estado. A
entropia (S) do sistema, a qual sempre satisfaz a desigualdade de Claussius expressa
pela segunda lei da termodinamica:

ds = —
Em que:

S € a entropia do sistema;
Q é a energia trocada com as vizinhancas do sistema na forma de calor;

T é a temperatura absoluta do sistema.
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Se os processos ocorrerem de forma reversivel (sucessao de estados
de quasi-equilibrio) temos que:

_o%

d
S T

Se considerarmos ainda que a troca de energia na forma de trabalho se d&a
unicamente pela variacdo de volume do sistema (expanséo e contracdo), a primeira lei
da termodinamica pode ser reescrita como:

dU =TdS — PdV
Em que:

U é a energia interna;

S é a entropia;

T é a temperatura absoluta;
P € a pressao;

V é o volume.

Define-se entéo as fungbes de estado entalpia, energia de Helmholtz e energia
de Gibbs, respectivamente, como:

H=U+PV
A=U-TS
G=H-TS

Em que:

U é a energia interna;

S é a entropia;

T é a temperatura absoluta;
P é a pressao;

V é o volume;

H é a entalpia;

A energia de Helmholtz;

G energia de Gibbs.

A partir das equacdes acima é possivel derivar as seguintes equacdes
fundamentais:

U U
dU = TdS — PdV = (—) ds + (—) dv = U=U(S,V)
\%4 S

as v
dH—TdS+VdP—(aH) ds+(aH> dP = H=H(S,P
B ~\as/p P/ =HEP)
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94 94
dA = —PdV — SdT = (—) v + (—) AT = A= A(V,T)
T %4

av aT
4G = VdP SdT—(aG) dP+(aG> dT = G = G(P,T
- ~\orP/; T/ » =GMPT)

As relagbes fundamentais apresentadas acima evidenciam a dependéncia
funcional dos potenciais termodinamicos U, H, A e G em um sistema fechado. Destaca-
se, também, a dependéncia com as variaveis usualmente denominadas de variaveis
naturais de cada potencial termodindmico. A denominag@o varidvel natural se
fundamenta no fato de que a derivada de tais potenciais termodindmicos apresentara
uma forma simples se os potenciais forem escritos em fungéo de suas variaveis naturais.
As variaveis naturais da energia de Gibbs sdo a temperatura e a presséo do sistema.
Nesse caso a temperatura e a pressao sao as variaveis independentes que definem a
energia de Gibbs do sistema e, consequentemente, definem seu estado.

Ja para um sistema aberto, os potenciais termodindmicos em questdo também
dependem dos numeros de mols das diversas espécies presentes, isto é:

U=U(S,V,Ny,N,,...,Ny,)
H=H(S,P,Ny,N,,...,Ny)
A=AV, T,N,N,,...,Ny)
G =G(P,T,Ny,N,,...,Ny)

Em que:

N; é o nUmero de mols da espécie i;

n é 0 numero total de espécies presentes.

Nesse caso, a derivada total da funcéo U sera:

.....

As duas primeiras derivadas do termo a direita na equacédo acima se referem a
um sistema fechado uma vez que o nimero de mols de cada um dos componentes é
mantido constante. Essas derivadas séo obtidas diretamente da equacdo fundamental
da energia interna para o sistema fechado. Ja a terceira derivada a direita pode ser
definida como:

_(OU)
= on;

SV.Njxi
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Sendo:
u; o potencial quimico da espécie i.

Assim, podemos escrever para a energia interna U e, de forma anéloga, obter
para H, A e G as seguintes expressoes:

n
dU = TdS — PdV + Z wdN,

i=1

n
dH = TdS + VdP + z wdN;

=1

n
dA = —PdV — SdT + Z wdN,

i=1

n
dG = VdP — SdT + z 1 dN;

i=1
Sendo:
U; 0 potencial quimico da espécie i;

N; o numero de mols da espécie i.

As expressdes anteriores mostram claramente que:
(6U> <6H> <6A) (66)
'ui = | — = | — = | —— = | —
aNl S'V!Njii aNl S.P.szi aNl V:Tijii aNl P'T'Njii

Podemos introduzir entdo o conceito de propriedade parcial molar e definir uma
propriedade parcial molar genérica M; como:

oM
M; = (6N->

3 P,T,thi

Em que:

M é uma propriedade termodindmica extensiva qualquer (U, H, G...);

M; é a propriedade parcial molar do componente i associada a M.

A definicao de propriedade parcial molar exige que as variaveis P, T e N;,; sejam
mantidas constantes. Assim, o potencial quimico u; serd propriedade parcial molar
unicamente de G uma vez que as derivadas de U, H e A apresentadas anteriormente
ndo se enquadram na definicdo. Da definicdo de propriedade parcial molar é possivel
mostrar que, a temperatura e pressao constantes, a seguinte relacao é valida:
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n
M = Z M;N;  (Teorema de Euler)
=1

L

Para o caso da energia de Gibbs obtemos:

n n
6=y G=Y (5 =)
—'_lii—' iaN. = UiV

n
i i=1 t P;Tijqti i=1

Derivando a expresséao anterior:

n n n
aG =d (Z HiNi> = Z.uidNi + Z Nidy;
=1 i=1 i=1

Substituindo entdo a derivada da energia de Gibbs de um sistema aberto:

n n n
i=1 i=1 i=1

Tem-se que:

n
Vdp — SdT — z Nydy; = 0

=1

Essa expressdo é conhecida como equacao de Gibbs-Duhem. Um sistema
homogéneo composto por n espécies e em um estado termodinamico definido tera as
variaveis T, P, uq, U... € u, determinadas.

Como a equacao de Gibbs-Duhem correlaciona todas estas variaveis em
questdo, ndo é possivel alterar todas elas simultaneamente: uma das variaveis sera
definida pelo valor das outras.

2.2 Fugacidade, atividade e propriedades em

excesso

Para um Unico componente, ou seja, para um composto puro de indice i =1 a
equacao de Gibbs-Duhem apresentara a forma:

VAP — SAT — Nydp, = 0

Essa equacéao pode ser modificada de forma a evidenciar a derivada do potencial
quimico do sistema, de fato:
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|4 S ouq ouy
d =—dP——dT=<—> dp—(—) T
M= N, P /), ar ), ¢

Se considerarmos que a temperatura do sistema é constante e explicitarmos a
dependéncia do potencial quimico com a pressao, temos que:

v
Ay (T, P) = §-dP

Para o comportamento de gas ideal:

Assim, o potencial quimico de gas ideal fica:

d ald dpP
1= P
Integrando a equacédo acima entre um estado inicial caracterizado por P%e u° e
um estado arbitrério caracterizado por P e u:

0 0y — P
(T, P) —ui(T,P°) = RTIn po

A expressdo acima permite calcular a diferenca de potencial quimico da espécie
1 pura, admitida como gas ideal. A expressao anterior € valida somente para gases
ideais puros. Utilizando como referéncia a expressdo desenvolvida para gases ideais
Gilbert Newton Lewis generalizou-a, obtendo:

fi(T,P, X1, %Xy,..., X
nui(T;P,xl,XZ,...,xn) = M?(T’PO) + RTIn <fl( 1, X2 Tl))

fo.(T,P)
Em que:

ud (T, P°) é o potencial quimico de referéncia na presséo de referéncia P° e na
temperatura do sistema, T

foi(T, P%) é a fugacidade do componente i no estado de referéncia na pressio
de referéncia P° e na temperatura do sistema, T

fi(T,P,x1,x%,,...,x,) € a fugacidade do componente i na pressdo P, na
temperatura T e na mistura de composicao x,,x,,..., X,

wi(T,P,xq,%5,...,x,) € 0 potencial quimico do componente i na pressao P, na
temperatura T e na mistura de composicao x4, x5,..., X,
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x;€ a fragcdo molar do componente i.

De forma a auxiliar no tratamento de misturas multicomponente liquidas
pode-se definir a atividade de um componente i como:

A-T'P,x'x ey X
WT Py ) = L)
fO.(T,P%)

Com essa definicdo, o potencial quimico pode ser entdo reescrito na
forma:

wi(T, P, xq, %5, ..., %) = ud(T, P®) + RTIn(a;(T, P, x1,X3,..., %))
Em que:

u;(T,P,xq1,%5,...,%,) € 0 potencial quimico do componente i na pressao P, na
temperatura T e na mistura de composicao x4, x,,..., X,;

ud (T, P°) é o potencial quimico de referéncia na presséo de referéncia P° e na
temperatura do sistema, T.

Se considerarmos que a pressao do estado de referéncia € igual a presséo do
sistema, podemos definir o coeficiente de atividade como:

fi(T:P:xl,xz,...,xn)
£0,(T, P)

=x;Yi(T,P,x1,%3,...,Xy)

Sendo:

vi(T,P,xq,x,,...,x,) O coeficiente de atividade do componente i;
a; a atividade do componente i;

x; a fragcdo molar do componente i;

O potencial quimico pode ser entdo expresso na forma:

P

Wi (T, P, x1, %5, ..., %) = pud(T,P°) + RTIn(x; vi(T, P, x1, X3, ..., X)) + f vldap
PO

A integral expressa na equacao anterior € o chamado fator de Poynting. Esse
fator corrige a presséo do estado de referéncia de P°para P, como mostrado abaixo. A
vantagem de se utilizar o coeficiente de atividade para se expressar a atividade de um
componente se baseia na relagdo do primeiro com a chamada energia de Gibbs parcial
molar em excesso. Para derivar essa relacdo € necessario introduzir o conceito de
solug&o ou mistura ideal. Em uma mistura ideal, as forcas intermoleculares entre todas
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as espécies em solucdo séo iguais. Assim, ndo existe diferenca entre as interacdes de
diferentes moléculas em uma solucéo ideal.

Se considerarmos o estado de referéncia de um componente i puro, o potencial
quimico do componente i na solucao ideal serd dado por:

P

ﬂi,solu(,‘éo ideal(T' P, X1, X2y 00y xn) = /'L?(T' PO) + RTln(xl) + f OViOdP
P

Donde:

Hisolucio ideal(T) P, X1, X, ..., Xp) = H? (T, P) + RTIn(x;)

Em que:

i sotucao ideal (T» P, X1, X2,...,X,) € 0 potencial quimico do componente i na
pressdo P, na temperatura T e em uma solucdo ideal de composicdo
X1, X2y 00ey Xps

ud(T,P% é o potencial quimico do componente i puro, na pressdo P° e na
temperatura T.

u? (T, P)é o potencial quimico do componente i puro, na pressdo P e na
temperatura T.

2 € o volume parcial molar do componente i em seu estado de referéncia

Se mantivermos o mesmo estado de referéncia, o potencial quimico do
componente i em uma solugéo real de mesma composicao que a referida solucao ideal
sera:

p

Wi (T, P,x1,%5,..., %) = 1P (T, P®) + RTIn(x; y;(T, P, x1, X3, ..., %n)) +J vodp
PO

Donde:
1 (T, P, x1, %5, ..., %) = pud(T, P) + RTIn(x; ¥i(T, P, x1, X3, ..., X))

Em que:

w;(T,P,x1,%5,...,%,) € 0 potencial quimico do componente i na pressao P, na
temperatura T e em uma solucéo real de composicao x4, x5, ..., Xy,

ud(T,P°) é o potencial quimico do componente i puro, na pressédo P° e na
temperatura T.
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u(T,P)é o potencial quimico do componente i puro, na pressdo P e na
temperatura T.

72 € o volume parcial molar do componente i em seu estado de referéncia

Uma propriedade termodindmica em excesso € definida como sendo a diferenca
entre a propriedade termodinamica considerando-se uma solugédo real e a mesma
propriedade considerada para uma solucdo ideal. Para o potencial quimico, a
propriedade em excesso pode se expressa como:

— ~ — E
Hi (T: P, X1,X2,-++) xn) — Ui solucio ideal (T: P, X1, X2, e 4) xn) - Gi - Gi,solugéo ideal — Gi

Em que:

GE ¢é a energia de Gibbs parcial molar em excesso;

G; é a energia de Gibbs parcial molar da soluc&o real;

D

i,solugio ideal € @ €Nnergia de Gibbs parcial molar da solucao ideal.

Desenvolvendo a expressdo acima e utilizando a definicdo de propriedade
parcial molar é possivel concluir que:

N 0G"
G = RTIn(y;(T,P,x1,%x3,...,%X,)) =
dN;
P.T,Njsi

A expressdo anterior correlaciona o coeficiente de atividade e,
consequentemente, a atividade do componente i com a energia de Gibbs total em
excesso do sistema em questdo. A energia de Gibbs total em excesso € fornecida por
modelos termodindmicos. Podemos citar como exemplos os modelos NRTL, UNIQUAC
e UNIFAC. Posteriormente, neste trabalho, abordaremos de forma mais detalhada os
modelos termodindmicos de energia de Gibbs em excesso, especificos para sistemas
eletroliticos.

Nas proximas secdes, omitiremos a dependéncia dos potenciais quimicos, da
atividade e do coeficiente de atividade com a temperatura, pressdo e composi¢do. Tais
dependéncias podem ser eventualmente explicitadas novamente visando tornar
algumas etapas do desenvolvimento mais compreensiveis.

2.3 Equilibrio Quimico

Este trabalho tratard do fenbmeno da precipitacdo de sais. Os célculos para
prever a precipitacdo de um sal se baseiam no formalismo termodinadmico do equilibrio
quimico. A dissociagdo e a precipitacdo de um sal em solugdo aquosa podem ser
tratadas de forma similar ao equilibrio quimico. Assim, antes de abordar a precipitacdo
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de sais propriamente dita, torna-se necessario apresentar aspectos importantes do
formalismo termodinamico do equilibrio quimico.

Considere-se a seguinte reacdo quimica em equilibrio:

aA+bB 2 dD

Podemos definir entdo a variavel v;, chamada de coeficiente estequiométrico do
componente i. Para os reagentes, o coeficiente estequiométrico tem valor negativo, por
exemplo, —a para o composto A na rea¢do acima. Ja para os produtos, o coeficiente
estequiométrico apresenta valor positivo, +d para o composto D na reagéo acima. Pode-
se escrever a seguinte igualdade:
dN, dNg dNp dN;

dy =
Uy Up Up Uj

Em que:

X - grau de avango da reagao;

N; - numero de mols do componente i (componentes A, B ou D na reagéo
exemplificada acima).

Como expressodes para a energia de Gibbs G e do grau de avanc¢o da reacao y
, temos:

dG=—SdT+VdP+Zui AN,
i

U; d)( = le

Substituindo, temos:

dG=—SdT+VdP+Zuivid)(
i

Sendo:

G - energia de Gibbs do sistema,;

T -temperatura do sistema;

P - pressdo do sistema;

S - entropia do sistema ;

V - volume do sistema;

N; - numero de mols do componente i;

U; - potencial quimico do componente i.
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Por outro lado, sabe-se que para que determinado sistema termodinamico esteja
em equilibrio é necessario que sua energia de Gibbs seja minima, nesse ponto sua
derivada é zero, ou seja, pode-se escrever:

i

Considerando a condi¢cao necesséria para o equilibrio a temperatura e pressao
constantes, a equacao pode ser simplificada para:

Donde:

Empregando-se, entéo, a expressao desenvolvida para o potencial quimico:

P

u; = ud(T,P°) + RT In(a;) = u? (T, P%) + RT In(x;y;) + j vPdp
0

P
Sendo:

u; - potencial quimico do componente i;

ud (T, P% - potencial quimico do componente i no estado de referéncia na
pressdo P° e natemperatura T

R (8,31 ;) - constante universal dos gases perfeitos;
mol-K

T (K) — temperatura;
a; - atividade do componente i ;
x; — fracdo molar do componente i

y; — coeficiente de atividade do componente i

Substituindo a expressao para o potencial quimico e desenvolvendo,
temos:

ZMivi =Zvi W +RT Zvi In(a;) =0
i i
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ZUi w+RT Zln(ai”i) =0
' i

L

Z v i +RT In (H(aﬁ’l)) =

L

—Xiv; i} —AG°
.Ui = =
In (1—_[(“1 )> RT RT
L

Finalmente obtemos:

ﬂ(al l>—exp( 2&;“‘>=K<T)

Sendo:

K(T) - constante de equilibrio da reacao, funcao unicamente de T, dado que os
estados referéncia sdo de substancias puras a presséo P°

Pode-se escrever ainda:
D v uf = A6
i

Logo, substituindo-se, temos:

~0

K(T) = exp <_ARGT ) n(a v)

Em que:

AG® - variacdo da energia de Gibbs padrdo da reacéo.

O AG° é, portanto, a diferenca entre a energia de Gibbs molar dos produtos e
dos reagentes de uma reacgao, ponderados pelos seus coeficientes estequiométricos,
quando cada um desses compostos se encontra em seus estados de referéncia.
Normalmente, o estado de referéncia de cada espécie corresponde ao composto puro,
na pressao e na temperatura do sistema. Uma vez que a pressdo do estado de
referéncia é fixa, AG°® é funcdo somente da temperatura do sistema.
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A constante de equilibrio pode ser obtida da variacdo da energia de Gibbs da
reacdo. O AG®, por sua vez, pode ser obtido através da soma, ponderada pelos
coeficientes estequiométricos, das energias de Gibbs de formacao, AG}), dos compostos
envolvidos na reacdo. O AG_}’, corresponde a variagdo da energia de Gibbs que ocorre
na reacdo em que um mol de um Unico composto, por exemplo, metano, é formado a
partir dos elementos que o constituem, por exemplo, carbono e hidrogénio,
considerando todos 0s compostos nos seus estados padrdo a mesma temperatura.

A constante de equilibrio da reacdo em temperaturas de interesse € calculada a
partir da expressdo para corrigir o valor do AG° da temperatura tabelada para a
temperatura desejada. A expressido adotada é conhecida como equacao de Van’t Hoff
e é dada por:

g — AGO B
(dln K ) 3 RT 3 A H®
ar ) dT ~ RT?Z

Em que:

A H° - variac&o da entalpia do estado de referéncia da reacio;
R - constante universal dos gases perfeitos;

T —temperatura.

A variacdo da entalpia de estado de referencia de reacdo, A H°, pode ser
calculada através das entalpias de formagéo de cada componente, Aﬁ}’i . Esse célculo

é feito de forma analoga ao calculo da variacdo da energia de Gibbs da reagdo, AG®,a
partir das energias de Gibbs de formagédo de cada componente, AG}?i . Também de

forma anéaloga, o Aﬁ}?i corresponde a variagdo da entalpia que ocorre na reagdo em que

um mol de um Unico composto é formado a partir dos elementos que o constituem,
considerando todos 0s compostos nos seus estados padrdo a mesma temperatura. Os
valores de AH]‘?L- também sao disponibilizados em tabelas para uma determinada

temperatura. Dessa forma, é possivel calcular A H° para a temperatura tabelada,
normalmente 298,15 K.

O célculo de A H° com a temperatura é feito através da equacao de Kirchhoff:

T
ARO(T) = ARO(T,) + J ACp dT
To

Em que:

T, - temperatura padrédo tabelada;

T - temperatura na qual se deseja obter variacdo da entalpia de referéncia da
reacao;

AH(T,) - variagdo da entalpia padrdo da reacéo na temperatura padréo T;
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AH°(T) - variacio da entalpia de referéncia da reagdo na temperatura T;

ACp - soma, ponderada pelos coeficientes estequiométricos, da capacidade
calorifica de reagentes e produtos nos respectivos estados de referéncia,
expressa em funcéo da temperatura T.

Portanto, para que AH® possa ser calculado, é necessario que se disponham de
expressdes para a capacidade calorifica em funcdo da temperatura, para todos os
compostos envolvidos na reacdo quimica de interesse. Uma possivel aproximacao é
considerar que o termo ACp varia pouco com a temperatura, sendo aproximado como
uma constante.

2.4 Termodinamica de sistemas eletroliticos

A termodindmica dos sistemas eletroliticos apresenta algumas especificidades
em relacdo a termodindmica utilizada para tratar sistemas nado eletroliticos. A
concentracéo de solucdes salinas pode ser medida em 3 escalas diferentes. A primeira
delas é a usual fracdo molar, definida como

Numero de mols da espécie i

Xi = 7> o
Y Numero de mols total da solugio

Sendo:

x; a fracdo molar da espécie i.

A concentracdo de tais solucBes também pode ser expressa em escala
de molalidade, isto é:

Numero de mols da espécie i
m; =

Massa do solvente

Sendo:

m; a molalidade da espécie i. A massa do solvente €, normalmente, expressa
em kg.

Por fim, a concentracdo também pode ser expressa em escala de molaridade,
ou seja:

Numero de mols da espécie i
i =

Volume da solugao

Sendo:

M; a molaridade da espécie i.
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Das escalas em questdo, as mais convenientes séo as escalas de molalidade e
de fracdo molar. A escala de molaridade ndo é conveniente uma vez que o volume da
solucdo é funcdo da temperatura e composi¢cdo do sistema. Essa dependéncia ndo
existe quando se utiliza a escala de fracdo molar ou de molalidade. Isso explica,
portanto, porgue a grande maioria dos calculos e dados referentes a termodindmica de
sistemas salinos estao expressos nessas duas Ultimas escalas. Na maioria dos célculos
apresentados neste trabalho, emprega-se a fracdo molar como unidade de
concentracao

O potencial quimico de um ion i em solucéo pode ser expresso entdo como:
P_
Wi = uf + RTIn(x; v;) +f vPdp
po

Desprezando-se o fator de Poynting:

i = i + RTIn(x; v;)

Em que:

u; € o potencial quimico do ion i;

1? é o potencial quimico do ion i em seu estado de referéncia na temperatura do
sistema e na presséo P?;

x; € a fragcdo molar do ion i;

y; € o coeficiente de atividade do ion i.

O potencial quimico no estado de referéncia, u?, corresponde ao potencial
quimico do ion i puro, ou seja, x; = 1 e y; = 1. E claro que tal estado de referéncia no
é fisicamente possivel, sendo um estado puramente hipotético. Entretanto sua definicao
é util pois mantém a consisténcia com a definicdo do estado de referéncia utilizada para
compostos moleculares.

E um erro comum considerar que o estado de referéncia corresponde ao
potencial quimico do fon i, na temperatura do sistema e na pressédo P°, a diluic&o infinita.
A diluicdo infinita, o potencial quimico do fon i é igual a —. (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1999)

E possivel reescrever a expressio para o potencial quimico do ion i utilizando a
escala de molalidade ao invés da fragdo molar. Entretanto, caso isso seja feito, o estado
de referéncia sera diferente do estado de referéncia utilizado quando a concentragéo é
medida em fracdo molar. Nesse caso, 0 estado de referéncia corresponderia & uma
solucgéo hipotética ideal de molalidade unitéria. Por fim, € importante destacar que caso
a molalidade seja utilizada como escala de concentracao, o coeficiente de atividade que
multiplica a molalidade sera diferente do coeficiente de atividade que multiplica a fracao
molar de i. De forma analoga, também é possivel utilizar a escala de molaridade, apesar
dessa escala ser pouco conveniente.
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Para os ions dissolvidos em solucado, € comum utilizar o chamado coeficiente de
atividade assimétrico ao invés do coeficiente de atividade convencional, normalmente
utilizado na termodinamica, assim definimos:

Em que:

y; € o coeficiente de atividade do ion i, com normalizag&o simétrica;
y{ € o coeficiente de atividade assimétrico do ion i;

y;° é o coeficiente de atividade do ion i & diluicdo infinita, com normalizacéo
simétrica;

A denominacao de coeficiente de atividade assimétrico se baseia no fato de que
y; apresenta valor unitario quando a solugdo de i encontra-se infinitamente diluida.

\

Historicamente, o uso de y; no lugar de y; esta relacionado a possibilidade da
determinagéo experimental dos coeficientes de atividade de sais por meio de células
eletroquimicas. Empregando-se y;, a expresséo para o potencial quimico do ion i pode
ser reescrita entdo como:

1 = u + RT In(xy;)

Wi =M?+RT1n<Xi )3/—:0 Vim)

l

i =u)+RTIn(y) + RTIn (xl- ;—;)

i

ui=u?+RT1n<xiy—;)

i

wi = pi + RTIn(x; ¥{) = ui + RTIn(a;)
Em que:

u; € o potencial quimico assimétrico do ion i no seu estado de referéncia;
a; é atividade do ion i calculada com o coeficiente de atividade assimétrico;

#i = p +RTIn(y{) .

Diferentemente de u, o potencial quimico u; ndo possui uma interpretacéo fisica
clara, sendo a definicao algébrica explicitada acima.
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2.5 Precipitacao de sais

Uma vez que desejamos tratar do equacionamento para a precipitacdo de sais,
podemos considerar o seguinte equilibrio quimico:

AxBy - nH,0(5) 2 XAY;\ + YBlag + nH;0q,

Em que:

Ay By, - nH, 0 corresponde a um sal hipotético A, B, hidratado com n moléculas
de agua, sélido;
n é o numero de hidratagao;

y+
A(aq

Bg‘a‘q) corresponde ao anion de valéncia x em solugéo aquosa;

) corresponde ao cétion de valéncia y em solugéo aquosa;

H,0(; corresponde a agua de hidratagéo do sal.

Utilizando a equacdo apresentada anteriormente para o potencial quimico,
podemos escrever o conjunto de equagdes para o potencial quimico de cada uma das
espécies envolvidas no equilibrio:

HayBynH,0 = nungy-nHZO + RT In (anBy-nHzO)

[ av+ = pioy+ + RT In(ayy+)

Upx- = ‘ngx— + RT In(agx-)

Hy,0 = Mo + RT In(ag,o )

QAAyBy -nH,0 = XAxB) - nH,0VA By, - nH,0

Apy+ = Xpy+Y 49+
Qpx- = Xpx-})px-
ay,0 = XH,0VH,0

Em que:

Ha,B,nH,0 potencial quimico do sal hidratado;
Um0 - potencial quimico da agua;

U 4v+ - potencial quimico do cation;
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ugx- - potencial quimico do anion;

#ngy-nyzo - potencial quimico do sal hidratado em seu estado de referéncia,
ugzo - potencial quimico da dgua em seu estado de referéncia;

ufm - potencial quimico do cétion em seu estado de referéncia;

pgx- - potencial quimico do anion em seu estado de referéncia;

R - constante universal dos gases perfeitos;

A BynH,0 " atividade do sal hidratado (s6lido);
ay,o - atividade da agua (liquida);

a,y+ - atividade do anion (em solucéo);

agx- - atividade do cation (em solugao);

XA BymH,0 - fragcdo molar do sal hidratado;

xp,0 -fracdo molar da agua;

x,v+ -fracdo molar do cétion;

xgx- - fracdo molar do anion;

V4B, nH,0 -coeficiente de atividade do sal hidratado;

Yu,o - Coeficiente de atividade da agua;
yav+ - coeficiente de atividade do cation;

ygx- - coeficiente de atividade do anion.

O potencial quimico da agua em seu estado de referéncia, u,(}zo, corresponde ao
potencial quimico da &gua como um liquido puro. Ja o potencial quimico do sal hidratado
em seu estado de referéncia, yngy.nHzo, corresponde ao potencial quimico do sélido

puro. O potencial quimico do cation em seu estado de referéncia, ,ugy+, corresponde ao
potencial quimico do cation AY* puro. Esse Ultimo estado é hipotético, uma vez que nédo
é fisicamente realizavel, entretanto, seu uso torna a expresséo do potencial quimico de
um ion consistente com as expressdes dos potenciais quimicos dos sélidos e das outras
espécies moleculares. Também é possivel considerar o estado de referéncia do cation
AY* como sendo o céation A¥* formando uma solugéo ideal com o solvente (y v+ = 1),
no caso a agua, em concentracao unitaria. Caso a concentracao do ion seja dada pela
sua fracdo molar, os dois estados de referéncia séo idénticos uma vez que para x,y+ =
1 temos o cétion A¥* puro. JA se a concentracdo do ion for expressa na escala de
molalidade o estado de referéncia correspondera a uma solucéo ideal (y,»+ = 1) do
cation A¥* em &gua na concentracéo de 1 molal (mol/kg). O potencial quimico do anion

7

em seu estado de referéncia, ygx_, é interpretado de forma analoga ao potencial
quimico do cation, uSy+.

Uma vez que o composto é considerado puro no estado de referéncia, seu
respectivo potencial quimico dependerd somente da temperatura T e da pressdo P°.
Normalmente a pressao é fixada em 1 bar. Entretanto, nas referéncias mais antigas é
comum que a pressao seja fixada em 1 atm. Em alguns casos a pressao pode ser ainda
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considerada como igual a pressdo do sistema real em questdo. J4 a temperatura
normalmente é sempre considerada igual a temperatura do sistema real em questao.

Como visto anteriormente, pode-se definir:

Yipe = Vav+
AVt — 00
VA+

Em que:

Yav+ -coeficiente de atividade do cétion AY*;
Y.+ - coeficiente de atividade assimétrico do cation AV

Y.+ - coeficiente de atividade do céation A¥* a dilui¢&o infinita.
Assim sendo, utilizando-se o coeficiente de atividade assimétrico, o potencial
quimico do céation A¥* da reacédo considerada, pode ser reescrito como:

Uyt = .Ugy+ + R T In(xgv+y9+)

Yt
llAy+ = ‘ugy+ + R Tln <xAy+ ’yéT yAy+>

AYt

+
v+ = pgy+ + RTIn(y;5+) + R Tln <XAy+ Yay )
YVay+

+
Upy+ = ‘u;y+ +RTIn <xAy+ )/,2: )
YVay+

U g+ = .“ZY’r +R Tln(xAy+ V;y+) = I’LZY+ +R Tln(a;y+)

Em que:

1,y+ - potencial quimico assimétrico do cation A”* no seu estado de
referéncia,

a,y+ - atividade do cation A¥* calculada com o coeficiente de atividade
assimeétrico.

De forma analoga, a partir da expressao para o anion B*~, pode-se obter:

Upr- = pfpx- + R T In(xgx- ypx-) = px- + R T In(agx-)

A partir dos potenciais quimicos das espécies envolvidas no equilibrio descrito
acima, podemos escrever (THOMSEN, 2009), tendo como base a estequiometria, a
energia de Gibbs total da solugao:
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Gsolu;éo =N Up,0 t X Uygy+ T Y Upx-

Em que:

Gsoucao (J) - €nergia de Gibbs total da solugao.

Também € possivel escrever a energia de Gibbs total do sal solido n-
hidratado

Gssligo = 1 HayBy nH,0
Em que:

Gssiiao - €NErgia de Gibbs total do sdlido A, B, - nH,0.

A variacé@o de energia de Gibbs entre o sal sélido e dos ions em solugéo
sera:

AG = HayBy, mH,0 — MU0 — X U py+ — Y Upx-
No equilibrio, a variacao da energia de Gibbs total é igual a zero, portanto:
AG =0

Assim:

Ha,BynH,0 = N UE,0 + X v+ + Y Upx-

Substituindo os potenciais quimicos obtidos das equagfes anteriores:

ll,?ley-nHzo +RT In (anBy-nHZO)

=n (uf,0 + RT In(ay,o ) +x (Wy+ +RT In(ajy+))
+ y(ugx- + R T In(agx-))

Desenvolvendo:

.uu(é)ley-nHZO +RT In (anBy-nHZO)
=nupo+nRT In(ay,0) +x W+ +xRT In(ayy+) +y ppe-
+ yRT In(agx-)

ﬂngy-nHZO +RT In (anBy-nHZO)

=nupo+RT ln((aHzo)n) +x e +RT In((alpe)") +y e
+ R T In((agx-)Y)
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X Uyy+ + Y Upz- + 1 .“1320 - :ungy-nHZO
=RT ln((aHzo)n) + RT ln((a;y+)x) + R T In((agx)Y)
- R T ln (anBy'Tleo)

X Uyt Y Hpx- + 1 H?Izo - ngBy-nHZO
RT . .
= ln((aHzo) ) + ln((a2y+) ) + In((agx-)”) —In (anBy-nHZO)

Como o sdlido formado, A;B, - nH,0, € puro, podemos afirmar que:

Xa,BynH0 = 1
YayB,nu0 = 1

QAaxBynH,0 = XA By nH,0VAxBynH,0 = 1

Temos, entao, que:

X fyys + Y e+ 0o — :ungy-nHz
RT

? = In((am,o0)") + In((ay+)") + In((ap-)*)

Por fim:

X Uyy+ + Y fpx- + 1> .ngo - llngy-nHzo
RT

= In((an,0)"(ajy+)" (@g=-))

Comparando a equacdo deduzida acima com a deduzida para uma
reacdo quimica, e abaixo transcrita:

—AG°
In(K(T)) = T In (H(aivi)>

Depreende-se que a variagdo da energia de Gibbs padréo para o
equilibrio solido-liquido é dada por:

=0 — ,,0 * * 0
AG™ = Ha BynH,0 — X Hgy+ — Y Upx- — N Uy, 0

Consequentemente, a constante de equilibrio sera:
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X Ugy+ + Y Hpx- + N Uy, 0 — KayB,nH,0

K(T) = exp BT

Como constante de equilibrio é funcdo somente da temperatura, a pressao do estado
de referéncia é fixada em P°. Assim, para o equilibrio sélido-liquido em quest&o tem-se
que:

K(T) = (an,o)" - (ap+)" - (ap-)?

Nesta equacgdo, vemos que quanto maior for o valor dos expoentesn, x ou y,
maior serd a sensibilidade do equilibrio as variacbes nos respectivos valores das
atividades. Um grande numero de sais inorganicos mais simples, como NaC(l,
CaCl, ou MgCl,, apresentam x ou y baixos, na faixa de 1, 2 e, as vezes, 3. Entretanto
esses mesmos sais apresentam muitas formas hidratadas que podem conter um grande
namero de moléculas de &agua, como por exemplo o MgCl,-8H,0. Portanto, é
importante que a atividade da 4gua seja descrita com a maior acuracia possivel de forma
a garantir a modelagem matematica adequada da precipitacdo dos sais com maiores
nameros de hidratacéo.

Na termodinamica de sistemas eletroliticos é comum a utilizacdo do coeficiente
de atividade médio molar Y4By definido na equacdo abaixo. De forma analoga

também é possivel definir um coeficiente de atividade médio molal, utilizando para isso
0s respectivos coeficientes de atividade molais.

1
— x Y \x+
Y+,4.By = (Vv st-) Y

Em que:

Y+.4,p,- CO€ficiente de atividade médio molar do sal A,B,,em referéncias
+,AxBy

simétricas;

yav+ - coeficiente de atividade simétrico do céation AY*;

ygx- - coeficiente de atividade simétrico do anion B*~;

x - coeficiente estequiométrico do cation AY*;

y - coeficiente estequiométrico do anion B*~.

De forma anéloga, também podemos definir um coeficiente de atividade médio
molar em referéncias assimétricas, assim:

1
y;AxBy = ((VZJH)X(VEX—)y)Hy
Em que:

Yia,p, - COeficiente de atividade médio molar do sal A,B,, em referéncis
LxBPy
assimétricas;
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yA*y+ - coeficiente de atividade assimétrico do cation AY™;
Ygx- - coeficiente de atividade assimétrico do anion B*~;
x - coeficiente estequiométrico do cation AY™;

y - coeficiente estequiométrico do anion B*~.

Como mostrado anteriormente, a constante de equilibrio K(T) para determinada
temperatura pode ser calculada com as equagdes de Van't Hoff e de Kirchhoff. Para
isso é necessario que estejam disponiveis os valores de AG°(T,), AH°(T,) e ACp. Os
valores de AG°(T,) e AH°(T,) podem ser calculados a partir das respectivas
propriedades de formacao, AG}’(TO) e AH)?(TO), dos compostos envolvidos na
precipitacdo. As propriedades de formacdo, por sua vez, sdo compiladas e
disponibilizadas em tabelas. Juntamente com as propriedades de formacao, também
sdo listadas as capacidades calorificas. Existem tabelas que tratam exclusivamente das
propriedades de sais inorganicos (D. D. WAGMAN et al., 1965, 1966, 1968, 1969, 1971,
1981; R. H. SCHUMM et al., 1973; V. B. PARKER; D. D. WAGMAN; W. H. EVANS,
1971). Entretanto, devido ao grande numero de sais e de suas inumeras formas
hidratadas, nem sempre as propriedades necesséarias estdo disponiveis. Nao estédo
disponiveis, por exemplo, os valores de AG}’ de diversas formas hidratadas do CaCl, (V.

B. PARKER; D. D. WAGMAN; W. H. EVANS, 1971) e o NaCl, - 2H,0 sequer € listado
nos compostos derivados do sédio (D. D. WAGMAN et al., 1981).

Dadas as dificuldades técnicas apresentadas no paragrafo anterior,
normalmente emprega-se uma estratégia diferente para se obter a constante de
equilibrio K(T). Nessa estratégia, assume-se que a constante de equilibrio assume
determinada forma funcional com parametros que deverdo ser estimados. A estimacéo
desses parametros pode ser feita concomitantemente & estimagédo dos parametros do
modelo termodinamico utilizado para calcular as atividades. Também é possivel estimar
os parametros da constante de equilibrio apés a estimagéo dos parametros do modelo
termodindmico. Em ambos os casos, naturalmente, o ajuste visa a descri¢do adequada
dos dados de equilibrio sélido-liquido. Posteriormente este ponto sera analisado de
forma mais detalhada.

Uma das formas funcionais utilizada para a K(T), adotada pelo simulador de
processos AspenPlus, é:

K,(T) = exp [A1 + (%) + (61 ln(T)) + (D, T)]

Sendo:

A4,B4,C; e Dy - parametros a serem ajustados;
T (K) — temperatura.

Outra possivel forma funcional para K(T), esta utilizada pelo simulador
geoquimico PHREEQC, é:

K,(T) = 10 [Az+(Bz.T)+(%)+(DZ- log(T))+(%)+(F2.T2)]
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Sendo

A,,B,,C,,D,,E, e F, - parametros a serem ajustados;

T (K) — temperatura.

S&o0 ainda propostas na literatura outras formas, funcionais ligeiramente
diferentes, para representar a constante de equilibrio K(T). Uma delas (LI et al., 2016)

considera que a energia de Gibbs do estado de referéncia de qualquer espécie i € dada
por :

= t? t3 t*  Eg;
Gio(t):Asi'(t—t'ln(t))—Bsi'?—csi'z—D&"E—z_st"‘Fm' I3 -t
. T
1000

Sendo:

As;, B3, C34, D3, Esy, Fsi, € I3; - par@metros a serem ajustados para cada espécie i;
T — temperatura.

A partir da energia de Gibbs do estado de referéncia da espécie i, em funcao da
temperatura, é simples calcular a variagdo da energia de Gibbs de reacéo, AG°(t), para
o equilibrio sélido-liquido. Conforme ja mostrado anteriormente, a constante de
equilibrio sera entéo:

—AGO(¢)

K;(T) = _—
3(T) exp( RT )
No caso da equagédo para a energia de Gibbs do estado de referéncia da espécie

i, 0 ajuste dos parametros € feito de forma diferente do procedimento para K;(T) e

K,(T). A partir de G (t) é possivel derivar expressées para HY(t), S?(t) e Cp? (t), como:

770 t? t3 t*  Ey
Hl(t)=A3lt+B3l?+C3l?+D3lZ_ n +F31
50 t? t3  Ey
SP(6) = Asi () + Byt + Cyi -+ Dy -5 =55 + I

0 2 3 E
Cpi(t)=A3i+B3i't+C3i't +D3i't +_

Para o caso de um ion em solucdo aquosa, 0os parametros As;, Bs;, C3i, D3; € Es;
sdo determinados através do ajuste da capacidade calorifica. A capacidade calorifica,
por sua vez, é calculada com base na equacdo de Helgeson—Kirkham—Flowers
(HELGESON; KIRKHAM; FLOWERS, 1981; Ll et al., 2016; SHOCK; HELGESON, 1988)
em uma faixa de temperatura entre 273,15 K a 523,15 K. Os parametros F;; e I3; S80
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calculados de forma que HY(t) e SP(t) fornecam os valores tabelados padréo
HY(T = 298,15K) e SY(T = 298,15 K).

Ja para um sal sélido, em que se conhece sua capacidade calorifica em funcdo
da temperatura, os parametros As;, Bs;, Cs;, D3; € E5; podem ser obtidos a partir de dados
experimentais ou calorimetria. Para sais anidros, a capacidade calorifica normalmente

esta disponivel em tabelas, o que ndo ocorre com sais hidratados. Para o caso de sais
hidratados, a capacidade calorifica é estimada com a seguinte equacao:

CPRBynit0(8) = CPY 5, (8) + 1 Cpp,o

Sendo:

CpﬁxBy (t) - capacidade calorifica do sal A, B, (anidro), para a temperatura ¢t =
(T/1000);

Cpngy.nHZO(t) - capacidade calorifica do sal A,B, - nH,0 (hidratado), para a
temperatura t;

Cp?,zo - contribuicdo de uma molécula de agua da estrutura cristalina para a
capacidade calorifica do sal hidratado.

O valor de Cpgzo é fixado em 43,5 J/mol K (ARCHER, 1992; LI et al., 2016)

sendo, portanto, considerado independente da temperatura. Por fim, os pardmetros F;;
e I;; sdo ajustados para que o modelo descreva adequadamente o equilibrio solido-
liquido do sal em questéo.
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3 - Modelo NRTL-Eletrdlitos

Para melhor compreender o modelo NRTL para eletrélitos, chamado aqui de
NRTL-Eletrélitos (eNRTL) € interessante analisar primeiro o modelo NRTL (Non-
Randon-Two-Liquid), modelo usado normalmente para descrever solu¢des liquidas ndo
ideais.

O modelo NRTL para uma mistura binéaria, contendo as moléculas 1 e 2 sera
descrito e, depois, generalizado para misturas multicomponentes. O modelo eNRTL
sera apresentado para um sistema simples composto por um Unico sal em solucao
aquosa. Por fim, ele sera generalizado para sistemas multicomponente que contém
solvente, co-solventes e multiplos sais.

3.1 Modelo NRTL para uma mistura binaria

O modelo NRTL é fundamentado na seguinte equagcdo de composicao local,
tendo-se o componente 1 como fluido central:

x21 . xz e(_a}ez’rgz:l)

T )

Em que:
x5, € a fragdo molar da molécula 2 nas proximidades da molécula 1;
x11 € a fracdo molar da molécula 1 nas proximidades da molécula 1;
x, é a fracdo molar da molécula 2 na mistura;
x; € a fracdo molar da molécula 1 na mistura;

a1, € uma constante caracteristica da ndo aleatoriedade da mistura, sendo um
parametro simétrico, ou seja, @, = ay; = @;

g1 € a energia de interacdo entre as moléculas 1 e 2;

g11 € a energia de interacao entre as moléculas 1 e 1.

Essencialmente, essa equacao da a relacéo entre as fracdes molares locais x,
e x;; do fluido central tipo 1. O significado das fracdes molares locais, da constante de
nao aleatoriedade e das energias de interacdo entre moléculas ficardo mais claros no
decorrer do texto. A forma dessa equacdo € assumida a priori no modelo NRTL,
baseando-se em uma equacéo similar utilizada no modelo de Wilson. Para o fluido
central tipo 2, trocando-se os indices:
(‘%2912)
X1 Xxie\ RT

—®12922
X2z X o(<H)
Em que:
X1, € a fracdo molar da molécula 1 nas proximidades da molécula 2;

X5, € a fragdo molar da molécula 2 nas proximidades da molécula 2;
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x, € a fracdo molar da molécula 2 na mistura;

x, € a fracdo molar da molécula 1 na mistura;

a1, € uma constante caracteristica da ndo aleatoriedade da mistura;
J12 € a energia de interacdo entre as moléculas 2 e 1;

J22 € a energia de interacao entre as moléculas 2 e 2.

Utiliza-se agora a teoria de dois liquidos (two liquid) de Scott (SCOTT, 1956).
Nessa teoria, assume-se que a mistura binaria apresenta dois tipos distintos de células,
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 dessa molécula central correspondem ao
ambiente médio que existe nas proximidades de cada tipo de molécula em solugéo. Fica
claro assim que a distribuicdo de componentes na solugéo néo é aleatoria, dependendo,
consequentemente, dos compostos que constituem a mistura. Considerando os fluidos
centrais como independentes, as fracdes molares locais séo relacionadas através das
seguintes equacdoes:

Xp1 +x11=1 (Fluido central 1)
X1+ X5 =1 (Fluido central 2)
Assim, para o fluido central tipo 1:
X1 +x11=1
X117 =1—=%2

Substituindo:

X21 X2 e(%)

T )

x21xle(%) =(1- x21)xze(%)

xzﬁﬁe(%) = Xze(%) - lexze(%)

x21x19(%) + X21X2€( ) = xze(%)
(M) 0—’12921 (M)
X21 (xle RT + xze " RT ) = x,e BT

( a12g21
Xo€

X21 = Q12911

xle( RT )+xze

)
)

Dividindo por e(_aiezrgn)

(‘%2(921‘911))

Xoqg =
21 —a12(921—g11))

X, +x2e( RT

Analogamente, para o fluido central tipo 2:
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(‘alz(gu—gzz))
x.e RT

x =
12 —a12(912—g22))

X, + xle< RT
@”@: (®

Fluido Central 1 Fluido Central 2

Figura 3.1 — Representacdo esquematica de uma célula com a molécula 1 no centro
(esquerda) e de célula com a molécula 2 no centro (direita) (RENON; PRAUSNITZ,
1968)

Nesse contexto, pode-se compreender melhor as fragbes molares locais, as
quais correspondem a fracdo molar de determinado tipo de molécula nas proximidades
de uma molécula central. Na notacéo utilizada, como por exemplo, x,;, 0 segundo indice
se refere a molécula central da célula, sendo nesse caso uma molécula do tipo 1. Ja o
primeiro indice corresponde ao tipo de molécula que se encontra nas proximidades da
molécula central, sendo, nesse ultimo exemplo, uma molécula do tipo 2. Assim é
evidente que a seguinte relagdo é valida para uma molécula central do tipo 1:

le + x11 = 1

Ainda é importante comentar que os parametros de energia de interagcdo
correspondem a interacdo binéaria entre duas moléculas, como mostrado no esquema
da Figura 3.1. Assim fica claro que do ponto de vista energético, a interacdo entre as
moléculas do tipo 1 e as moléculas do tipo 2 sdo equivalentes as interacdes entre as
moléculas do tipo 2 e as moléculas do tipo 1, ou seja, g,1 = g12-

Para células contendo moléculas do tipo 1 no centro, a energia de Gibbs residual
sera a soma de todas as energias de Gibbs residuais provenientes das interacdes
binarias entre a molécula central e as moléculas nas suas proximidades, ponderadas
pelas suas respectivas fracdes molares locais. Logo:

9(1) = X11911 + X21921
Em que:

g™ é a energia de Gibbs residual para uma célula com uma molécula central
do tipo 1;
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temos:

x5, € a fragdo molar da molécula 2 nas proximidades da molécula 1;
x4, € a fracdo molar da molécula 1 nas proximidades da molécula 1;

J11 € a energia de Gibbs residual resultante da interag&o binaria entre duas
moléculas do tipo 1;

g1 € a energia de Gibbs residual resultante da interacdo binéria entre uma
molécula do tipo 1 e uma molécula do tipo 2.

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

9(2) = X12912 + X22922

Em que:

g® é a energia de Gibbs residual para uma célula com uma molécula central
do tipo 2;

X1, € a fragdo molar da molécula 1 nas proximidades da molécula 2;
X5, € a fragdo molar da molécula 1 nas proximidades da molécula 1;

J22 € a energia de Gibbs residual resultante da interacdo binaria entre duas
moléculas do tipo 2;

J12 € a energia de Gibbs residual resultante da interag&o binaria entre uma
molécula do tipo 2 e uma molécula do tipo 1 (lembrando que: g,; = g12)-

Para uma solucéo binaria, composta por moléculas dos tipos 1 e 2, a energia

de Gibbs em excesso serd a soma de duas variacdes da energia de Gibbs residual. A
energia de Gibbs molar em excesso sera dada por:

gE = xl(g(l) - gz(at)ro) + xz(g(Z) - gz(ai)ro)

Em que:

x, é a fracdo molar da molécula 2 na mistura;
x; € a fracdo molar da molécula 1 na mistura;

g® é a energia de Gibbs residual para uma célula com uma molécula central
do tipo 1;

g® é a energia de Gibbs residual para uma célula com uma molécula central
do tipo 2;

gz(,}fm é a energia de Gibbs residual para uma célula com uma molécula central

do tipo 1 em um meio liquido puro composto por moléculas tipo 1 (x;; = 1);
gz(,i)m é a energia de Gibbs residual para uma célula com uma molécula central
do tipo 2 em um meio liquido puro composto por moléculas tipo 2 (x,, = 1).

g% é a energia de Gibbs molar em excesso
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O termo x; (g(l) —gl(,t)m) corresponde a variagdo da energia de Gibbs da

transferéncia de x; moléculas do tipo 1 de uma célula do fluido 1 puro para uma célula
da solucdo binaria, em que a espécie central € do tipo 1. Analogamente, o0 termo

X, (g(z) - gz(,f}m) corresponde a variagcao da energia de Gibbs da transferéncia de x,

moléculas do tipo 2 de uma célula do fluido 2 puro para uma célula da solugéo binaria,
em que a espécie central é do tipo 2. A partir da expressao apresentada para a energia
de Gibbs em excesso podemos escrever:

9% = x:(9% = gpiro) + %2(9? = ghruro)

gE = x1(x11911 + X21921 — gz(ot)ro) + x2(x12g12 + X22922 — gﬁfm)

Fazendo x;; = 1 (meio liquido puro composto por moléculas tipo 1) e x,, =1
(meio liquido puro composto por moléculas tipo 2), respectivamente em gV e g®
obtemos:

gégro = J11
2
gz(Ju)ro =022
Logo:
gE = x1(X11911 + X21921 — G11) + X2(X12912 + X22922 — G22)

Temos ainda que:
X117 =1—=2%21
Xo2 =1 =%

Assim:

g9F = x1((1 — X21)911 t X21921 — 911) + x3(x12912 + (1 — X12)g22 — 922)
gE = x1(g11 — G11%21 + X21921 — 911) + X2(X12912 + 922 — G22X12 — G22)
gE = x1X21(g21 — 911) + %2%12(g12 — G22)

Onde:

(“112(921_911))
Xx,e RT

(—0-’12(921—911))
X1 + xze RT

(“112(912—922))
xie RT

x =
12 (“112(912—922))
Xy + x1€ RT

Donde:
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(‘%2(921‘911)) (‘%2(912‘922))
F _ X1%X2€ RT (921 — 911) | Xz2x1€ RT (912 — g22)
- (—a12(921—911)> (‘%2(912‘922))
X1 + xz€ RT X, + x1€ RT

g

A expressdo acima para a energia de Gibbs em excesso é conhecida como
Equacdo NRTL (nonrandom, two-liquid) para um sistema binério. Com as derivadas
apropriadas pode-se entdo obter as expressdes para 0s coeficientes de atividade (y)
dos componentes em solucdo, de fato:

T12 [

e(—2“12T21) e(—“12T12)
[x; + xze(—“12T21)]2 +

— 42
In(y1) = x3 <T21 X, + x,e(-@12712)]2

e(—2a12712) e(—@12721)
121 [

In(y,) = x12 <T12

[x, + xle(—a12‘f12)]2 + x, + xze(—a12‘f21)]2

Onde:
_ (912 — 922)
T12 = — RT
_ (921 — 911)
T21 = — RT
921 = Y912

O parametro 7, juntamente com «, sdo 0s parametros do modelo. Ele também é
conhecido como parametro de energia ou como parametro assimétrico, uma vez que

3.2Modelo NRTL para uma mistura

multicomponente

E possivel generalizar as equacfes anteriormente apresentadas para sistemas
contendo varios componentes. Para tal ndo é necessario fazer nenhuma outra
consideracao ja que que em todas as equagdes consideram-se somente as interacdes

binérias. Assim, para um sistema multicomponente temos, para um fluido central tipo i:

by R

Xki Xk e(_aikgki)

RT
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Em que:

x;; € a fragdo molar da molécula j nas proximidades da molécula i;

xy; € afracdo molar da molécula k nas proximidades da molécula i;

x; € a fragdo molar da molécula j na mistura;

x; € a fracdo molar da molécula k na mistura;

a;; € a constante caracteristica da ndo aleatoriedade da mistura para o par ij;
a;, € a constante caracteristica da ndo aleatoriedade da mistura para o par ik;
gji € a energia de interacdo entre as moléculas j e i;

Jri € a energia de interacdo entre as moléculas k e i.

De forma analoga aos sistemas binarios, para o caso multicomponente é valida
a seguinte relacéo para as fragbes molares locais:

iji =1

J

Pode-se deduzir, assim, a seguinte equacao para a energia de Gibbs em
excesso em um sistema composto por NM moléculas:

NM

gE x; ZN 1leG
RT ~ = Zle GriXk
Onde:
_ (gji - gii)
UCTRT
Gﬁ = e(—“ijfji)
QAij = Qjj

O coeficiente de atividade pode ser entdo obtido através das derivadas
apropriadas:

Z 17iGjix NM .G, NM 1 Gyix
ln(]/l)_ ji +Z Ui Tij_Zl 1 tjbjXy

YRY Grixy j=1 2p GrejXk T2 Grjxy

Para o caso NM = 2 a expressao acima sera igual a expresséo da se¢ao anterior
para sistemas binarios. Nesse ponto € importante comentar que t; = 0. Entretanto o
modelo NRTL s6 consegue descrever sistemas que ndo contenham eletrolitos. Visando
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abranger sistemas eletroliticos 0 modelo NRTL foi expandido para o modelo NRTL-
Eletrélitos.

3.3 Modelo NRTL-Eletroélitos para um unico sal

em solucao aguosa

A energia de Gibbs em excesso de um sistema contendo eletrélitos pode ser
considerada como uma soma de dois termos. Um termo esté relacionado as interacdes
de curta distdncia entre todas as espécies presentes. O outro esta relacionado as
interacdes de longa distancia entre ions. Interacfes entre ions sdo dominadas por forcas
eletrostéticas, as quais sdo inversamente proporcionais ao quadrado da distancia entre
0s mesmos. Outros tipos de interacdo intermolecular dependem de poténcias maiores
do inverso da distancia entre as espécies. Assim, tais for¢cas, decaem bem mais
rapidamente que as interacdes eletrostaticas a medida que a distancia entres duas
espécies aumenta. Com isso, em maiores distancias as forcas predominantes séo a de
carater eletrostatico. Esse tipo de efeito ndo apresenta qualquer equivalente em
sistemas que ndo contenham eletrolitos, dificultando assim a aplicagéo a esses sistemas
de modelos termodindmicos desenvolvidos unicamente para sistemas moleculares.
Assim, podemos escrever a energia de Gibbs em excesso como (CHEN et al., 1982):

Em que:

g*F é a energia de Gibbs em excesso em referéncias ndo simétricas;

g*tP é a parcela da energia de Gibbs em excesso em referéncias ndo
simétricas devido as intera¢des de longa distancia;

g*¢P é a parcela da energia de Gibbs em excesso em referéncias ndo
simétricas devido as interacdes de curta distancia.

Consequentemente, temos que:

In(y) = In(¥;*") + In(; ")
Em que:

v € o coeficiente de atividade do componente i no sistema;

yitP é o coeficiente de atividade do componente i devido as interagoes de

longa distancia;

yi¢P é o coeficiente de atividade do componente i devido as interagdes de

longa distancia.
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O termo “referéncias ndo simétricas” indica que o g*£ vai a zero quando a fracdo
molar de solvente, nesse caso a agua, se aproxima de um. A condi¢do limite de x;4y,q —
1 é equivalente a condi¢a@o ;;.s4uq X; — 0, OU seja quando o solvente se aproxima do
estado de referéncia de componente puro as outras espécies do soluto se aproximam
do estado de referéncia de diluicédo infinita, explicando assim o termo referéncias nao
simétricas. Por outro lado, o termo referéncias simétricas indica que gf vai a zero
quando a fracdo molar do sal ou do solvente se aproximam de um. Nesse caso, temos
a condicdo limite x; > 1 onde j indica um sal ou um componente molecular.
Equivalentemente nessa ultima condicdo limite o solvente (ou outra espécie molecular,
para o caso multicomponente) se aproxima do estado de referéncia de componente puro
ou entdo o sal se aproxima do estado de referéncia de liquido puro completamente
dissociado

E importante comentar que o termo que contabiliza as interacdes de longa
distancia encontra-se em um framework diferente do termo que contabiliza as interagbes
de curta distancia. No termo de longa distancia, as variaveis independentes que definem
o estado do sistema sdo a temperatura, volume, nimero de mols do soluto e potencial
quimico do solvente. Este é o framework de McMillan-Mayer. Ja no termo de curta
distancia, as variaveis independentes que definem o estado do sistema sdo a
temperatura, presséo e niumero de mols de todos os componentes. Por sua vez, trata-
se do framework de Lewis-Randall. A soma de dois termos expressos em diferentes
frameworks exigiria um termo de corre¢céo para compatibiliza-los. Entretanto, dadas as
dificuldades de realizar a referida compatibilizagdo, a grande maioria dos modelos
termodin@micos para eletrélitos ndo o faz. Assim, sempre existird um erro intrinseco em
tais modelos.

As interacdes de longa distancia sdo descritas pela formula de Pitzer-Debye-
Huckel (CHEN et al., 1982; PITZER, 1980, [s.d.]), também conhecida como modelo de
Debye-Huckel estendido. Para o caso de um Unico sal em uma solu¢do aquosa temos
(BOLLAS; CHEN; BARTON, 2008):

*LD ~*PDH

o e[y, (4A;>’x)1n(1+ p(1,/2))

Em que:

g*P é a parcela molar da energia de Gibbs em excesso em referéncias néo
simétricas devido as interacdes de longa distancia;

p € 0 par@metro de maxima aproximacgao (closest approach), fixado em 14,9;
x; € a fracdo molar da espécie j, tendo como base moléculas e ions presentes.

O somatério em j engloba todas as espécies presentes, sejam elas ions ou
moléculas.

L
I, = Z Eszj
j

I, é a forca ibnica da solugéo;
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x; € a fragcdo molar da espécie j, tendo como base moléculas e ions presentes.

O somatorio em j engloba todas as espécies presentes, sejam elas ions ou
moléculas.

z; € 0 valor absoluto da carga da espécie j, para moléculas z; = 0

02\
eskT>

1 1
A¢ = §(27TNAdS) 2

Ay € o parametro de Debye-Huckel;

N, é o nimero de Avogadro (6,02214076 X 10%3mol™1);

d, é a densidade molar do solvente, nesse caso a agua, em mol X cm™3;
k é a constante de Boltzmann (1,38054 x 107 1€ erg K~1);

T é a temperatura da solugéo em K;

& € a constante dielétrica do solvente, nesse caso a agua;

Q. € a carga do elétron (4,80298 esu).

Através das derivadas adequadas podemos entdo obter a expressdo para o
coeficiente de atividade do componente j devido as interacdes de longa distancia,
assim:

1 3
z]?lx/ 2 _ g1 2

22?2 1
In(y;*P) = -4, TJIH (1 + pIx/Z) + /2

1
1+ pl,

Por sua vez, as interacdes de curta distancia sdo descritas pelo modelo NRTL
ligeiramente modificado para o tratamento sistemas contendo moléculas, cations e
anions. Nesse caso empregam-se novas variaveis denominadas fracdes molares locais
efetivas (CHEN; EVANS, 1986). De forma similar ao modelo NRTL original a razao entre
essas variaveis é dada por:

Em que:

Gy = e (—ajitji)

_ (gji - gii)
JET O RT
aj; € a constante caracteristica da nédo aleatoriedade da mistura para o par ji,
sendo um parametro do modelo (aj; = a;;);

7j; € conhecido como parametro assimétrico, sendo também um parametro do
modelo;

gji € a energia de interacdo entre o par ji (g;; = g;j);
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gii € aenergia de interacdo entre o par ii;
X;; € afragdo molar local efetiva da espécie j nas proximidades da espécie i;
X;; € a fracdo molar local efetiva da espécie i nas proximidades da espécie i;
X; é a fracdo molar efetiva da espécie j, sendo dada por:
¥ = x-C-{ G = |Zj|,para espécies ibnicas
7\ = 1,para espécies moleculares

Em que:

x; € a fracdo molar da espécie j, contabilizando-se moléculas, cations e
anions;
Z; € a carga da espécie j;

X; é afrac@o molar efetiva da espécie i, sendo calculada da mesma forma
que X;.

Por conveniéncia, introduz-se aqui uma nova notacdo para se representar as
outras razdes de fracbes molares efetivas locais:

Xi _ (ﬁ) o
X \X /) M

Gji ki =€ (-ajikiTjiki)

Em que:

_ (9 ji — gki)
Tjiki = — RT
aj; ki € a constante caracteristica da néo aleatoriedade da mistura para o par ji,
sendo um parametro do modelo (aj; = a;;);

Tji ki € conhecido como parametro assimétrico, sendo também um parametro
do modelo;

gji € a energia de interacdo entre o par ji (g;; = g;);

Jri € a energia de interacdo entre o par ki (gx; = gix);

X;; € afragdo molar local efetiva da espécie j nas proximidades da espécie i;
Xyi € a fracdo molar local efetiva da espécie k nas proximidades da espécie i;
X; é a fracdo molar efetiva da espécie j, sendo dada por:

X

j = %G

{ Ci = |Zj|,para espécies idnicas
I

C; = 1,para espécies moleculares

Em que:

x; € a fracdo molar da espécie j, contabilizando-se moléculas, cations e
anions;
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Z; € a carga da espécie j;

X, € a fracdo molar efetiva da espécie k, sendo calculada da mesma
forma que X;.

Como indicado anteriormente, nesse momento estamos desenvolvendo o
modelo NRTL-Eletrélitos para um sistema constituido por um Unico solvente (m), a 4gua,
e um unico sal (ca). Ao ser solubilizado o sal se dissociard completamente, dando
origem aos cétions (c), e aos anions (a). Esse tipo de sistema apresentara trés tipos
distintos de célula, uma com a espécie molecular no centro, a outra com a espécie
catidnica no centro e a Ultima com a espécie anibnica no centro. Essas células estao
representadas na Figura 3.2.

(&) OXD
WEE | o m
@ © O

Figura 3.2 - Representacédo esquematica de uma célula com a espécie
molecular no centro (esquerda), de célula com a espécie catibnica no centro (centro) e
de célula com a espécie anidnica no centro (direita) (CHEN et al., 1982)

As células acima representadas se baseiam em duas consideracdes
fundamentais para o modelo. A primeira supbe que ndo existem cations nas
proximidades de uma célula cujo atomo central é um cation e assim, x.. =0. O
equivalente vale para anions (x,, = 0). Com isso, faz-se a hipotese de que a forca
repulsiva entre ions de mesma carga € muito grande, ou seja, g.c € Jaq SA0 Muito
maiores que quaisquer outras energias de interagdo. Essa suposi¢cdo € chamada de
consideracdo do ion homodlogo. A segunda consideragéo sup6e que a distribuicdo de
cations e anions ao redor de uma espécie molecular central se da de tal forma que a
carga liquida da célula é zero. Essa ultima suposi¢cdo é chamada de consideracédo da
eletroneutralidade local. Baseando-se nisso podemos escrever as seguintes relagdes
entre as fracdes molares efetivas locais:

Para células com a espécie molecular (m) no centro
Xem * Xam + Xmm = 1
Para células com a espécie catidnica (c) no centro

Xme + Xge =1
Para células com a espécie anidnica (a) no centro
Xma T+ Xeca =1

Baseando-se nas razdes e nas relagdes entre as fracdes molares efetivas locais
€ possivel escreve-las em funcao das fragdes molares efetivas. Assim temos:

XiGim

X =
m (XaGam + XCGCTT'L + Xmem)

i=c,aoum
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— Xa
 (Xa + XnGmcac)
— XC
— (Xe + XmGma.ca)

Definimos entédo as energias de Gibbs residuais molares em funcao das fracbes
molares locais efetivas:

Xac

XCG.

g(c) = |Zc|(chgmc + Xacgac)
g(a) = |Za|(Xmagma + Xcagca)

g(m) = (Xamgam + XemGem + Xmmgmm)
Em que:

g(©) é a energia de Gibbs residual por mol de células com um cétion como atomo
central;

9@ é a energia de Gibbs residual por mol de células com um anion como atomo
central;

g™ é a energia de Gibbs residual por mol de células com uma molécula como
atomo central;

Z. € a carga do cation em unidades atbmicas;

Z, é a carga do anion em unidades atémicas.

Nesse ponto é importante definirmos as energias de Gibbs para os estados de
referéncia. Para o solvente o estado de referéncia é o solvente puro. J& para o eletrélito
o estado de referéncia € uma condicdo, em que o eletrolito é um liquido puro
completamente dissociado. O estado de referéncia para o eletrélito pode ser hipotético
ou entdo pode realmente existir como um sal puro fundido. Assim, as energias de Gibbs
molares para os estados de referéncia serao:

gf«i} = |Zc|gac
gﬁg,)c = |Za|gca
gf«:;) = 9mm

Podemos obter entdo a energia de Gibbs molar em excesso através da soma
das variacdes das energias de Gibbs residuais quando x,, mols de solvente sdo
transferidos do estado de referéncia para suas células na mistura, e quando x,. mols de
cations e x,mols de anions séo transferidos do estado de referéncia do eletrélito para
as suas respectivas células na mistura. Temos assim:

9 =19 = g) + 2:(9© = 9) + xa(9 - 52

Substituindo as energias de Gibbs residuais molares e as energias de Gibbs para
os estados de referéncia finalmente obtemos:
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CD
g
RT XmXcmTcm + XmXamTam + XcchTmc,ac + XaXmaTma,ca

Em que:

XiGim
i=c,aoum

Xim =
m (XaGam + Xchm + Xmem)
Xq

X . =
* (Xg + XmGmcac)
X. = X

“ (Xc + Xmea,ca)

g¢P é a parcela da energia de Gibbs em excesso em referéncias simétricas devido as

interagdes de curta distancia

A consideracdo de eletroneutralidade local pode ser equacionada como a
igualdade das a fracbes molares locais efetivas dos cations e dos anions nas

proximidades de uma espécie central molecular, logo:
Xam = Xem

Podemos, entdo, escrever:

Xmm Xm
on _ (Xe)
Xmm Xm e

o (52) am = X (5
mm Xm am — mm Xm

XaGam = XcGem

) Gem

Gam = Gem
Assume-se também as seguintes relacdes para as constantes de nao
aleatoriedade:

Aom = Aem = Acqgm

Amc,ac = Ama,ca = Emyca

Aeam = Amca

A partir das relagcbes assumidas para as constantes de néo aleatoriedade
e da relacédo obtida para o para o parametro G € possivel obter as seguintes

relacdes entre 0s parametros assimeétricos t:
Tam = Tem = Team

Timc,ac = Tma,ca = Tmyca
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Assim, vemos que a constante de nédo aleatoriedade a.,,, € 0s parametros
assimetricos 7.4, € Ty SA0 0S parametros ajustaveis de interagéo binaria para um
sistema composto por um unico sal e um Unico solvente.

Por fim, para podermos somar a contribuicdo de curta distancia a contribuicdo
de longa distancia na expressao para a energia de Gibbs em excesso € necessario
alterar o estado de referéncia dos ions. A expressdo apresentada acima para a
contribuicdo de curta distancia a energia de Gibbs em excesso deve ser normalizada
para o estado de referéncia a diluicdo infinita dos ions presentes (referéncias nao
simétricas), logo:

*CD cD

g  _9
RT RT

- Xc ln(ycoo) — Xa ln(y;o)

Em que:

g*cP é a parcela da energia de Gibbs em excesso em referéncias ndo
simétricas devido as intera¢des de curta distancia;

g°P é a parcela da energia de Gibbs em excesso em referéncias simétricas
devido as interacdes de curta distancia;

y.> € o coeficiente de atividade a diluicdo infinita para a espécie catidnica;

Y4 € o coeficiente de atividade a dilui¢éo infinita para a espécie anibnica.

Substituindo as expressdes apropriadas:
*CD

g

W = Xm(Xcm + Xam)Tca,m + XcchTm,ca + XaXmaTm,ca - Xc(Tm,ca + GcmTca,m)

- Xa (Tm,ca + GamTca,m)

Podemos, agora, através das derivadas adequadas, obter os coeficientes
de atividade para o cation, anion e espécie molecular, de fato:

*CD\ __ XanTca,cha,m ZaXaTm,caXme,ca ZcXme,ca Gm,ca
In( ) = —
ve 2 2 (Xa + XnGrca)
(Xcha,m + XaGca,m + Xm) (Xc + Xme,ca) a mUm,ca
- Zch,ca - Gca,mTca,m
*CDY _ XanTca,cha,m ZcXch,caXme,ca ZaXme,ca Gm,ca
In(y;*") =

(XoGeam + XaGoam + Xm)’  (Xa+ XmGmea)’  (Xc + XmGrmca)
- ZaTm,ca - Gca,mTca,m

ZcXch,caTm,caXa ZaXa Gm,caTm,caXc

2 2
(Xa + Xme,ca) (Xc + Xme,ca)
XcXmTca,m Gca,m XaXmTca,m Gca,m

(Xcha,m + XaGca,m + Xm)z (Xcha,m + XaGca,m + Xm)z

ln(V;LCD) = XcmTca,m + XamTca,m +

Em que:

Gca,m — e(_aca,m'fca,m)

Gm ca e (_am,ca'fm,ca)
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3.4 Modelo NRTL-Eletrolitos para sistemas

multicomponentes

A versdo multicomponente do modelo NRTL-Eletrélitos deve tratar
adequadamente de sistemas contendo multiplos sais e multiplas espécies moleculares,
uma delas sendo considerada o0 solvente e as outras, solutos moleculares. Nesse
contexto o0 equacionamento apresentado até agora considera somente interacdes entre
dois corpos o que permite que a generalizacdo do modelo seja feita sem a necessidade
de novas consideractes. Assim, podemos escrever a energia de Gibbs em excesso
como (BOLLAS; CHEN; BARTON, 2008):

Em que:

g*f é a energia de Gibbs em excesso em referéncias ndo simétricas;

g**P é a parcela da energia de Gibbs em excesso em referéncias néo
simétricas devido as interagdes de longa distancia;

g*¢P é a parcela da energia de Gibbs em excesso em referéncias ndo
simétricas devido as interacdes de curta distancia;

g*B°™ é dado pela equacéo de Born e contabiliza a energia de Gibbs para a
transferéncia das espécies idnicas do estado de diluigcdo infinita, em um meio
composto pelas espécies moleculares existentes na solucao (solu¢cdo molecular
multicomponente), para o estado de dilui¢&o infinita em um meio de agua pura.

De forma similar a expressao anteriormente apresentada para a parcela molar
da energia de Gibbs em excesso devido as interacdes de longa distancia, temos aqui:

~F*LD ~*PDH

gw_grt Z _ (4A¢1x) Y,
il I | e LICR I (NE)
]

Em que:

g*P é a parcela molar da energia de Gibbs em excesso em referéncias nio
simétricas devido as intera¢des de longa distancia;

p € 0 parametro de maxima aproximacao (closest approach), fixado em 14,9;

x; € a fragdo molar da espécie j, tendo como base moléculas e ions presentes.

O somatério em j engloba todas as espécies presentes, sejam elas ions ou
moléculas.
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2

x; € a fracdo molar da espécie j, tendo como base moléculas e ions presentes.
O somatorio em j engloba todas as espécies presentes, sejam elas ions ou
moléculas;

I, € a forca ibnica da solucéo;

z; € 0 valor absoluto da carga da espécie j, para moléculas z; = 0;

3/
1 1 Qz \ "
Ap = §(27TNAds) 2 <sskT>

Ay € o parametro de Debye-Huckel;

N, € o nimero de Avogadro (6,002251 x 10%3mol™?);

k é a constante de Boltzmann (1,38054 x 107 1€ erg K~1);
T é a temperatura da solu¢éo em K;

Q. € a carga do elétron (4,80298 esu);

1 Z xN 1
= —N_
S m (Zm’ESm xm’) dm
ds é a densidade média do solvente molecular;

d,, € a densidade do componente molecular m que compde o solvente
molecular (solugdo molecular multicomponente) em mol x cm™3;

x) é a fracdo molar da espécie molecular m normalizada para uma solugdo
molecular multicomponente livre de espécies idnicas. Os somatérios em m e m’
incluem todas as espécies moleculares presentes;

z XM,
&
(Zm’esm xyl\r]L'Mm’) "

MeSm

&, € a constante dielétrica média do solvente molecular;

em€ a constante dielétrica do componente molecular m que compde o solvente
molecular (solugdo molecular multicomponente);

xl) é a fracdo molar da espécie molecular m normalizada para uma solucédo
molecular multicomponente livre de espécies ibnicas. Os somatérios em m e m’
incluem todas as espécies moleculares presentes;

M,, é a massa molar do componente molecular m que compde o solvente
molecular.

Através das derivadas adequadas podemos, entdo, obter a expressao para o
coeficiente de atividade do componente j devido as interagdes de longa distancia. Por
questdes de consisténcia os parametros &, e dg; sdo considerados independentes da
composi¢cao (BOLLAS; CHEN; BARTON, 2008). Assim:

277 N 22 V2 _ o2
In(y;*?) = Ay P ln(1+p1/2> —/
1+4pL'2

53



Por sua vez, o termo de correcéao de Born sera dado por:

g*Born B Qez (i_i)iszjz 10_2
RT 2kT \&; ¢,

J
Em que:

Q. é a carga do elétron;

k é a constante de Boltzmann;

T é a temperatura da solugdo em K;

& € a constante dielétrica média do solvente molecular;
&y € a constante dielétrica da agua;

x; € a fracdo molar da espécie j, tendo como base moléculas e ions presentes.
O somatorio em j engloba todas as espécies presentes, sejam elas ions ou
moléculas.;

z; € 0 valor absoluto da carga da espécie j, para moléculas z; = 0;

7; € 0 raio de Born da espécie j (A).
Mais uma vez, através das derivadas adequadas podemos obter:

2
Born) — Qg (1 1>Zf 102

2kT \e; &,

In(y; P

O termo de correcdo de Born é necessario para o caso de sistemas com
multiplas espécies moleculares. O estado de referéncia dos ions na parcela de
interacBes de curta distancia é o estado de diluicdo infinita em um meio de agua pura
(referéncias ndo simétricas). Ja o estado de referéncia dos ions para as interages de
longa distancia é o estado de diluicdo infinita no meio multicomponente molecular, o
gual é contabilizado na expresséao de Pitzer-Debye-Hiickel através das expressdes para
ds e &. A correcdo de Born equivale a energia necessaria para a transferéncia das
espécies ibnicas, em diluicdo infinita, do meio multicomponente molecular para 0 meio
de agua pura e, portanto, corrige a parcela da energia de Gibbs correspondente as
interagdes de longa distancia.

Precisamos agora da equacdo multicomponente para parcela relativa as
contribuices de curta distancia. Aqui € importante ressaltarmos as novas referéncias
utilizadas na obtencdo do g“P. Para as espécies moleculares o liquido puro é adotado
como estado de referéncia. J4 para as espécies idnicas o estado de referéncia é o
estado hipotético da mistura dos sais presentes, completamente dissociados, em estado
liqguido e homogeneamente misturados, assim podemos escrever:

g(c)f = |z |ZaXagac
re ¢ Z ' X o
a'ta

(a) — |Z |ZcXcgac
ref “ Zc’Xc’
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Iref = Gmm

Os somatorios em a e a’ sédo sobre todos os anions e os somatérios em c e ¢’
sdo sobre todos os cétions. A contribuicdo das interagdes de curta distancia para a
energia de Gibbs em excesso pode ser obtida de forma muito similar ao procedimento
previamente apresentado e assim sera logo apresentada:

CD

Q__ZX ZJXGmij ZX Z( Xa >Zj X Gj’CClC]CaC
RT m Z]X G]m o Xo' Zj’Xj’Gj’c,ac

m
+ X ( C )Z}"Xj”Gj”a,caTj”a,ca
E a E
- - ch XCI Zjll lel Gjlla’ca

Os somatorios em m sdo sobre todas as moléculas, em j sobre todas as
espécies (moléculas, anions e cations), em j' sobre todas moléculas e anions, em j"
sobre todas as moléculas e cétions, em a e a’ sobre todos os anions e em c e ¢’ sobre
todos os cations.

Os parametros G;,,, séo dados por:

Gm'm = e(_am'mrm'm)

X
Gem = z (—a> Geam
Za’ Xa’ '
a
X
Gam = z (—C> Geam
- ZC’XC’ '

Geqm POr sua vez € calculado por:

Gca,m = e(_aca,mfca,m)

Acams Teamr Cm'ms € Tm!m SAO parametros basicos do modelo

Os parametros t;,,, sdo dados por:

_n(Gm)

Ajm

Xa
Aem = Z (m) Hcam
a
Xc
Aagm = Z (m) Aeam
c

(cam = Am,cq SA0 parametros basicos do modelo
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Em que:



Ja os parametros Gjc q¢ € Gjq,cq SA0 dados por:
Gle ac = e(_aj'C,ach’c,ac)

Gj”aca = e( a]”aca j aca)

Onde:

Xcam

Tmc,ac (Tca,m - Tm,ca)

amc,ac

Xcam

Tma,ca = Tam (Tca,m - Tm,ca)

ama,ca

Team € Tmca SA0 parametros basicos do modelo

Definimos, ainda, que:
amc,ac

Tma,ca = Aam

Podemos assim calcular os parametros G, qc € Gmaca

Gmeac = e(_amc'acrmc'“c) = e(_aCmT‘mc,ac)
)

Gma ca = e(_ama,carma,ca) = e(_aamea,ca)
)

Por fim, temos ainda 0s parametros T, 4c, Teacar Gacac © Gea,ca:

= e(_a’ac,ac'[ac,ac)

Gac,ac

e (_“ca,cafca,ca)

Gca,ca

Normalmente pode-se fixar 0s parametros t,. 4. € T¢q o €M ZEro € mesmo
assim obter-se bons resultados, procedimento que foi feito nesse trabalho.

Através das derivadas adequadas podemos entdo obter a expressao para
o coeficiente de atividade dos componentes moleculares, cations e anions:

2 XiGjmTjm

2 XiGjm
_I_me’Gmm’ (T ) _ZJ Jj ]m Jm>
ZJ'X'G' AT X X Gy
(o) i)
Ya Xa )\ X X me.ac 2 X' Gyt e acTil cac
+ 22 Z <Tmc,ac - )

j Xj’Gj’c,ac Zj’Xj’Gj’c,ac

In(y?) =

el R S

II Xj”Gj”a,Ca Zjll Xj”Gj"a,Ca
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In(yEP)
Z.

=Z( Xa )E X”G;”cac j"eac

EHFX r E ir X_J'”G_,T”CG,C'

3 - )
EJ jGm! o 25 XGym!

4 Z Xa ( Xam'Geam’ — aca.m’Gam’)Tam' - ( cam' — Gam’ )
(XcXc)

r

aam

E m m
J}j Tj Z(ZCX)(Gmm_ am)‘

XiGimy
X "

+ZX Z G L T L —E X G_Jraﬁ”arjrac a
EJrXJG raclla cac'al ‘cac’a E X G’ac”

4 E xm’Gm'ac a aam'Gca.m’ - aca,m’Gam")Tm'a,c”a - (Gm.m' - Gam')

Aam' Gam’
_ E XI ijac a J' "ac"a X ”Gm”ac”a Gca’mu — Gamn
E} XJFGjFa'CHa - ECIXC' Gam

+ 1 E_;X G_f"aca}aca Z( XCH )EJX’Gj‘racajac”a
2t Xt Z} 1 Xj1Gjrg ca e D Z XitGiraea
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111(]”& )
1Zal

ZZ( Xe )E X’G;'aca}aca
- EC'XC‘I EJI-JXJ!GJ:JG_'CQ
S ;(T 58
am' | “am'
2y %Gy 2y X;Gpme

Z Xe (acm'G Zenm' T em ) Tem!' — (Grsa.m’ - Gcm')
Ea’ a’

& em

EJ‘ J ;m Tim Z -G )
Ean’ cam cm

XiGjm!
X "

Za{ a' ZJHX ”G_j”ca”c‘rj”ca c
Xc Gaca'c | Taca'c —
E; Xj G_;"ca c EI”XJ'”GJ"”C-“”C

X! Gl ca''c (acm'gca.m’ - aca.m'Gcm’)Tm'c.a”c - (Gca.m‘ - Gcm’)

— Za' Xar Aem! Gom?
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Os somato6rios em m e m' séo sobre todas as moléculas, em j sobre todas as
espécies (moléculas, anions e céations), em j' sobre todas moléculas e céations, em j"
sobre todas as moléculas e anions, em a, a' e a’’ sobre todos os anions e emc, ¢’, ¢”
sobre todos os cations.

Por fim, para obter o coeficiente de atividade em referéncias néo simétricas é
necessario calcularmos o coeficiente de atividade a dilui¢cdo infinita para as espécies
moleculares, assim:

Onde o indice w indica a égua. O modelo NRTL-Eletrélitos para sistemas
multicomponentes acima apresentado foi implementado na linguagem FORTRAN.
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4 - Resultados
4.1 Validacao

Dada a complexidade das expressdes apresentadas € necessério validar a
implementacdo do modelo. Uma vez que o modelo eNRTL esta disponivel no simulador
AspenPlus foi possivel comparar os resultados obtidos na implementacdo com o0s
resultados fornecidos pelo AspenPlus. Inicialmente, comparou-se o coeficiente de
atividade da agua na presenca de um sal, CaCl,, KCl e NaCl. Esses resultados séo

apresentados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3

—— AspenPlus - CaCl,
===+ Modelo Implementado - CaCl,
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Figura 4.1 — Coeficiente de atividade da 4gua em uma solucao contendo agua

e CaCl, em diversas concentragbes. Concentracdes expressas em porcentagem

massica de sal
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Figura 4.2 — Coeficiente de atividade da 4gua em uma solucdo contendo agua

e KCl em diversas concentracdes. Concentracbes expressas em porcentagem

massica de sal
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1.01 — AspenPlus - NaCl

! +=++ Modelo Implementado - NaCl
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Figura 4.3 — Coeficiente de atividade da 4gua em uma solucdo contendo agua
e NaCl em diversas concentracdes. Concentracfes expressas em porcentagem
massica de sal

Como pode ser visto nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, a implementagdo do modelo
eNRTL e o modelo disponivel no AspenPlus forneceram resultados praticamente
idénticos para o coeficiente de atividade da agua. Posteriormente, buscou-se comparar
os resultados que os modelos forneceriam ao tratar solugbes compostas unicamente
por espécies moleculares.

Na auséncia de espécies ibnicas em solu¢do, o modelo eNRTL se reduz ao
modelo NRTL, ambos fornecendo resultados idénticos caso empregue-se 0 mesmo
conjunto de parametros. Foram testadas, entéo, solu¢fes binérias compostas por dgua
e etanol, propanol, monoetilenoglicol (MEG), dietilenoglicol (DEG) e trietilenoglicol
(TEG). Os coeficientes de atividade das espécies moleculares que ndo sdo a agua foram
comparados para cada solucdo binaria. Os resultados obtidos sao apresentados nas
Figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7, e 4.8.

—— AspenPlus - etanol
-=+» Modelo Implementado - etanol

Yetanol

0 20 40 60 80
Temperatura (2C)

Figura 4.4 — Coeficiente de atividade do etanol em uma solucao contendo agua
e etanol em diversas concentragfes. Concentracdes expressas em porcentagem
massica de etanol
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Figura 4.5 — Coeficiente de atividade do propanol em uma solugcéo contendo
agua e propanol em diversas concentragdes. Concentragdes expressas em
porcentagem massica de propanol
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Figura 4.6 — Coeficiente de atividade do MEG em uma solugéo contendo agua
e MEG em diversas concentra¢des. Concentragfes expressas em porcentagem
massica de MEG
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Figura 4.7 — Coeficiente de atividade do DEG em uma solucdo contendo agua
e DEG em diversas concentragdes. Concentracdes expressas em porcentagem
massica de DEG
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Figura 4.8 — Coeficiente de atividade do TEG em uma solug&o contendo agua e
TEG em diversas concentracdes. Concentracdes expressas em porcentagem massica
de TEG

Como pode ser visto nos graficos apresentados nas Figuras 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 e
4.8 os resultados fornecidos pelo modelo implementado e pelo AspenPlus também s&o
praticamente idénticos.

De forma a garantir a compatibilidade entre os modelos foi necessario analisar
os valores das constantes dielétricas dos compostos moleculares em questdao. O
AspenPlus utiliza a seguinte correlacdo para expressar a constante dielétrica em funcéo
da temperatura:

1 1
cram = 404+ B84 ((7) = (07
l
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Em que:
&-iap € @ constante dielétrica ou permissividade relativa do componente i puro
calculada utilizando a correlagédo empregada pelo AspenPlus.
T é a temperatura em Kelvin

AAA;, BBA; e CCA; sado os parametros do componente i

A correlacado acima foi utilizada no modelo implementado para obter a constante
dielétrica em funcao da temperatura. Os parametros utilizados no modelo implementado
foram obtidos diretamente do AspenPlus e sdo apresentados na Tabela 4.1

Tabela 4.1 — Parametros utilizados pelo AspenPlus para a correlacdo da constante

dielétrica
Componente AAA; BBA,; CCA;

Agua 78,54 31989,4 298,15
Etanol 24,111 12601,63 298,15
Propanol 20,1 9991,859 298,15
MEG 41,2 0 293,15
DEG 3,182 0 293,15
TEG 23,69 0 293,15

Além da correlacdo utilizada pelo AspenPlus, implementou-se outra expressao
para a constante dielétrica em funcé@o da temperatura. Essa expresséao € utilizada pelo
CRC Handbook of Chemistry and Physics (LIDE et al., 2003). Nesse caso, a forma
funcional é:

&icre = AAC; + BBC;T + CCC;T* + DDC;T?
Em que:
&ricrc € @ constante dielétrica ou permissividade relativa do componente

i puro calculada utilizando a correlacdo empregada pelo CRC Handbook of
Chemistry and Physics;

T é a temperatura em Kelvin;

AAC;, BBC; e CCC; DDC; s&o os parametros do componente i.

Os parametros para cada componente de interesse séo apresentados na Tabela
4.2
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Tabela 4.2 — Parametros utilizados pelo CRC Handbook of Chemistry and Physics
para a correlacdo da constante dielétrica

Composto AAC; BBC; CCC; DDC(;
Agua 249,21 -0,79069 0,72997-1073 0
Etanol 151,45 -0,87020 | 0,19570-1072 | -0,15512:107°

Propanol 98,045 -0,36860 | 0,36422-1073 0
MEG 143,55 -0,48573 0,46703-1073 0
DEG 139,73 -0,54725 0,61149:1073 0
TEG 91,845 -0,33827 0,36062-1073 0

As duas correlagfes para a constante dielétrica foram comparadas para cada
um dos compostos de interesse. Os resultados sdo apresentados nos graficos das
Figuras 4.9, 4.10, 4.11, 4.12, 4.13 e 4.14. Na parte inferior de cada grafico uma barra
horizontal preta indica a faixa de temperaturas em que a correlacdo do CRC Handbook
of Chemistry and Physics é valida. Os limites de validade da correlagdo obtida do
AspenPlus ndo sao informados no programa.

—— Correlagao do AspenPlus
100 —— Correlacao do CRC Handbook of Chemistry and Physics
80
60 —
oy

40
20

0

-20 0 20 40 4 60 80

Tempe ratura (QC) Limites da correlagédo do CRC Handbook

Figura 4.9 — Constante dielétrica da agua calculada pela correlacdo do
AspenPlus e pela correlagéo disponivel no CRC Handbook of Chemistry and Physics
(LIDE et al., 2003)
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35 - Correlacao do AspenPlus
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Figura 4.10 — Constante dielétrica do etanol calculada pela correlacdo do
AspenPlus e pela correlagéo disponivel no CRC Handbook of Chemistry and Physics
(LIDE et al., 2003)
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Figura 4.11 — Constante dielétrica do propanol calculada pela correlagdo do
AspenPlus e pela correlacao disponivel no CRC Handbook of Chemistry and Physics
(LIDE et al., 2003)
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Figura 4.12 — Constante dielétrica do MEG calculada pela correlacdo do
AspenPlus e pela correlagéo disponivel no CRC Handbook of Chemistry and Physics
(LIDE et al., 2003).
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Figura 4.13 — Constante dielétrica do DEG calculada pela correlagao do
AspenPlus e pela correlacao disponivel no CRC Handbook of Chemistry and Physics
(LIDE et al., 2003).
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Figura 4.14 — Constante dielétrica do TEG calculada pela correlacao do
AspenPlus e pela correlagéo disponivel no CRC Handbook of Chemistry and Physics
(LIDE et al., 2003).

As Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 mostram que ambas as correlagbes utilizadas
fornecem constantes dielétricas relativamente concordantes para a agua, etanol e
propanol. A melhor concordancia foi claramente obtida para a &gua, principal
componente dos sistemas que serdo posteriormente analisados neste trabalho.

A Figura 4.13 mostra que para o DEG o valor calculado pela correlagdo do
AspenPlus é bastante diferente do valor obtido através da correlacdo do Handbook of
Chemistry and Physics. Esta ultima a qual fornece o valor fisicamente correto para a
constante dielétrica. As Figuras 4.12 e 4.14 mostram que o AspenPlus considera as
constantes dielétricas do MEG e do TEG como constantes e iguais aos valores de 20°C.
Portanto, fica claro, assim, que houve um erro de digitacdo no AspenPlus. Onde existe
o valor de 3,182, deveria existir o valor de 31,82 para que a correlacdo fornecesse o
valor correto para a constante dielétrica do DEG a 20°C.

Nas proximas etapas deste trabalho, sempre utilizaremos a correlacdo e
parametros da constante dielétrica do AspenPlus. Estes devem ser compativeis com o
conjunto de parametros do modelos eNRTL, também obtidos do AspenPlus. Ressalta-
se aqui que a constante dielétrica mais importante nas proximas etapas deste trabalho
€ para a agua. Esta apresenta excelente concordancia com a referéncia da literatura
(LIDE et al., 2003).

z

A proxima etapa na validacdo do modelo é analisar se os coeficientes de
atividade dos ions estdo sendo calculados corretamente. Nesta validacao utilizam-se,
excepcionalmente, os coeficientes de atividade molais, indicados aqui pelo sobrescrito
m.

Calculam-se os coeficientes de atividade médios molais de um sistema
composto por agua, KCl e NaCl. Cada sal possui seu respectivo coeficiente de atividade
médio molal. Os resultados obtidos sdo comparados com resultados disponiveis na
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literatura (BOLLAS; CHEN; BARTON, 2008; KWATERSKI; HERRI, 2014) e
apresentados na Figura 4.15.

¥ Essetrabalho
—— KWATERSKI et al. (2014)
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Figura 4.15 — Coeficientes de atividade médios molais do KCl, yI'k¢;, € do
NaCl, yI'yqci» paratrés valores do pardmetro ty,+ - x+ci-» relacionado a interagéo
entre os sais

As trés curvas na parte superior da Figura 4.15 mostram que, para os trés valores
do parametro de interacao ty,+c;- x+ci-» 0 modelo implementado fornece valores de
Yinact Praticamente idénticos aos valores reportados na literatura (KWATERSKI,
HERRI, 2014). Observa-se 0 mesmo para os valores de y}'x, nas trés curvas da parte

inferior do gréafico. A notacéo de fragdo molar xy; corresponde a fracdo molar de KCl,
mantendo-se a solugdo a molalidade constante de 4 molal. Assim, quando se varia a
fragdo molar de KCl, x;, € necessario variar a fracdo molar de NaCl, de forma a manter
a molalidade da solug&o constante.

4.2 Calculo de precipitacao

Uma vez que o modelo termodindmico foi validado pode-se utiliza-lo nos calculos
de precipitacdo. Como mostrado anteriormente, na condi¢do de equilibrio solido-liquido
vale a igualdade:

K(T) = (ano(T, D) (aje(T, D) (a5-(T,0)
Em que:

K(T) é a constante de equilibrio;
T é a temperatura;

X = [x1,%3,...,X,] € 0 vetor que contém as fracdes molares de todos os
componentes presentes na solugéo;

x;€ a fragdo molar do componente i.
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Para uma concentracdo fixa, a expressao acima depende somente da
temperatura. Portanto para o célculo do diagrama de fases de um sal em solucdo
aguosa o0 método numérico do algoritmo de equilibrio de fases precisa convergir
somente a variavel temperatura. Uma vez obtida a temperatura para determinada
concentracao o algoritmo realiza um incremento na concentracao da solucao para poder
assim calcular o préximo ponto do diagrama. Ao invés de se procurar a raiz da ultima
expressao apresentada utiliza-se a seguinte formulagéo equivalente:

(4,0 ®)" (3. 9) (ap-T.0)" 1

F1,%) = G

E possivel definir uma funcéo f(T, x¥) para cada sélido capaz de ser formado, ja
que cada um tem uma constante de equilibrio e um produtério de atividades Unico. A
razao entre o produtério das atividades e a constante de equilibrio é conhecida como
razdo de saturacao (Rs).

Caso a solucéo eletrolitica esteja em condicdo de subsaturacdo, a razdo de
saturacdo € menor que 1. Caso a solucdo eletrolitica esteja saturada, a razdo de
saturacao é igual a 1. Por fim, caso a solucao eletrolitica esteja supersaturada, a razéo
de saturacdo serd maior que 1. O emprego da razdo de saturagdo visa facilitar a
convergéncia do método numérico, uma vez que, no equilibrio, seu valor serd sempre
préximo a unidade, caso se use uma boa estimativa inicial.

Inicialmente, empregou-se o método de Newton na busca da raiz (temperatura
de equilibrio) da funcdo anterior. Entretanto, em determinados casos o método
apresentava dificuldade para a convergéncia. Assim, optou-se por utilizar uma
modificagdo do método de Newton (TIRUNEH; NDLELA; NKAMBULE, 2013) dado pela
seguinte férmula:

Tier = Tp—1 — T = Tid)
<(f(Tkrf) B f(Tk—l'f))>
1 ( £ (T, %) ) (T = Ty—1)
f(Tie-1,%) f'(Ty, %)

Em que:

k é o indice que indica o niumero da iteracdo do método numérico;
f (T, x) é a fungéo definida acima;

f'(Ty, X) é a derivada de fungéo f(Ty, X).

Como a concentracao é conhecida, f(T,x) = f(T). Portanto, o método numérico
buscara a raiz da funcéo f(T), temperatura na qual a razéo de saturacao € 1. Nesta, a
temperatura da solugdo saturada, o sistema estard na condi¢do de equilibrio sélido-
liquido. A derivada da fungéo f (T, x), f'(Ty, X), € calculada numericamente.
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Uma vez que determinado sal pode apresentar multiplas espécies sdlidas o
algoritmo de célculo é realizado para cada sdlido. Esse algoritmo foi desenvolvido de
forma iterativa ao longo do trabalho e sofreu diversas alteracées.

De forma geral, os diagramas de fases de sistemas compostos por um Unico sal
em solucdo aquosa seguem um mesmo padrdo. A baixas concentracdes de sal, o sélido
gue se forma a partir da solugéo salina € o gelo puro.

Quando a concentracao de sal na solu¢cdo aumenta, inicia-se, a partir da solucéo,
a precipitacio da forma soélida do sal com o maior nimero de hidratacdo. A medida que
a concentracao de sal continua aumentando, vao precipitando sucessivamente soélidos
cujo nimero de hidratacdo € cada vez menor até que, em concentracdes elevadas,
forma-se o sal ndo hidratado (anidro), nimero de hidratagdo igual a zero.

E claro que as formas hidratadas possiveis de serem formadas dependem do sall
em questdo. O KCI, por exemplo, ndo apresenta nenhuma forma hidratada,
precipitando-se unicamente como KCI(s). JA& o NaCl apresenta uma unica forma
hidratada, o NaCl - 2H,0.

Os diagramas de fases de sistemas salinos podem apresentar tanto pontos de
eutético quanto pontos de peritético. O ponto de eutético corresponde a um ponto de
minimo da temperatura de fusdo que ocorre na intersecdo entre duas curvas de fuséo,
também conhecidas como liquidus.

Normalmente, nos pontos de eutético de sistemas salinos, ocorre o equilibrio
trifasico entre a solugdo aquosa, o gelo e um sdlido formado pelo sal, podendo esse
altimo ser hidratado ou ndo. A simples existéncia de um ponto de eutético ndo é
resultado de nédo idealidade em um determinado sistema. O ponto eutético € resultado
da imiscibilidade dos sélidos. Pontos de eutético ocorrem mesmo quando a mistura
liqguida em equilibrio é ideal (MARTINS; PINHO; COUTINHO, 2019).

Ja o ponto de peritético pode ser definido como o ponto em que ocorre uma
reacdo entre a fase liquida e um soélido previamente existente dando origem a um novo
solido (GAMSJAGER et al., 2008). Usualmente, nos diagramas de fase de sistemas
eletroliticos, os pontos de peritético correspondem aos pontos de interse¢éo das curvas
de equilibrio solido-liquido de sélidos com diferentes nimeros de hidratacao. A referida
reacdo corresponde, portanto, a hidratacéo ou desidratacao de determinado solido.

Cada solido possivel de ser formado em um determinado sistema tem uma
constante de equilibrio correspondente, inclusive o gelo. No célculo do diagrama de
fases, sempre se parte de uma concentracdo de sal muito baixa e, progressivamente,
vai-se aumentando a concentragdo até a concentragdo maxima desejada. Assim, sabe-
se, a priori, que o primeiro sélido formado sera o gelo.

Isso facilita a sele¢cdo da estimativa inicial da temperatura para o0 método
numérico. A estimativa inicial da temperatura normalmente é escolhida como a
temperatura de fusdo da agua pura. Como, a baixas concentracbes de sal, o
abaixamento da temperatura de congelamento sera pequeno, isso garante que a funcéo
f(T), utilizando a constante de equilibrio do gelo, sempre ir& convergir, fornecendo
assim a temperatura correta para o equilibrio gelo-solucao.

A cada nova iteracdo (i+1) do algoritmo, incrementa-se a concentracao do sal de
um Am (mi+1 = mi + Am) e utiliza-se como estimativa inicial para o préximo ponto do
diagrama de fases a temperatura de equilibrio Ti obtida no passo anterior.
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Inicialmente, para a obtencdo do diagrama de fases, o algoritmo calcula a
temperatura de equilibrio de todos os possiveis sélidos presentes utilizando como
estimativa inicial a temperatura de congelamento da agua pura. Nesse primeiro passo,
a concentracao de sal é muito baixa. Assim, sabe-se a priori que o sélido mais estavel
sera o gelo.

Como a concentracdo de sal € baixa e a estimativa inicial da temperatura € a
temperatura de fusdo da agua, é possivel que o método numeérico nao consiga convergir
todas as temperaturas dos possiveis sélidos existentes. Isso, normalmente, ocorre para
solidos cuja existéncia se dé em condi¢cdes (concentracdo e temperatura) muito
diferentes das condicdes iniciais em questao.

J4 para os sélidos que existem em equilibrio, em condi¢cdes proximas as
condicdes iniciais utilizadas, o método numérico usualmente consegue convergir para a
temperatura de equilibrio. A temperatura de equilibrio do gelo é entdo comparada com
a temperatura de equilibrio do sélido com o maior nimero de hidratacéo. O sélido que
apresentar a maior temperatura de equilibrio € considerado o mais estavel e sua
temperatura selecionada como o primeiro ponto do diagrama de fases. Nesses casos,
0 gelo sempre seré o primeiro sélido mais estavel ndo sendo, naturalmente, necessario
impor essa condigao.

Apos o referido passo inicial, a concentragdo do sal em questdo € aumentada
para que se possa calcular o préximo ponto do diagrama de fases. Com essa nova
concentracdo de sal e utilizando, como estimativa inicial, a temperatura de equilibrio do
sélido mais estavel obtida no passo anterior, calculam-se novamente as temperaturas
de equilibrio dos possiveis sélidos existentes.

A nova temperatura de equilibrio, calculada para essa nova concentracédo, do
sélido mais estavel no passo anterior € comparada com a temperatura de equilibrio do
proximo soélido da sequéncia de precipitacdo. Se considerarmos que o solido mais
estavel do passo anterior € o0 gelo, a temperatura de equilibrio do gelo, calculada
utilizando a concentracdo do passo atual, serd comparada com a temperatura de
equilibrio do sal mais hidratado calculada na concentragdo do passo atual.

Caso a temperatura de equilibrio do sélido mais hidratado seja maior que a
temperatura de equilibrio do gelo, entéo, considera-se que o sélido mais hidratado sera
mais estavel que o gelo e, portanto, sera o soélido formado nessas novas condigdes.
Assim, a temperatura de equilibrio do sélido mais hidratado sera a temperatura
selecionada para compor o diagrama de fases nessa concentragao.

Caso contrario, o gelo permanece sendo considerado como o sélido mais estavel
e a concentracao é, mais uma vez, aumentada, visando o célculo do proximo passo. As
iteracBes subsequentes do algoritmo para o célculo do diagrama de fase sdo anélogas
a esta.

Existem, entretanto, alguns critérios adicionais para que as referidas
temperaturas de equilibrio sejam comparadas. Primeiramente, somente s&o
comparadas temperaturas de equilibrio de soélidos adjacentes da sequéncia de
precipitacdo. Geralmente, o gelo € o primeiro sélido formado e, & medida que a
concentracdo de sal é aumentada, formam-se sucessivamente sélidos com numeros de
hidratac&o cada vez menores.

Assim sendo, a temperatura de equilibrio de um determinado sélido A,B,, - jH,0
sera comparada com a temperatura de equilibrio do sdlido A,B, - kH,0, que sera o
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sélido com o subsequente nimero de hidratagéo (k < j) apds o A,B, * jH,0, na série
de sdlidos possiveis de serem formados no sistema, ordenados de forma decrescente
em numero de hidratacao.

Além disso, uma segunda restricdo existente no procedimento de selecdo do
sélido mais estavel refere-se aos limites de validade da constante de equilibrio dos
sélidos. As constantes de equilibrio dos sélidos sao ajustadas de forma que o modelo
termodindmico descreva adequadamente as curvas experimentais de equilibrio sélido-
liquido para determinado sélido.

Como sera mostrado posteriormente, a constante de equilibrio depende
do conjunto de dados experimentais utilizados. Assim, a comparacdo das
temperaturas somente ocorre caso a temperatura de equilibrio do solido A,B,, -

jH,0 se encontre arbitrariamente proxima do limite inferior do intervalo de
temperaturas em gue a constante de equilibrio do proximo sélido mais hidratado,
A,B, - kH,0, é valida. Normalmente, a comparagdo de temperaturas pode ser
feita se a temperatura de equilibrio do solido A, B, - jH,0 for maior que 90% do
limite inferior de temperatura da constante de equilibrio de A, B, - kH,0.

Visando tornar mais suave a mudanca entre as curvas de solubilidade dos
diferentes sélidos, utiliza-se, ainda, uma terceira restricdo a comparacédo de
temperaturas. A comparacao de temperaturas ocorre somente se 0 modulo da
diferenca entre a temperatura de equilibrio do passo anterior e a temperatura no
passo atual que se deseja comparar for menor que determinada fracdo da
temperatura de equilibrio do passo anterior. Usualmente, a referida fragéo é de

1% a 5% da temperatura do passo anterior.

Como consequéncia do emprego de tais fracdes, é necessario que 0s
passos de concentracdo utilizados sejam pequenos, de forma a garantir que a
variacao da temperatura de equilibrio serd pequena entre passos consecutivos.

As constantes de equilibrio necessarias para o calculo dos diagramas de fase
foram ajustadas de forma que os calculos de equilibrio reproduzissem dados
experimentais de equilibrio solido-liquido para os sélidos estudados. Posteriormente,
tanto as constantes de equilibrio, quanto o método utilizado para ajusta-las serédo
analisados de forma mais detalhada.

Com o uso deste algoritmo para o calculo do diagrama de fases, foi possivel
obter os diagramas para o KCl e para o NaCl, apresentados nas Figuras 4.16, 4.17 e
4.18, respectivamente, bem como a Figura 4.19, para o CaCl,. Os parametros do
modelo eNRTL foram obtidos do AspenPlus.
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Figura 4.16 — Diagrama de fases construido para o sistema binario KCIl -4gua, no qual
as linhas em cor azul e laranja (liquidus) representam as previsdes dos célculos do
modelo adotado, observe-se que abaixo das referidas linhas ocorre precipitagdo

(cristalizacdo) de solidos
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Figura 4.17 — Diagrama de fases construido para o sistema binario NaCl -a4gua, no
gual as linhas em cor azul, laranja e verde (liquidus) representam as previsées dos
célculos do modelo adotado (constante de equilibrio tipo PHREEQC), onde abaixo das
linhas ocorre a precipitagéo (cristalizagdo) dos soélidos indicados
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Figura 4.18 — Diagrama de fases construido para o sistema binario NaCl -agua, no
gual as linhas em cor azul, laranja e verde (liquidus) representam as previsdes dos
célculos do modelo adotado (constante de equilibrio tipo AspenPlus), onde abaixo das
linhas ocorre a precipitacdo dos sélidos indicados
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Figura 4.19 — Diagrama de fases construido para o sistema binario CaCl,-agua, no
qual as linhas coloridas (liquidus) representam as previsfes dos célculos do modelo
adotado, observe-se que abaixo das referidas linhas ocorre precipitacao (cristalizacao)
de diferentes sélidos

Os diagramas de fase do KCl, Figura4.16 , NaCl, Figura4.17 , e do CaCl,, Figura
4.18 , calculados empregando-se o modelo termodindmico eNRTL descrevem
adequadamente os dados experimentais. Entretanto, no diagrama de fase do NaCl
apresentado na Figura 4.18 , a curva de equilibrio solugdo- NaCl claramente n&o
conseguiu se ajustar adequadamente aos dados experimentais.
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Em especial, o ponto de peritético, onde existe equilibrio solugdo- NaCl- NaCl -
2H,0, néo é previsto de forma adequada. Neste caso, empregou-se a constante de
equilibrio do tipo AspenPlus. Esta, por sua vez possui somente 4 parametros ajustaveis.
Assim, para uma descricdo adequada dos pontos experimentais, foi necessario utilizar
a constante de equilibrio do tipo PHREEQC.

Esta constante de equilibrio possui 6 parametros ajustaveis, o que,
naturalmente, torna-a mais flexivel, facilitando o ajuste. O diagrama de fase do NaCl
gue emprega a constante de equilibrio do tipo PHREEQC para a curva de equilibrio
solucdo- NaCl é apresentado na Figura 4.17 .

De todas as curvas de equilibrio sélido-liquido dos sistemas estudados, a Unica
gue nao conseguiu se ajustar adequadamente aos dados experimentais empregando-
se a constante de equilibrio do tipo AspenPlus foi a curva de equilibrio solugédo- NaCl.
Isto poderia ser um indicativo do nUmero de parametros minimo para que as constantes
de equilibrio apresentem a flexibilidade necesséaria com o menor nimero de parametros.

Nota-se que a curva de equilibrio solucdo- NaCl é a curva que compreende a
maior variacdo de temperatura, aproximadamente 250K, em um pequeno intervalo de
concentracdo, pouco menos de 4 molal. De todos os outros sélidos estudados, o Unico
cuja curva de equilibrio abrange um intervalo de temperatura comparavel é o CaCl, -
2H,0, que existe em um intervalo de temperatura de, aproximadamente, 125K, em um
intervalo de concentracéo de 13 molal.

Isso indica que a limitacdo no emprego da constante de equilibrio esta
associada ao intervalo de temperaturas e concentracdes ou, equivalentemente, ao
gradiente de temperatura, do equilibrio sélido-liquido que ela deve descrever. Quanto
maior o gradiente da curva de equilibrio solido-liquido, maior 0 nimero de parametros
necessarios na constante de equilibrio.

Nesse ponto, torna-se importante comentar as estratégias empregadas para o
ajuste dos parametros das constantes de equilibrio. Na literatura encontram-se,
usualmente, duas estratégias distintas para o0 ajuste das constantes de equilibrio.

Na primeira, as constantes de equilibrio sdo ajustadas juntamente com os
parametros do modelo termodindmico para sistemas eletroliticos. Nesse caso, 0
conjunto de parametros do modelo termodinamico e da constante de equilibrio sédo
ajustados de forma que se reproduzam os dados experimentais de equilibrio sélido-
liquido, atividade do sal, atividade do solvente, capacidade calorifica, dentre outros (LI
et al., 2015, 2016). Essa estratégia é geralmente utilizada quando se desenvolvem
modelos termodindmicos para sistemas eletroliticos ou quando se empregam esforgos
para que esses sejam reparametrizados.

Na segunda estratégia, as constantes de equilibrio séo ajustadas apds o ajuste
dos parametros do modelo termodindmico para sistemas eletroliticos. J& nesse caso,
os parametros da constante de equilibrio sdo ajustados de forma que se reproduzam,
unicamente, os dados experimentais de equilibrio sélido-liquido.

O ajuste anterior dos parametros do modelo termodindmico pode ou néo ter
incluido dados de equilibrio solido-liquido. No caso de ter incluido tais dados, o ajuste
posterior de novas constantes de equilibrio visa permitir que o modelo termodinamico
preveja curvas de equilibrio de solidos ndo englobados originalmente no ajuste do
modelo. O ajuste posterior também pode ter como objetivo aumentar os limites de
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validade das constantes de equilibrio ao expandir o conjunto de dados de equilibrio
sé6lido-liquido utilizados na estimacao.

A segunda estratégia € bastante utilizada, uma vez que ela ndo exige que o
modelo termodindmico seja completamente reparametrizado, para que ele possa ser
utilizado para calcular curvas de equilibrio sélido-liquido de novos solidos. Isso reduz
consideravelmente o volume de dados experimentais e o esforco computacional
necessario para se expandirem os calculos de precipitacao a novos sélidos.

Neste trabalho, a segunda estratégia foi adotada. Utilizou-se o modelo eNRTL
com parametros provenientes do simulador AspenPlus. As constantes de equilibrio
foram entdo ajustadas de forma a reproduzir os dados experimentais de equilibrio
sélido-liquido. Os dados experimentais utilizados e suas respectivas referéncias sédo
apresentados nas tabelas do Anexo 1.

Especial atencédo foi dada aos dados do CaCl,, uma vez que existem problemas
de consisténcia entre as diversas fontes consultadas. Os dados de equilibrio gelo-
solucdo apresentam consideravel variagdo, podendo apresentar uma diferenca de
temperatura de mais de 20K em uma determinada concentracéo fixa.

Inconsisténcias menores também foram encontradas para os equilibrios
envolvendo CaCl, - 6H,0 e CaCl, -4H,0. Na literatura (ZENG; ZHOU; VOIGT, 2007),
foram encontradas algumas andlises de dados de equilibrio sélido-liquido envolvendo o
CaCl, que auxiliaram na busca por dados consistentes.

Outra analise, dos pontos invariantes de eutético e peritético (PATEK;
KLOMFAR; SOUCKOVA, 2008), também foi importante para a compatibilizacdo dos
dados a serem utilizados nas estimacdes. A consisténcia dos dados utilizados com as
melhores estimativas dos pontos invariantes busca garantir que tais pontos sejam
previstos adequadamente pelas interse¢cdes das curvas de equilibrio sélido-liquido
calculadas pelo modelo. Os graficos comparativos e detalhamento da analise entre
todos os dados pesquisados podem ser vistos no Anexo 2.

Uma vez que, na literatura de eletrélitos, € comum o uso de dados provenientes
de referéncias antigas (ARRHENIUS, 1888; BASSETT; GORDON; HENSHALL, 1937,
PICKERING, 1892; ROOZEBOOM, 1889), alguns cuidados extras devem ser tomados
em alguns aspectos dos pontos experimentais do diagrama de fases.

Como a descoberta do sélido com numero de hidratacdo n = 1/3 € relativamente
recente, algumas fontes (ASSARSSON; BALDER, 1953; ROOZEBOOM, 1889) podem
reportar curvas de equilibrio equivocadas para o sélido com n = 1. Uma andlise desse
problema é apresentada no artigo que relata a descoberta do sélido com n=1/3
(SINKE; MOSSNER; CURNUTT, 1985).

Além disso, € importante mencionar a existéncia de 3 estruturas diferentes para
0 sélido com n = 4, denominadas CaCl, - 4H,0(a), CaCl, - 4H,0(B) e CaCl, - 4H,0(y).
Desses sélidos o CaCl, - 4H,0(B) e o CaCl, - 4H,0(y) sao metaestaveis e seus pontos
experimentais ndo sédo apresentados no diagrama de fases. Somente a estrutura
termodinamicamente estavel CaCl, - 4H,0(«) é exibida no diagrama de Figura 4.19 .

Para estimar as constantes de equilibrio, utilizou-se um procedimento diferente
do procedimento empregado no célculo do digrama de fases. De forma a facilitar a
convergéncia dos parametros, as concentracdes e as temperaturas experimentais de
equilibrio s&o fornecidas diretamente. Com isso, ndo é mais necessario utilizar o método
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de Newton modificado (TIRUNEH; NDLELA; NKAMBULE, 2013) para se obter a
temperatura de equilibrio.

No caso da estimacdo dos parametros da constante de equilibrio na forma
utilizada pelo AspenPlus, temos que:

(aHz o(T, ,g))” (a;;+ (T, f))x (a5-(T, D))" 1

T;_;A IB!C’D =
f(T,%,Ay,By,Cy,Dy) K(T,Ay,By,Cy,Dy)

Caso se utilizasse o método de Newton modificado (TIRUNEH; NDLELA;
NKAMBULE, 2013) para o célculo da temperatura, seria necessario convergir a
temperatura de equilibrio T para cada conjunto de parametros 44, B,, C;, D;. Nem sempre
essa convergéncia é rapida e muitas vezes ela nem ocorre, aumentando, assim, o
tempo computacional e a dificuldade para a obtenc&o dos parametros.

Ja no caso em que a temperatura é fornecida juntamente com as concentracdes
experimentais, ndo existe procedimento iterativo envolvido e f(T, x, A, By, C;, D;) pode
ser calculada diretamente. Desta forma, o procedimento é equivalente a se buscarem
parametros que igualem o potencial quimico do sal sélido e da solugao, tornando assim
a razdo de saturagdo igual a 1.

A estimacédo dos parametros das constantes de equilibrio foi feita empregando-
se 0 codigo ESTIMATION (SEGTOVICH et al., 2019). Os parametros estimados sao
apresentados na Tabela4.3e 4.4

Tabela 4.3 — Parametros estimados para a constante de equilibrio tipo
AspenPlus nos sistemas KCIl-agua, NaCl-agua e CaCl,-4gua

Sélido A, B, c, D,
KCl 221,478 -9962,71 -35,6266 0,0300749
NacCl -2H,0 -93,5048 -616,420 18,5698 -0,0498932
Nac(Cl 481,444 -15548,9 -81,5959 0,104311
CaCl, - 6H,0 936,885 -22013,1 -171,176 0,350728
CaCly-4H,0 581,204 -18876,1 -99,1300 0,138365
CaCl,-2H,0 622,298 -19097,6 -105,871 0,141388
CaCl,-H,0 -0,529840 -1292,09 0,290580 0,000848769
CacCl, 776,009 -10067,3 -142,618 0,262148
. 1/3 H,0
CacCl, 746,417 -7914,78 -138,185 0,259143
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Tabela 4.4 — Parametros estimados para a constante de equilibrio tipo
PHREEQC no sistema NaCl-agua

Sélido NacCl
A, -256,580
B, -0.171481
C, 3984.86
D, 114.800
E, 31759.4
F, 0.0000894919

Além das constantes estimadas, existem, na literatura, constantes de equilibrio
para diversos sais. Elas estao disponiveis nos simuladores AspenPlus, PHREEQC e em
artigos (LI et al., 2016). Entretanto € necessario cuidado ao utiliza-las. Nem sempre os
autores deixam claro os estados de referéncia usados. Como exemplo, uma
comparacédo entre diversas constantes para o KCl é apresentada na Figura 4.17 . Os
parametros para as constantes de cada uma das curvas séo apresentados na Tabelas
45,46e4.7

Tabela 4.5 — Parametros de diversas bases de dados do simulador PHREEQC
para a constante de equilibrio do KCl.

BanISESSdCOS pitzer.dat corelO.dat | phreegc.dat frezchem.dat
A, -50,571 1,3650E2 3,984 -114,933
B, 9,8815E-2 | 3,8405E-2 0 -0,16124
C, 1,3135E4 | -4,4014E3 | -919,55 -3569,594
D, 0 -54,421 0 66,157
E, -1,3754E6 | -6,8721E1 0 307041,4
F, -7,393E-5 0 0 9,8143E-5
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Tabela 4.6 — Parametros obtidos na literatura (LI et al., 2016) para o calculo da
constante de equilibrio do KCl

Espécie K* Ccl- KCl
Az 5097,33 29421,3 35,4160
B3 -25943,2 -157725 70,0347
C; 49804,1 316626 -91,3823
D3 -34187,3 -227316 52,5243
E3 -77,8793 -412,404 0,1535
F3 -1252,516 | -5660,068 | -447,9278
I3 11654,894 | 68302,467 | 112,3270

Tabela 4.7 — Paradmetros do simulador AspenPlus para a constante de
equilibrio do KCl

Sélido A, B, C, D,

KCl -226,338 2268,98 42,2051 -0,092909

7.5

= |n(atividade) KCI - eNRTL (Parametros AspenPlus)

= K - AspenPlus

= K - PHREEQC(Pitzer)

50 *+= K-PHREEQC(corel0) L b ettt et
K- PHREEQC(phreeqc) | ettt et
-PHREEQC(frezchem) =TT et

SUetal (2016) e et L

In(K) (Adimensional)

250 300 350 400 450 500 550 600 650
Temperatura (K)

Figura 4.20 — Valores das constantes de equilibrio obtidas na literatura (LI et
al., 2016), e nos simuladores AspenPlus e PHREEQC para o KC! na faixa de
temperatura entre 250K e 650K e concentrac&o de 6 molal, somente a curva vermelha
depende da concentracao
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A Figura 4.20 mostra diversas curvas com diferentes valores, inclinacdes e
concavidades. Com excegdo da curva vermelha, todas as outras curvas representam
constantes de equilibrio para o KCL. A curva preta € a constante de equilibrio disponivel
no AspenPlus para o KCl, seguindo a forma funcional de K; (T).

Ja a curva azul, a curva azul pontilhada, a curva laranja pontilhada e a curva
verde pontilhada sdo as constantes de equilibrio disponiveis nas diferentes bases de
dados do PHREEQC para o KCl, seguindo a forma funcional de K, (T). Os nomes entre
parénteses nas legendas indicam o nome do arquivo que contém a base de dados de
onde se obtiveram os parametros do K, (T). A curva verde corresponde a constante de
equilibrio calculada segundo a metodologia apresentada anteriormente para o K;(T) (LI
et al., 2016).

Como apresentado anteriormente, as expressdes utilizadas para a constante de
equilibrio tém formas funcionais diversas, cada uma com um numero diferente de
parametros. Como visto no caso da curva de equilibrio sélido-liquido do NacCl, elas
possuem capacidades diferentes de se ajustarem a um conjunto de dados
experimentais.

Apesar disso, duas formas funcionais diferentes podem se ajustar igualmente
bem a um conjunto de dados experimentais. O uso das expressdes fornecera, entao,
resultados igualmente bons dentro da faixa de validade dos pardmetros. A faixa de
validade dos parametros € consequéncia das faixas dos dados experimentais de
equilibrio soélido-liquido utilizados no ajuste das constantes de equilibrio. Soma-se a isto
a necessidade de haver consisténcia termodinamica entre constante de equilibrio e o
modelo termodindmico. Tal consisténcia esta relacionada ao estado de referéncia
utilizado para definir a escala de atividades. No final do capitulo esse aspecto sera
analisado de forma mais detalhada.

De forma a analisar a influéncia do conjunto de pontos experimentais utilizados
para estimar a constante de equilibrio conduziu-se um teste utilizando a constante de
equilibrio do KC! (curva de equilibrio solugédo- KCl). Os pardmetros das constantes de
equilibrio, tanto da forma funcional utilizada pelo AspenPlus quanto da forma utilizada
pelo PHREEQC, foram reestimados. Neste procedimento, entretanto, empregaram-se
somente os dados de equilibrio solucdo- KCl cuja concentragdo fosse menor que 6
molal. Foram entdo tracados diagramas de fase do sistema KCl-4gua utilizando as
referidas constantes reestimadas. A Figura 4.21 apresenta o digrama de fase para a
constante do tipo AspenPlus e a Figura 4.22 para a constante do tipo PHREEQC. Em
ambos os diagramas, a linha preta vertical serve somente como indicador do limite de
concentracdo dos pontos experimentais utilizados no ajuste da constante de equilibrio
da curva de equilibrio laranja.
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Figura 4.21 —Diagrama de fase do sistema KCl-agua empregando-se a
constante de equilibrio do tipo AspenPlus reestimada com dados de equilibrio solucéo-
KCl de concentragdo menor que 6 molal.
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Figura 4.22 —Diagrama de fase do sistema KCl-agua empregando-se a
constante de equilibrio do tipo PHREEQC reestimada com dados de equilibrio
solucdo-KCl de concentragcdo menor que 6 molal

A Figura 4.21 mostra que para concentracdes acima de 6 molal a curva de
equilibrio solucdo-KCl calculada pelo modelo comeca a se desviar dos dados
experimentais. Nesse caso, a temperatura de equilibrio prevista pelo modelo é maior
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gue os valores obtidos experimentalmente. Nota-se também que a curva de equilibrio é
interrompida antes de alcancar a concentracdo de 10 molal. A razdo para tal interrupgéo
ficard clara posteriormente. Nesse ponto, ressalta-se unicamente, que ela esta
associada a forma funcional da constante de equilibrio do tipo AspenPlus. A Figura 4.22
também mostra, acima da concentracdo de 6 molal, um desvio entre a curva de
equilibrio calculada pelo modelo e os pontos experimentais. Entretanto, dessa vez a
temperatura de equilibrio prevista pelo modelo € menor que 0s valores experimentais.

Os célculos dos diagramas de fase apresentados nas Figuras 4.21 e 4.22
correspondem a uma andlise de extrapolacdo da constante de equilibrio para
concentracdes fora dos limites das concentracdes dos dados utilizados para estima-la.
Assim, fica claro que, mesmo para o caso simples do KCl, o comportamento da
constante de equilibrio e, consequentemente, da curva de equilibrio, serdo fortemente
dependentes da forma funcional utilizada para a mesma, assim como dos dados
utilizados para estima-la.

Recomenda-se, portanto, que sempre se informem os limites de validade das
constantes de equilibrio, isto €, a temperatura méxima e minima dos dados
experimentais utilizados para estima-la. As curavas de equilibrio das Figuras 4.21 e 4.22
mostram também que o desvio dos dados experimentais comeca a ocorrer de forma
significativa apos se ultrapassar, aproximadamente, 10% do limite de validade da
constante de equilibrio. Este valor pode servir de referéncia caso seja necessario
extrapolar a constante de equilibrio. Entretanto, deve-se evitar ao maximo utilizar a
constante de equilibrio fora do seu intervalo de validade. E impossivel garantir que em
outros casos, ndo explorados neste trabalho, o desvio entre a curva calculada e os
dados experimentais ndo ocorra mais rapidamente do que o constatado.

Vemos assim que, fora dos limites de validade, formas funcionais diferentes para
a constante de equilibrio podem apresentar comportamentos discrepantes, fornecendo
resultados bastante diversos e possivelmente nao fisicos. Dadas essas conclusdes,
optou-se por utilizar a informacgéo do limite de validade da constante de equilibrio no
algoritmo para o calculo dos diagramas de fases. Essa informacdo evita que as
constantes de equilibrio sejam utilizadas em temperaturas muito distantes dos seus
respectivos limites de validade.

Ja para uma mesma forma funcional, a estimacao dos parametros também pode
resultar em constantes de equilibrio bastante diferentes para um determinado sistema.
Isso pode ser facilmente constatado pelas curvas azul, azul pontilhada, laranja
pontilhada e verde pontilhada do grafico da Figura 4.20. Todas elas apresentam a
mesma forma funcional e referem-se ao sélido KCl. Entretanto, seus valores numeéricos
diferem substancialmente.

Ainda n&o € clara a forma como cada uma dessas constantes foi ajustada.
Porém, o manual do simulador PHREEQC esclarece a origem das constantes de
equilibrio acima referidas, conforme traduzido e transcrito a seguir:

“Uma limitacdo do modelo para eletrdlitos é a falta de consisténcia dos dados
presentes nas bases de dado.. N&o foram determinados quais modelos
termodinamicos foram utilizados para se obter tais constantes de equilibrio, nem
se 0s modelos termodinamicos utilizados pelo simulador e as constantes de
equilibrio presentes em tais bases de dados fornecem resultados consistentes
com os dados experimentais originais.”
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De fato, tudo indica que a relatada falta de rigor na selecdo das constantes de
equilibrio presentes nas bases de dados é a responsavel pelas discrepancias
observadas na Figura 4.20

A metodologia utilizada para ajustar os parametros da constante com a forma
funcional K5(T) se fundamenta parcialmente em relagbes termodinamicas exatas, de
forma a tentar reduzir o grau de arbitrariedade ao se definir uma forma funcional para a
constante de equilibrio.

Mesmo nesse caso, a curva da constante de equilibrio apresenta valores e
concavidade diferentes das outras constantes estudadas. Ainda ndo existe um
consenso na literatura acerca da forma funcional mais adequada para a constante de
equilibrio, assim como de um embasamento tedrico mais estruturado que auxilie na
determinacdo dessas formas funcionais. Também ndo existe um consenso acerca da
melhor maneira de estimar os parametros das referidas constantes.

Outro aspecto interessante dos resultados apresentados na Figura 4.20 é o fato
de a curva vermelha, correspondendo ao produtério das atividades para a precipitacao
do KCl, intersectar somente a curva da constante de equilibrio do AspenPlus. A
intersecdo da curva que representa o produtério das atividades com a curva da
constante de equilibrio marca a temperatura do equilibrio solido-liquido.

Mesmo a concentracdes mais elevadas, quando a curva vermelha se desloca
verticalmente, ela ndo intersecta nenhuma outra constante de equilibrio. Este
comportamento esté relacionado ao estado de referéncia da constante de equilibrio e
do modelo termodinamico.

Como apresentado anteriormente, a atividade de um componente i em solugdo
€ dada pela seguinte expressao:

A. T'Pinx yee, X
al'(T,P,xl,xz,...,xn) — ﬁ( = 1, X2 - n)
fO.(T,P°)

Portanto a atividade é definida como a razao entre a fugacidade do componente
i em solucdo e a fugacidade do componente i no estado de referéncia. Este ultimo
encontra-se & mesma temperatura do sistema, mas em uma presséo fixa P°. Além
disso, a composicdo e o nivel de descricdo deste estado sdo fixos, podendo
corresponder ao componente puro como gas ideal, puro como liquido ou em uma
solucéo diluida ideal na concentragédo de 1 molal.

Em misturas liquidas contendo somente espécies moleculares o estado de
referéncia escolhido € a substancia i pura na temperatura,T, e presséo, P°, do sistema.
Nesse caso, o potencial quimico sera:

wi(T,P,x1, %z, ..., %) = P (T,P®) + RTIn(a;(T, P, x1, X3, ..., %))

Sendo:

1) (T, P o potencial quimico do componente i puro a T e P°

83



Baseado na atividade a; com o estado de referéncia supracitado, pode-se definir
o coeficiente de atividade como a razdo entre a atividade e a fracdo molar do
componente i e obter assim:

P

wi(T,P,x1,%5,..., %) = u?(T,PO) + RTIn(x; y;(T,P,x1,%X2,..., X)) +J ViOdP
PO

No caso limite de uma substancia pura, x; =1, y; =pu’e y; =1. Como
apresentado anteriormente, o potencial quimico assim escrito € aplicavel a sistemas
eletroliticos. Nesse caso, o potencial quimico do estado de referéncia, p?, corresponde
ao potencial quimico do ion i puro, ou sejax; = 1 ey; = 1. Essa é a chamada convencao
simétrica para o coeficiente de atividade de i. Neste trabalho, o fator de Poynting foi
sempre desprezado, como é usual, pois foram feitas apenas aplicacdes em pressdes
baixas ou moderadas.

Na termodindmica de sistemas eletroliticos também é comum o uso do
coeficiente de atividade assimétrico, definido como:

ol
L yloo

E necesséario especificar uma definicdo clara para y°. Assim, ele serd o
coeficiente de atividade na convencao simétrica, y;, no caso limite em que a fragdo molar
da espécie i tende a zero (x; —» 0) em um meio especificado, como por exemplo, agua
pura. Assim, a definicdo de y; depende da especificagdo do referido meio solvente.
Nesse caso o potencial quimico sera:

wi=p® +RTIn(y®) + RT In(x; ;)

Wi =W +RTIn(x; v}) = pi + RT In(a})

No caso do y; o estado de referéncia sera:
Wi =u + RTIn(y{")

A principio, o estado de referéncia pode ser definido por essa relacédo
matematica, sem correspondéncia fisica. Mas, por comparagéo, o potencial y; sera
equivalente ao potencial quimico p; de um sistema que tenha: x; =1 e y;/ = 1.
Consequentemente, y; = y;°. Assim, o estado de referéncia de p; € uma extrapolagao
afracdo molar de x; = 1, em que o soluto obedece ao comportamento de solucéo diluida
ideal. Uma solucdo diluida ideal (MCGLASHAN, 1969) é aquela que, para uma
concentracdo finita da espécie i, apresenta y;/ = 1. Nesse caso, € um comportamento
hipotético em que y; de um soluto sempre sera igual ao y;° desse soluto em um dado
solvente.

Conforme ja descrito, também é possivel utilizar a escala de molalidade para se
medir a concentracdo do sistema. Nesse caso o potencial quimico sera:
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vmdp

m; vy (T, P,mq,...,m P
ui(T,P,my,...,my) =u§"(T,P°)+RTln< i¥i ( : ”))+f

mo
Em que:
m; € a molalidade do componente i

ul™ (T, P) é o potencial quimico assimétrico em base molal do ion i no seu estado
de referéncia

w;(T,P,my, m,,...,m,) € o potencial quimico do componente i na pressdo P, na
temperatura T e na mistura de composicdo m,,m,,...,m,

y{"(T,P,m;,m,,...,my,) é o coeficiente de atividade assimétrico em base molal
do ion i;

m, € 0 termo de adimensionalizagdo, sendo igual a 1 mol/kg

E possivel mostrar (KONTOGEORGIS; FOLAS, 2010) que o estado de
referéncia " se relaciona com os estados de referéncia definidos anteriormente por:

p™ = pf + RT In(MMgmg) = u + RT In(y° MM,my)

Sendo:
MM, a massa molar do solvente

Como as constantes de equilibrio sdo estimadas utilizando um determinado
modelo termodindmico para o coeficiente de atividade, seu estado de referéncia
dependera do estado de referéncia do modelo utilizado. No caso do modelo eNRTL
utilizado, emprega-se o estado de referéncia assimétrico. Entretanto, também é comum
0 uso de modelos cujos estados de referéncia sejam simétricos e assimétrico em base
molal.

O emprego das constantes de equilibrio provenientes da literatura exige, assim,
que se compatibilizem os estados de referéncia entre o modelo e a constante de
equilibrio. Atribui-se o aparente deslocamento entre as curvas preta e azul da Figura
4.20 a diferenca de estados de referéncia das constantes.
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5 - Conclusdes e Sugestbes

No presente trabalho, implementou-se com sucesso um modelo termodinamico
capaz de tratar sistemas salinos. Nesse caso, utilizou-se o modelo de energia de Gibbs
em excesso NRTL-Eletrdlitos. Tal modelo é derivado do modelo NRTL e contém termos
que contabilizam as interacdes eletrostaticas entre espécies carregadas.

Desenvolveu-se, também, um algoritmo para o calculo dos diagramas de fase
de sistemas binarios contendo 4gua e um sal. Empregando-se o modelo termodinamico
e constantes de equilibrio para os sélidos, foi possivel obter os referidos diagramas de
fase com grande concordancia aos dados experimentais disponiveis. Para tal, foi
necessario ajustar as constantes de equilibrio a dados de equilibrio sélido-liquido. O
ajuste das constantes de equilibrio exigiu uma andlise cuidadosa dos dados utilizados.

Além disso, buscou-se analisar a influéncia, no célculo dos diagramas de fase,
das diversas formas funcionais apresentadas na literatura para a constante de equilibrio.
A partir desta etapa, foi possivel obter um conjunto de recomendacdes para o uso de
constantes de equilibrio ajustadas a dados de equilibrio sélido-liquido. Dadas as
diversas formas funcionais empregadas em tais constantes, é impossivel prever seu
comportamento fora da faixa de validade na qual elas foram ajustadas.

Por fim, é essencial garantir a consisténcia termodinamica entre a constante de
equilibrio e 0 modelo termodindmico. O emprego de diversos estados de referéncia é
muito comum na termodindmica de eletrolitos. Os modelos termodinamicos e,
consequentemente, as constantes de equilibrio desenvolvidos na literatura muitas vezes
encontram-se em diferentes estados de referéncia e assim devem ser utilizados de
forma coerente.

Entre as sugestdes para proximos trabalhos estdo o célculo das constantes de
equilibrio para outros sais como o Na,SO, e MgNO5;. Tais sistemas apresentam
caracteristicas interessantes como solubilizagdo retrograda ou mudltiplos pontos de
eutético. Também sugere-se aplicar o modelo implementado para sistemas contendo
multiplos solventes e mdltiplos sais e fazer uma analise mais abrangente dos estados
de referéncia utilizados na termodindmica de sistemas eletroliticos. Outra possibilidade
a se considerar é utilizar o modelo em calculos de equilibrio de hidratos de gas com
solucdes contendo sais dissolvidos.
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[ - Anexos

7.1 Anexo 1

Tabela I.I — Dados experimentais da curva de equilibrio gelo-solu¢éo de CaCl,

| Sélido: | GELO |
Concentracao | Temperatura
(moI/kg;; ICZK) Fonte
0,047756 272,902
0,110290 272,556 (ARRHENIUS,
0,198775 272,157 1888)
0.331321 271,444
0,000892 273,146
0,001793 273.142
0,002703 273,136
0,003613 273,132
0,005388 273,123
0,007190 273,117
0,009038 273,103
0,013381 273,080
0,018003 273,057
0,022536 273,038
0,026960 273,011
0,035790 272.972
0,045206 272.925
0054154 272,883 (P'Cl';%%”\'e’
0,072031 272,792
0,090079 272,711
0.108119 272,620
0.126491 272,530
0.143476 272.443
0.161380 272,353
0,180384 272.257
0.198045 272.168
0.216255 272,070
0.252154 271.877
0.270355 271,776
0,288088 271,678
0.307479 271,571
0,010000 273,099
0.020100 273.049 (L(fg\;')'s’
0,050200 272,906
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0.100400 272.668
0,200800 272,178

0,502100 270,545

0,010000 273,001

0,025000 273,018

0,050000 272,899 | (HARRY C.
0,075000 272,785 | JONES: J.
0,100000 272,665 NEWTON
0,250000 271,917 PEARCE,
0,500000 270,523 1907)
0750000 268,955

1,000000 267,046

0,000000 273,150

0,291146 271,730

0.416688 271,070

0,687605 269,470

0,745358 269,090

0,908602 267,940

1,017896 267,130

1,023479 267,120

1153646 266,090

1,274304 265,070

1303736 264,730

1387051 264,070

1,568952 262,170

1.647793 261,530

1.680673 261,120

1,815551 259,650 | (CHARLESS.
1886250 258,940 Rgggg? |
1083307 257,850 v
2 034516 257,130 SORN M.
2177141 255,350 | o\ rONSON
2 279472 253,830 1500)
2 309258 253,510

2 390902 252,370

2 418379 252,030

2 476660 251,180

2 547388 250,070

2 602504 249,130

2 693008 247,920

2 683894 247,900

2 747990 247,070

2 803492 246,090

2 803492 246,070

2 811242 245,940

2 817449 245,930

2 870476 245,070

2 914503 244,170
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2,985949 242,990
3,087424 241,060
3,093925 241,020
3,193935 239,080
3,280504 237,430
3,295612 237,120
3,346241 236,080
3,398998 235,070
3,445315 234,120
3,483312 233,320
3,528517 232,350
3,591651 230,990
3,623457 230,260
3,628773 230,000
3,675039 229,150
3,709063 228,380
3,746882 227,510
3,784926 226,600
3,790380 226,490
3,850676 224,870
3,904134 223,780
3,933819 223,010
3,946849 222,640
3,971117 221,950
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Tabela 1.1l — Dados experimentais da curva de equilibrio CaCl, - 6H,0 - solugdo
de CaCl,

| Sélido: | CaCl, - 6H,0 |
Concentracdo |Temperatura
(mol/kg) (K) Fonte
3,825026 218,15
4,498562 248,15
5,360392 273.15 (STEPHEN;
STEPHEN,
5,858398 283,15 1979)
6,714730 293,15
9,266513 303,35
5,360392 273,15
5,833902 283,15
6,714730 293,15 _
7.462187 298.15 (STEPHEN;
8.054959 300,65 STlES’?';EN’
8,485741 302,15 )
8,691985 302,65
9,046747 303,35
5,751216 282,28
5,974620 285,90 (POTTER;
CLYNNE,
6,830845 295,43 1978)
8,038814 301,31
(WILLIAM F.
7.348541 298,15 EHRET, 1932)
(LEE;
7.390228 298,15 EGERTON,
1923)
6,538345 291,15
8,054959 301,15
: : (ASSARSSON:;
8,284248 301,65 AL DER
8,726833 302,15 1953) ’
8.867607 302,45
9,083007 302,85
(C.F.
PRUTTON: O.
5,364978 273,15 E. TOWER.
1932)
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4,805118

258,15

4,422034

243,15
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Tabela 1.1l — Dados experimentais da curva de equilibrio CaCl, - 4H,0(«) -
solucéo de CacCl,

| Sélido: | CaCl, - 4H,0(a) |
Concentracdo |Temperatura
(mol/kg) (K) Fonte
(LIGHTFOOT;
9,503098 308,15 PRUTTON,
1946)
9,046747 302,95
(STEPHEN,;
STEPHEN,
1979)
10,325489 313,15
9,266513 305,65
9,567991 308,15
9,919268 310,65 (STEPHEN;
10,039331 311,65 STEPHEN,
10,325489 313,15 1979)
10,492901 314,15
11,751194 318,25
(ASSARSSON;
9,083007 302,85 BALDER,
1953)
8,602019 303,15
(MASOUDI et
9,816431 313,15 al., 2005)
11,178999 318,15
8,730000 302,85
(PITZER; SHiI,
1993)
10,100000 313,15
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11,540000 318,55
10,120222 312,15
18 leo
(BARTONA;
FOSTERA,
[s.d.]) ruim
8,963899 303,25
(International
9,668409 308,15 Critical Tables
of Numerical
Data, Physics,
Chemistry and
10,389259 313,15 Technology,
2003)
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Tabela I.IV — Dados experimentais da curva de equilibrio CaCl, - 2H,0 - solugao
de CaCl,

| Sélido: | CaCl, - 2H,0 |
Concentracdo |Temperatura
(mol/kg) (K) Fonte
11,924852 329,10
13,572406 368,70
14,782957 388,90 (SINKE;
16,264634 407,70 MOSSNER,;
18,089014 423,70 CURNUTT,
22,885412 446,30 1985)
23,518727 447,70
24,238934 449,00
11,741630 323,15
(ASSARSSON,
1950)
13,629148 368,15
(BASSETT;
GORDON,;
11,799142 323,15 HENSHALL,
1937)
(LIGHTFOOT;
12,743671 348,15 PRUTTON,
1947)
11,561588 323,15
(MASOUDI et
al., 2005)
11,741630 333,15
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Tabela 1.V — Dados experimentais da curva de equilibrio CaCl, - H,0 - solugdo
de CaCl,

| Sélido: | CaCl, - H,0 |
Concentracdo |Temperatura
(mol/kg) (K) Fonte
24,787689 451,8 (SINKE:
MOSSNER;
CURNUTT,
26,500444 459,6 1985)
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Tabela I.IVI- Dados experimentais da curva de equilibrio CaCl, - 1/3 H,0 -
solucéo de CacCl,

Selido: CaCl,-1/4H,0
Concentracdo | Temperatura
(mol/kg) (K) Fonte
27,278665 469,6
(SINKE:
28,440043 4862 |\ NER.
CURNUTT,
29,234837 495,7 1085)
29,479895 499,2
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Tabela 1.VIl — Dados experimentais da curva de equilibrio CaCl,- solucao de
CaCl,

| Sélido: | cacl, |
Concentracdo |Temperatura

(mol/kg) (K) Fonte
30,166031 516,70
30,337108 525,20 (SINKE;

MOSSNER,;
30,509686 527,10 CURNUTT,
31,179522 542,70 1985)
31,724596 558,70
(ROOZEBOOM,

29,915300 508,15 1889)

103



Tabela 1.VIIl — Dados experimentais da curva de equilibrio gelo - solucao de
NacCl

| Sélido: | Gelo |

Concentracdo |Temperatura

(mol/kg) (K) Fonte

0,349216 271,95

0,712982 270,75

1,092228 269,45

1,487962 268,05

1,901285 266,55 R.J.

2,333396 264,85 MAYER,

2,785604 263,05 1972)

3,259346 261,15

3,756198 259,05

4,277892 256,55

4,826340 253,85

1,492129 268,15
(HOLMBERG

2,818275 263,15 etal.. 1969)

3,928816 258,15
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Tabela I.IX — Dados experimentais da curva de equilibrio NaCl - 2H,0 - solucao
de NaCl

| Sélido: | NaCl - 2H,0 |
Concentracdo |Temperatura
(mol/kg) (K) Fonte
5,198168 253,15
5,374067 257,15
5,522781 261,15 R.J.
5,703856 265,15 MAYER,
5,887851 269,15 1972)
6,106299 273,15
6,096852 273,25
5,968515 271,15
5,595483 263,15
(HOLMBERG

5,297741 257,15 et al., 1069)
5,157426 253,15
5,106092 252,15
5,121116 252,05

(M. G.

URBAIN,

1932)

6,086123 273,25
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Tabela I.X — Dados experimentais da curva de equilibrio NaCl -solu¢éo de NaCl

| Sélido: | NaCl |
Concentracdo |Temperatura
(mol/kg) (K) Fonte
6,46 348,15
6,68 373,15
6,935 398,15
7,198 423,15
7,573 448,15 (LIV;
LINDSAY,
7,973 473,15 1972)
8,435 498,15
8,989 523,15
9,649 548,15
10,413 573,15
6,1945243 313,15
6,3353867 333,15
6,4871150 353,15
6,6497091 373,15 (M. G.
URBAIN,
6,8448494 393,15 1932)
7,0833162 413,15
7,5281485 442,65
7,8426591 462,75
6,1640932 298,15
6,1853249 303,15
6,2333178 313,15
6,2933476 323,15 (PINHO;
MACEDO,
6,3630223 333,15 2005)
6,4379735 343,15
6,4834347 348,15
6,5238471 353,15
(HOLMBERG
6,3261465 333,15 et al., 1969)
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6,2303217 313,15

6,1413415 293,15
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Tabela I.XI — Dados experimentais da curva de equilibrio gelo-solucdo de KCl

[ S6lido. | GELO |
Concentragdo |Temperatura
(mol/kg) (K) ronte
0,951023 270,08
1,444643 268,49
2,331281 265,64
(RODEBUSH, 1918)
3,043542 263,31
3,192433 262,81
3,299741 262,49
0,440562 271,69
0,599772 271,15
0,921763 270,15
1,226870 269,15
1,540244 268,15
: ; (HALL;
1,853413 267,15 |\ ICHAELSTERNERA:
2,149223 266,15 BODNAR, 1988)
2,456723 265,15 ’
2,759051 264,15
3,062996 263,15
3,205898 262,65
3,259609 262,46
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Tabela |.XIl — Dados experimentais da curva de equilibrio KCI -solu¢éo de KCI

| Sélido: | KkCl |

Concentracdo |Temperatura

(mol/kg) (K) Fonte

3,285174 262,45

3,803891 273,15

4,635989 293,15

5,435680 313,15

6,148907 333,15
(M. G.

6,851323 353,15 URBAIN,
1932)

7,499722 373,15

8,158919 393,15

8,861334 413,15

9,941986 442 .65

10,741677 462,75

4,589860 293,50

4,775101 298,10

5,002998 303,80

5,165034 308,00

5,417209 314,30

5,598427 319,10

5,767840 323,50 (FARELO;
VON

5,941949 327,90 BRACHEL:

6,116996 33250 | OFEERMANN

6,289763 337,40 1993)

6,452336 341,90

6,627249 346,50

6,839317 352,70

7,026839 358,30

7,175998 362,90

4,830232 298,15

5,026106 303,15

5,406687 313,15 (PINHO;

5,774445 323,15 MACEDO,

6,130058 333,15 2005)

6,482562 343,15

6,650411 348,15
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6,820812 353,15

4,407471 289,28

4,663771 295,12

4,717329 296,65

4,802472 299,47

5,018218 303,95

5,106962 304,74

5,260496 310,77 SUNIER:
5,406988 314,15 B,&UMBAC1H
5,698322 321,27 1976)
5,864971 326,42

5,891485 326,97

6,164698 336,03

6,322610 339,38

6,418451 342,27

6,684547 350,22

6,955266 358,41

4,083348 280,65

4,563742 291,35

4,643808 294,35

4,944054 301,55 (SHEARMAN
6,044957 331,75 MENZIES,
6,185072 335,85 1937)
7,326007 369,15

8,416902 400,25

9,167517 420,35

10,128305 448,75
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7.2 Anexo 2

Estudo dos Dados Experimentais de Equilibrio Sdélido - Liquido

Solucéao Gelo:

Mice_19 0
®Ice_23
-10
Ice_25
Alce 28 %) -20
N
o
Alce 29 >
T -30
)
Alce_34 Q
5
.
mO01_leo 40
12 leo
-50
® melhor estimativa da
concentracao do
eutetico 60

-
0 .. Jr

=l

‘l LJ_

A‘l .-
AA‘_‘

Molalidade (mol/kg)

Sélido: GELO

concentracao (mol/kg) temperatura Fonte
0,090106325 -0,4 272,75 Ice_19
0,180212651 -0,9 272,25 Ice_19
0,360425302 -1,85 271,3 Ice_19
0,540637953 -2,85 270,3 Ice_19
0,720850604 -3,9 269,25 Ice_ 19
0,901063255 -4,9 268,25 Ice_ 19
1,261488556 -7,4 265,75 Ice_19
1,621913858 -10 263,15 Ice_19
0,047756352 -0,248 272,902 Ice 23
0,110290142 -0,594 272,556 Ice_23
0,198774554 -0,993 272,157 Ice 23
0,331320959 -1,706 271,444 Ice 23
0,000892053 -0,004 273,146 Ice 25
0,001793116 -0,0081 273,1419 Ice 25
0,00270319 -0,0138 273,1362 Ice 25
0,003613264 -0,0178 273,1322 Ice 25
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0,005388358 -0,027 273,123 Ice_25
0,007190485 -0,0335 273,1165 Ice_25
0,009037664 -0,0467 273,1033 Ice_25
0,013380789 -0,0703 273,0797 Ice_25
0,018003244 -0,0929 273,0571 Ice_25
0,022535592 -0,1123 273,0377 Ice_25
0,026959813 -0,1387 273,0113 Ice_25
0,035790232 -0,1777 272,9723 Ice_25
0,045206343 -0,2252 272,9248 Ice_25
0,054153902 -0,2668 272,8832 Ice_25
0,072030997 -0,3578 272,7922 Ice_25
0,090079294 -0,4395 272,7105 Ice_25
0,10811858 -0,5302 272,6198 Ice_25
0,12649126 -0,6203 272,5297 Ice_25
0,143476302 -0,7066 272,4434 Ice_25
0,161380429 -0,7974 272,3526 Ice_25
0,180383853 -0,8934 272,2566 Ice_25
0,198044693 -0,9825 272,1675 Ice_25
0,216255181 -1,0804 272,0696 Ice_25
0,252153541 -1,2731 271,8769 Ice_25
0,270355019 -1,3737 271,7763 Ice_25
0,288087944 -1,4718 271,6782 Ice_25
0,307478825 -1,5789 271,5711 Ice_25
0,090106325 -0,46 272,69 Ice_28
0,135159488 -0,71 272,44 Ice_28
0,180212651 -0,95 272,2 Ice_28
0,270318976 -1,43 271,72 Ice_28
0,360425302 -1,91 271,24 Ice_28
0,450531627 -2,44 270,71 Ice_28
0,540637953 -3,03 270,12 Ice_28
0,630744278 -3,64 269,51 Ice_28
0,720850604 -4,31 268,84 Ice_28
0,810956929 -5,06 268,09 Ice_28
0,901063255 -5,89 267,26 Ice_28
0,99116958 -6,78 266,37 Ice_28
1,081275906 -7,72 265,43 Ice_28
1,171382231 -8,7 264,45 Ice_28
1,261488556 -9,78 263,37 Ice_28
1,351594882 -10,96 262,19 Ice_28
1,441701207 -12,22 260,93 Ice_28
1,531807533 -13,6 259,55 Ice_28
1,621913858 -15,22 257,93 Ice_28
1,712020184 -16,77 256,38 Ice_28
1,802126509 -18,57 254,58 Ice_28
1,892232835 -20,55 252,6 Ice_28
1,98233916 -22,57 250,58 Ice_28
2,072445486 -24,77 248,38 Ice_28
2,162551811 -27,27 245,88 Ice_28
2,252658137 -29,9 243,25 Ice_28
2,342764462 -32,8 240,35 Ice_28
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2,432870788 -35,9 237,25 Ice_28
2,522977113 -39,65 233,5 Ice_28
2,613083438 -43,55 229,6 Ice_28
2,703189764 -48 225,15 Ice_28
0,01 -0,0513 273,0987 Ice_29

0,0201 -0,1013 273,0487 Ice_29
0,0502 -0,2437 272,9063 Ice_29
0,1004 -0,4823 272,6677 Ice_29
0,2008 -0,9718 272,1782 Ice_29
0,5021 -2,605 270,545 Ice_29

0,01 -0,05945 | 273,09055 Ice_34

0,025 -0,1318 273,0182 Ice_34

0,05 -0,2511 272,8989 Ice_34

0,075 -0,3651 272,7849 Ice_34

0,1 -0,48515| 272,66485 Ice_34

0,25 -1,2335 271,9165 Ice_34

0,5 -2,627 270,523 Ice_34

0,75 -4,1955 268,9545 Ice_34

1 -6,104 267,046 Ice_34
0,009019652 -0,041 273,109 01 leo
0,01805738 -0,111 273,039 01 leo
0,036187279 -0,185 272,965 01 leo
0,054390136 -0,252 272,898 01 leo
0,072666392 -0,34 272,81 01_leo
0,09101649 -0,444 272,706 01_leo
0,137217755 -0,643 272,507 01_leo
0,18389046 -0,955 272,195 01_leo
0,278679357 -1,406 271,744 01_leo
0,375443023 -1,906 271,244 01_leo
0,474243818 -2,445 270,705 01 leo
0,575146758 -3,013 270,137 01 leo
0,678219654 -3,655 269,495 01 leo
0,783533265 -4,389 268,761 01 leo
0,891161461 -5,218 267,932 01 leo
1,001181394 -6,076 267,074 01 leo
1,113673686 -6,916 266,234 01_leo
1,22872262 -7,81 265,34 01_leo
1,346416358 -8,835 264,315 01_leo
1,466847159 -10,099 263,051 01_leo
1,590111626 -11,295 261,855 01_leo
1,716310961 -12,533 260,617 01_leo
1,845551244 -13,834 259,316 01 leo
1,97794373 -15,129 258,021 01 leo
2,113605165 -16,894 256,256 01 leo
2,252658137 -19,324 253,826 01 leo
2,541460462 -22,422 250,728 01 leo
2,845462909 -26,056 247,094 01 leo
3,165897922 -30,632 242,518 01_leo
3,504134879 -36,352 236,798 01_leo
3,861699663 -42,702 230,448 01_leo
4,240297669 -49,616 223,534 01_leo
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0 0 273,15 12 leo
0,291145658 -1,42 271,73 12 leo
0,416687548 -2,08 271,07 12 leo
0,687605045 -3,68 269,47 12 leo
0,745357651 -4,06 269,09 12 leo
0,908601873 -5,21 267,94 12 leo
1,017895608 -6,02 267,13 12 leo
1,023479421 -6,03 267,12 12 leo
1,153645566 -7,06 266,09 12 leo
1,274303587 -8,08 265,07 12 leo
1,303736211 -8,42 264,73 12 leo
1,387050983 -9,08 264,07 12 leo
1,568952456 -10,98 262,17 12 leo
1,647792514 -11,62 261,53 12 leo
1,680673275 -12,03 261,12 12 leo
1,815550977 -13,5 259,65 12 leo
1,886250446 -14,21 258,94 12 leo
1,983306627 -15,3 257,85 12 leo
2,034516444 -16,02 257,13 12 leo
2,177140667 -17,8 255,35 12 leo
2,279472135 -19,32 253,83 12 leo
2,309257587 -19,64 253,51 12 leo

2,39090174 -20,78 252,37 12 leo
2,418378801 -21,12 252,03 12 leo
2,476660348 -21,97 251,18 12 leo
2,547387652 -23,08 250,07 12 leo
2,602503871 -24,02 249,13 12 leo
2,693007597 -25,23 247,92 12 leo
2,683893795 -25,25 247,9 12 leo
2,747990116 -26,08 247,07 12 leo
2,803491679 -27,06 246,09 12 leo
2,803491679 -27,08 246,07 12 leo
2,811241694 -27,21 245,94 12 leo
2,817449032 -27,22 245,93 12 leo
2,870475769 -28,08 245,07 12 leo
2,914503169 -28,98 244,17 12 leo
2,985949196 -30,16 242,99 12 leo
3,087424041 -32,09 241,06 12 leo
3,093924878 -32,13 241,02 12 leo
3,193935443 -34,07 239,08 12 leo

3,28050447 -35,72 237,43 12 leo
3,295612395 -36,03 237,12 12 leo
3,346241489 -37,07 236,08 12 leo
3,398997734 -38,08 235,07 12 leo
3,445315126 -39,03 234,12 12 leo
3,483311639 -39,83 233,32 12 leo
3,528516558 -40,8 232,35 12 leo
3,591650735 -42,16 230,99 12 leo
3,623456834 -42,89 230,26 12 leo
3,628773466 -43,15 230 12 leo
3,675039066 -44 229,15 12 leo
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3,709063312 -44,77 228,38 12_leo
3,746882032 -45,64 227,51 12_leo

3,78492631 -46,55 226,6 12_leo
3,790379737 -46,66 226,49 12_leo
3,850675684 -48,28 224,87 12_leo
3,904133895 -49,37 223,78 12_leo
3,933818749 -50,14 223,01 12_leo
3,946848826 -50,51 222,64 12_leo
3,971117268 -51,2 221,95 12_leo
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Solucédo CaCl2.6H:0:

¥ melhor estimativa da 60
concentracao do

eutetico =
B melhor estimativa da

concentracao do

eritetico 40 m
M Tabela 624
pmi
[ 3
¢ Tabela 626 20 '4}
A07_leo = AA ﬁ
g I ‘
Alce 28 = O .
- = 2 A4 6 8 10
§ A
A13 leo ) o
£ -20 A
o A 0
14 leo —
A O
W15 leo -40 A
A X
16_leo 0
-60
®17 leo
-80 -
Molalidade (mol/kg)
Sélido: cacl2.6h20
concentracao (mol/kg) temperatura Fonte
3,825026352 -55 218,15 | Tabela 624
4,498561676 -25 248,15 | Tabela 624
5,360392248 0 273,15 | Tabela 624
5,858398058 10 283,15 | Tabela 624
6,714729664 20 293,15 | Tabela 624
9,266512578 30,2 303,35 | Tabela 624
5,360392248 0 273,15 | Tabela 626
5,833902126 10 283,15 | Tabela 626
6,714729664 20 293,15 | Tabela 626
7,462187465 25 298,15 | Tabela 626
8,054959398 27,5 300,65 | Tabela 626
8,48574133 29 302,15 | Tabela 626
8,691985423 29,5 302,65 | Tabela 626
9,046747306 30,2 303,35 | Tabela 626
5,751216317 9,13 282,28 07 leo
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5,974620316 12,75 285,9 07 _leo
6,830845207 22,28 295,43 07 _leo
8,038814088 28,16 301,31 07 _leo
2,793296089 | -46,95 226,2 Ice_28
2,883402415 -39,6 233,55 Ice_28
2,97350874 | -31,77 241,38 Ice_28
3,063615066 | -23,25 249,9 Ice_28
3,153721391| -16,25 256,9 Ice_28
3,243827717 -9,85 263,3 Ice_28
3,333934042 -4 269,15 Ice_28
3,424040368 1,45 274,6 Ice_28
3,514146693 6,72 279,87 Ice_28
3,604253019 10,88 284,03 Ice_28
3,694359344 14,47 287,62 Ice_28
3,784465669 17,6 290,75 Ice_28
3,874571995 20,4 293,55 Ice_28
3,96467832 22,76 295,91 Ice_28
4,054784646 24,62 297,77 Ice_28
4,144890971 26,16 299,31 Ice_28
4,234997297 27,46 300,61 Ice_28
4,325103622 28,38 301,53 Ice_28
4,415209948 29,02 302,17 Ice_28
4,505316273 29,34 302,49 Ice_28
4,595422599 29,43 302,58 Ice_28
4,685528924 29,2 302,35 Ice_28
4,77563525 28,55 301,7 Ice_28
7,348540559 25 298,15 13 leo
7,390227567 25 298,15 14 leo
5,858398058 10 283,15 15 leo
7,304110431 25 298,15 15 _leo
9,446214128 40 313,15 15 _leo
12,03732949 45 318,15 15 _leo
11,91998893 50 323,15 15 _leo
6,538345101 18 291,15 16_leo
8,054959398 28 301,15 16_leo
8,284247581 28,5 301,65 16_leo
8,726833096 29 302,15 16_leo
8,867606633 29,3 302,45 16_leo
9,083007105 29,7 302,85 16_leo
5,36497777 0 273,15 17 leo
4,805118061 -15 258,15 17 leo
4,422033742 -30 243,15 17 _leo
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Solucédo CaCl2.4H:0:

50

Temperatura (°c)
= = N N w w N N
o o1 o o1 o (631 o ol

(&)

A melhor esternatlva dg . .
concentracado do peritetico 1

A melhor estimativa da u A
concentracao do peritetico 2 A!
W19 leo y
+ Tabela 624 A
re
ATabela 626
A16 leo
W20 leo
21 _leo
@18 leo
2 4 6 8 10 12
Molalidade (mol/kg)
Soélido: cacl2.4h20
concentracao
(mol/kg) temperatura Fonte
9,503097773 35 308,15 19 leo
9,046747306 29,8 302,95 | Tabela 624
10,3254888 40 313,15 | Tabela 624
9,266512578 32,5 305,65 | Tabela 626
9,567991261 35 308,15 | Tabela 626
9,919267761 37,5 310,65 | Tabela 626
10,03933055 38,5 311,65 | Tabela 626
10,3254888 40 313,15 | Tabela 626
10,4929011 41 314,15 | Tabela 626
11,7511936 45,1 318,25 | Tabela 626
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Solucédo CaCl2.2H:0:

—~

Temperatura (°C

200
180
160
140
120
100

N A O ®
o O o o o

A melhor estimativa da

5'0‘ concentracdo do peritetico
O A melhor estimativa da
concentracdo do peritetico
0 M 106_sinke
n® +23 leo
I_"." A24 leo
u
L@ A25_leo
X 4
%D W07 _leo
21 leo
©10_leo_ICT
5 10 15 20 25
Molalidade (mol/kg) 20_leo
Sélido: cacl2.2h2o0
concentracao (mol/kg) temperatura Fonte
11,92485199 55,95 329,1| 106_sinke
13,57240642 95,55 368,7 | 106_sinke
14,78295749 115,75 388,9| 106_sinke
16,26463406 134,55 407,7| 106_sinke
18,08901421 150,55 423,7 | 106_sinke
22,88541187 173,15 446,3| 106 sinke
23,51872683 174,55 447,7| 106 _sinke
24,23893405 175,85 449 | 106_sinke
11,74163034 50 323,15 23 leo
13,62914772 95 368,15 23 leo
11,79914239 50 323,15 24 leo
12,74367104 75 348,15 25 leo
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Solucédo CaCl2.1H:0:

188

186

e} [ee] (o]
o N N

Temperatura (°C)

H
~
©

176

174

24

n
M 106_sinke
¢ melhor estimativa da
concentracdo do peritetico 3
H melhor estimativa da
concentracdo do peritetico 4
¢
245 25 255 26 26.5 27
Molalidade (mol / kg)
Sélido: cacl2.1h20
concentracao (mol/kg) temperatura Fonte
24,78768908 178,65 451,8| 106_sinke
26,59044429 186,45 459,6 | 106_sinke
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Solugéo CaCl2.1/3H20:

Temperatura (°C)

250
m N
u
200 |
4
150 W 106_sinke
¢ melhor estimativa da
100 concentracao do peritetico 4
melhor estimativa da
concentracao do peritetico 5
50
0
26 27 28 29 30
Molalidade ( mol/kg)
Solido: cacl2.1 3h2o0
concentracao (mol/kg) temperatura Fonte
27,27866486 196,45 469,6 | 106_sinke
28,44004304 213,05 486,2| 106_sinke
29,23483667 222,55 495,7 | 106_sinke
29,4798952 226,05 499,2| 106_sinke
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Solucédo CaCl2.0H:0:

300
O
O
250 . n
L 4
$ 200
© ¢ melhor estimativa da
% 150 concentracao do peritetico 5
o M 106_sinke
3
Ii) 100 08_leo
50
0
29.5 30 30.5 31 315 32
Molalidade (mol/kg)
Soélido: cacl2.0h20
concentracao
(mol/kg) temperatura Fonte
30,1660307 243,55 516,7 | 106_sinke
30,33710783 252,05 525,2| 106 _sinke
30,50968564 253,95 527,1| 106_sinke
31,17952154 269,55 542,7 | 106_sinke
31,72459596 285,55 558,7 | 106_sinke
29,91530005 235 508,15 08 leo
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