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Resumo

A presenga de sais no petrdleo ocasiona grandes problemas operacionais relacionados
a corrosdo, uma vez que estes acabam formando acido cloridrico no processo de sepa-
racao do 6leo bruto. Com o intuito de amenizar os efeitos de corrosdao acida, aminas
podem ser adicionadas no topo das colunas para agir como neutralizantes. Porém,
dependendo das condi¢des operacionais e da quantidade de amina adicionada, pode
ocorrer a deposicdo de cloridratos de aminas, promovendo a corrosdo sob depdsito.
Assim, o conhecimento da pressdo de sublimacdo desses solidos é de extrema impor-
tancia para especificar as condi¢des de operacdo e o melhor desempenho destes adi-
tivos no processo. Dentro desse contexto, o objetivo deste trabalho é determinar as
pressdes e entalpias de sublimacao de cloridratos de aminas com a técnica termogravi-
métrica. Devido as dificuldades encontradas para obten¢do de dados precisos de pres-
sdo em baixas temperaturas, uma extensdo ao método termogravimétrico foi proposta,
tornando possivel medir pressdes na ordem de 14+0,5 Pa. As substancias estudadas fo-
ram: brometo de amonio, cloreto de amonio, cloridrato de etanolamina, cloridrato de
metilamina, cloridrato de piridina, cloridrato de trimetilamina e dicloridrato de n-(1-
naftil)etilenodiamina. Resultados de pressao e entalpia de sublimacao alcancados com
acido benzoico, brometo de amonio e cloreto de amonio foram validados com dados da
literatura. Para os demais s6lidos estudados, ndo ha muitos dados disponiveis na lite-
ratura. No entanto, como a reacdo de sublimagdo do cloreto de amonio é anédloga a dos
demais cloridratos de amina, as entalpias de sublimagdo puderam ser comparadas e os
resultados encontrados foram satisfatérios. Por fim, para uma melhor aplicabilidade
dos resultados obtidos, uma equacdo de Clausius-Clapeyron modificada foi utilizada
para correlacionar os dados medidos. Uma 6tima correlagdo foi possivel para todos os
sais estudados, com coeficiente de correlacdo sempre superior a 0,97.

Palavras-chave: 1.Termogravimetria. 2.Pressdo de Vapor. 3.Sublimacao. 4.Entalpia.
5.Cloridratos de Aminas.
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Abstract

The presence of salts in petroleum causes operational problems related to corrosion,
due to the fact that they end up forming hydrochloric acid in the crude oil separation
process. In order to mitigate the effects of acid corrosion, amines can be added at the
top of the columns to act as neutralizers. However, depending on the operational con-
ditions and the amount of amine added, a deposition of amine hydrochlorides may
occur, promoting under-deposit corrosion. Thus, the knowledge of the sublimation
pressure of these salts has an extreme importance in trying to predict and to optimize
the performance of the additives in the process. Within this context, the purpose of
this study is to determine pressure and enthalpy of sublimation of amine hydroch-
lorides with the thermogravimetric technique. Due to the difficulties encountered to
obtain precise pressure data at low temperatures, an extension of the thermogravime-
tric method was proposed, enabling to measure sublimation pressures in the order
of 14+0,5 Pa. The substances studied were: ammonium bromide, ammonium chloride,
ethanolamine hydrochloride, methylamine hydrochloride, pyridine hydrochloride, tri-
methylamine hydrochloride and n-(1-naphthyl)ethylenediamine dihydrochloride. Re-
sults of pressure and enthalpy of sublimation obtained with benzoic acid, ammonium
bromide and ammonium chloride were validated using literature data. For other so-
lids investigated in this study, experimental data is scarce in the literature. However,
as the sublimation reaction of ammonium chloride is analogous to the others amine
hydrochlorides, enthalpies of sublimation could be compared with the results found.
Since similar values were observed, the results were considered satisfactory. Finally,
the measured data were correlated using a modified Clausius-Clapeyron equation. A
good correlation was possible for all salts studied, with correlation coefficient always
higher than 0.97.

Key-words: Thermogravimetry. Vapor Pressure. Sublimation. Enthalpy. Amines
Hydrochloride.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O petroleo é definido como uma mistura complexa de compostos orgénicos e
inorganicos, apresentando como constituintes majoritarios hidrocarbonetos de difen-
tes massas molares. Em menores quantidades, estdo presentes o nitrogénio, oxigénio,
compostos de enxofre, sais e ions metélicos (SPEIGHT) 2001). Contudo, o 6leo cru ndo
tem valor comercial, o dpice de seu potencial energético é alcancado somente apds a
separacdo dos compostos que o constitui, mediante um processamento chamado de
refino. Devido a sua grande complexibilidade, o petrdleo é submetido a vérias etapas
de refino, as quais originam insumos para as industrias produzirem uma vasta gama
de bens e produtos, e diversos tipos de combustiveis comumente utilizados (RIBAS et
al., 2012). Para a obtengdo destes produtos, existem diversos métodos de separagéo,

sendo a destilagdo o processo mais antigo e usual nas refinarias de petréleo.

A destilagdo tem como principio bédsico o processo de separacdo fisica de uma
mistura de dois ou mais componentes, através das diferengas de volatilidade. As-
sim, quando a mistura é submetida ao aquecimento, os componentes mais leves (ou
voléteis) seguem para a fase vapor, enquanto que os componentes mais pesados per-
manecem no liquido. Nesse caso, quanto maior for a diferenca de volatilidade entre
os componentes, mais facil ocorrerd o processo de separacao (KISTER, 1992). A finali-
dade da destilacdo em refinarias de petréleo é separar o 6leo bruto em fra¢des, dando
origem a produtos para comercializagdo como combustiveis, gés liquefeito de petr6-

leo (GLP), diesel, querosene, nafta e outros produtos que sdo utilizados como insumos

1



2 CAPITULO 1. INTRODUGAO

para outras industrias (CHAMBERS et al., 2011).

A primeira etapa na unidade de destilagdo é a dessanilizagdo, sendo essa essen-
cial para o bom funcionamento do processo de separacdo. Porém, por mais eficientes
que sejam os processos de dessalgacdo de petréleo, os sais contidos no 6leo bruto ndo
sdo removidos completamente. Na maioria das vezes, os sais encontrados em maiores
quantidades sdo o cloreto de sédio (NaCl), cloreto de magnésio (MgCl,) e cloreto de
calcio (CaCl,). Esses sais, quando em contato com a d4gua que é injetada a altas tempe-
raturas na torre de destilacdo, acabam hidrolisando e dando origem ao acido cloridrico
(HCl) (BRADEN et al., [1997; GUTZEIT, 2007; (CHAMBERS et al| 2011). O &cido clo-
ridrico em fase vapor ndo é corrosivo. Entretanto, devido a sua elevada solubilidade
em 4dgua equipamentos que apresentam condi¢des operacionais para condensagdo da
agua, podem sofrer sérios problemas (VALENZUELA; DEWAN, 1999; LOTO, 2016). A
condensacdo de dgua na presenca de vapores de dcido cloridrico leva a formacao de
uma fase aquosa com pH baixo, promovendo a corrosdo dcida (SAXENA et al., 2010;
LOTO, 2016).

Com o intuito de amenizar os efeitos dessa corrosdo acida, um agente neutrali-
zante é adicionado no topo da coluna de destilagdo, normalmente uma base fraca de
amina (CLARIDE et al., 1997; SAAB et al., 2005; LENCKA et al.,2015). As aminas sdo
adicionadas no topo das colunas, na forma de solugdo aquosa, fazendo com que pH
da solugdo aumente e o liquido estabilize com um pH em torno de 4,5 a 5,0, tornando
a solugdo menos corrosiva. No entanto, geralmente estes agentes neutralizantes ndo
sdo adicionados em quantidades 6timas, j4 que a carga apresenta mudancas frequen-
tes em sua composigdo. Dessa forma, dependendo das condi¢des operacionais dos
equipamentos e da quantidade de amina adicionada, pode ocorrer precipitagdo do sal
formado a partir do agente neutralizante que, neste caso, sdo os cloridratos de ami-
nas (LEHRER; EDMONDSON, [1984). Sua formacdo ocorre através da reacdo entre a

amonia e o 4cido cloridrico como exemplificado na reacdo abaixo:

Estes cloridratos poderdo se apresentar em fase liquida ou fase sélida e promo-
ver a ocorréncia de corrosao sob depoésito (RECHTIEN; DUGGAN) 2005; BAGDASA-

RIAN et al., 2010). Desse modo, existe a necessidade de conhecer o comportamento



1.1. MOTIVACAO 3

desses neutralizantes, neste caso as aminas, com o intuito de predizer em quais tem-
peraturas ocorrerd a formagdo de sélidos, especificando o melhor desempenho desses

aditivos nas colunas de destilacdo.

A pressdo de sublimagdo é uma propriedade termodinamica que, para os clori-
dratos de aminas, esta diretamente relacionada com a formacao da fase sélida. Ainda,
é importante em muitas aplica¢gdes na quimica e na engenharia quimica, apresentando
grande relevancia em processos de separacdo e destilagdo (MOLLER et al., 2008). No
entanto, encontrar dados confidveis de pressdes de sublimagdo/vapor costuma ndo
ser algo tdo simples de se alcancar, principalmente quando se quer conhecer a variagdo
da pressdo em grandes intervalos de temperatura. Para muitas substancias, como é o
caso dos cloridratos de aminas, ndo existem dados disponiveis de pressdo na literatura.
Ainda, com uma certa frequéncia encontram-se dados publicados por diferentes auto-
res que apresentam divergéncias considerdveis entre si para o0 mesmo sistema. Uma
dificuldade adicional com a medigdo experimental de pressdes de sublimagdo ocorre
quando se trabalha com substancias pouco volateis. Os baixos valores de pressdo apre-

sentam uma maior dificuldade na obtencdo de resultados precisos.

Diante disso, existem diversos métodos para determinagdo de pressoes de satu-
ragdo de substancias puras. Pode-se citar o método de efusdo de Knudsen, os métodos
estaticos tal como o isoteniscopio, a técnica ebuliometria comparativa, dentre outros.
Cada um desses métodos é indicado para faixas de pressdes e temperaturas especifi-
cas, a fim de providenciar dados confidveis em qualquer condi¢do que se deseja anali-
sar. Algumas metodologias sdo aplicadas para determinacdo de pressdes menores que
1 Pa, enquanto outras para obten¢do de dados de pressdo em torno de 10° Pa. Todas
as técnicas citadas fornecem dados precisos, no entanto as andlises sao relativamente
complexas, demandam grande tempo e requerem quantidades de amostra conside-
raveis (BARONTINI; COZZANI, 2007). Neste contexto, a técnica termogravimétrica
surge como uma interessante alternativa para a determinacdo da pressdo de sublima-
cdo (BOGDANI et al., 2011} BURNHAM et al., 2001; PRICE, 2001; VEREVKIN et al.,
2012; WRIGHT et al., 2004).

A técnica termogravimétrica é uma andlise instrumental, a qual faz uso de uma

termobalanca, propiciando a obtencdo de dados relativamente precisos (HAZRA et al.|
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2002; LAHDE et al., 2009; PHANG; DOLLIMORE, 2001; PHANG et al., 2002; VEC-
CHIO; BRUNETTI, 2013). A andlise consiste na medida da taxa de perda de massa
da amostra em uma atmosfera com pressdo e temperatura controladas. Esta metodolo-
gia apresenta intimeras vantagens quando comparada com técnicas convencionais, tais
como: a facilidade de realizagdo da andlise, a quantidade de amostra utilizada é mi-
nima (= 50 mg) e o tempo de analise é curto (BARONTINI; COZZANI, 2007; PARKER;
BABAS, 2014).

No entanto, para substancias com baixa volatilidade, que sdo as que apresentam
baixas pressdes de vapor, existe uma dificuldade em medir a perda de massa da amos-
tra. Nestes casos, a variagdo de massa é muito pequena e ruidos ficam inseridos nas
medidas, levando a resultados dispersos. Assim, os resultados obtidos para pressdes
menores que 70 Pa através da técnica termogravimétrica tendem a ndo ser confidveis.
Este problema pode ser claramente visto na que apresenta resultados de
pressdo de sublimacdo do acido benzoico em fung¢do da temperatura. Esses resulta-
dos foram obtidos utilizando a técnica termogravimétrica com taxa de aquecimento de
5 K/min.

| ] L] - i
4'"“\* ! " - . L7
= SO .I.bll : - o .': =g m
< Fo ey AR e
104 l.-. - ‘.’-|.=. . . L -
18 LI LR - .' a - ...: o
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S a U - . -
A~ . . e
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Figura 1.1: Resultados de pressdo de sublimagdo obtidos para o 4cido benzoico na
faixa de temperatura de 312 a 389 K com a técnica termogravimétrica convencional
(5 K/min).
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Como pode ser observado, para pressdes abaixo de 70 Pa, os resultados medi-
dos apresentam bastante variacdo. Isso ocorre justamente pelo fato de que a variagdo
de massa é muito pequena em baixas temperaturas, causando alta dispersdo nos da-
dos da taxa de perda de massa. Intimeros trabalhos da literatura que determinam
pressdes de vapor através do método termogravimétrico ndo apresentaram resultados
para pressdes abaixo de 70 Pa (CHATTERJEE et al., 2002a; BARONTINIL; COZZANI,
2007; [VIEYRA-EUSEBIO; ROJAS, 2011).

1.2 Objetivos Geral e Especificos

Diante do que foi explanado, o presente trabalho tem como objetivo principal a
determinacdo experimental de pressdes de sublimagdo/vapor de cloridratos de aminas
através da técnica termogravimétrica. Com o conhecimento da pressao de sublimacdo,
célculos de equilibrio de fases poderao ser realizados para simular as condigdes de
operagdo encontradas nos sistemas de topo das colunas de destilacdo atmosférica. As-
sim, o comportamento dos neutralizantes serd estudado e possiveis solucdes para o

problema de corrosdo serdo identificadas.

De forma especifica, primeiramente deseja-se obter a constante de calibragao
k da técnica termogravimétrica através de um solido de referéncia. Posteriormente,
estender o método para o alcance de dados precisos de pressdes de sublimacdo em
torno de 1 Pa. Na sequéncia, determinar as pressdes e entalpias de sublimagdo de
cloridratos de aminas em uma ampla faixa de temperatura. Por fim, ajustar equacdes
aos dados experimentais medidos, a fim de apresentar uma melhor aplicabilidade para

os resultados alcangados.

1.3 Estrutura do Trabalho

No Capitulo 2 serdo apresentados conceitos basicos de equilibrio de fases, tteis
para o entendimento do trabalho. Além disso, serdo apresentados brevemente alguns
dos métodos experimentais mais utilizados para determinagdo de pressdes de vapor.

Uma explanagdo mais aprofundada serd feita sobre a técnica termogravimétrica, objeto
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deste estudo. Posteriormente, serdo apresentadas as equa¢des usualmente empregadas

para correlacionar dados experimentais de pressao de saturacdo e temperatura.

O Capitulo 3 apresenta as substancias que serdo analisadas, seguidas da meto-
dologia utilizada para determinacdo de pressdes de sublimacdo com anélises termo-
gravimétricas. Neste capitulo também serdo descritas as equagdes que serdo empre-
gadas para correlacionar pressdo e temperatura medidos, bem como as ferramentas

computacionais utilizadas para a estimac¢do dos parametros destas equagdes.

Os resultados obtidos e a discussdo serdo apresentados no Capitulo 4. Inici-
almente serdo apresentados os resultados alcangados para a constante de calibragdo,
obtida com o s6lido de referéncia, seguida de sua validacdo. Posteriormente, medidas
de pressdo e entalpia de sublimagdo serdo apresentadas para os cloridratos de aminas.
Por fim, serd mostrado o ajuste dos modelos que correlacionam os dados determinados

experimentamente.

Finalmente, no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes obtidas com o desen-
volvimento do trabalho e sugestdes para a continuagdo desta pesquisa, com base no

que foi observado nos resultados e discussao.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Equilibrio de Fases de Substancias Puras

Para um sistema composto por duas fases o e 5 estar em equilibrio termodina-
mico, nenhuma mudanga pode ser observada nas suas propriedades. Assim, a tem-
peratura (T) de ambas as fases deve ser igual (equilibrio quimico) e ndo deve haver
gradiente de pressdo (P) no sistema (equilibrio mecanico). Logo, estes critérios podem

ser descritos como:

T =T7° (2.1a)
p=p’ (2.1b)

Lembrando que v e 8 podem representar fases sélida, liquida ou vapor. Estes
dois critérios sdo mensuréveis, sendo facilmente verificados. Por exemplo, caso ocorra
um desiquilibrio térmico, sendo 77 maior que 7”7, energia se transferira da fase  para
a fase 3, atingindo novamente o equilibrio térmico. O mesmo acontece, caso o sistema

apresente gradiente de pressao.

Contudo, para que o equilibrio termodindmico seja estabelecido é necessario
que a taxa liquida de transferéncia de massa entre as fases seja zero. Esta condi¢do
corresponde ao equilibrio quimico do sistema. Para equacionar este critério, a Primeira

e a Segunda Leis da Termodinamica sdo relacionadas.

O equilibrio quimico é atingido quando a energia de Gibbs total do sistema al-

canga um valor minimo para dadas temperatura e pressdo. Para substancias puras,

7
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esta condigdo ¢ satisfeita quando as energias de Gibbs de ambas as fases sao iguais:
g =9 (2.2)
sendo a energia de Gibbs definida como:
g=h—-"Ts (2.3)

onde, g representa a energia de Gibbs, /1 a entalpia e s a entropia do sistema, todas na
sua forma intensiva (KORETSKY) [2013).

Dessa forma, para uma substancia pura, o equilibrio termodinamico é atingido

quando tem-se os equilibrios térmico, mecanico e quimico:

T =T7°
Py = pB
nggﬂ

2.1.1 Clausius-Clapeyron

Conforme a|Equagdo 2.2, em um sistema contendo um componente, se duas fa-
ses estdo em equilibrio a energia de Gibbs destas deve ser igual. Ainda, enquanto hou-
ver equilibrio de fases, se a condigdo de temperatura ou pressdo da saturagdo mudar,

a variacdo da energia de Gibbs de ambas as fases deverd ser a mesma:

dg” = dg° (2.5)

Juntando a|Equagao 2.5/com a defini¢do da energia de Gibbs, apds separacdo de

varidveis, surge a equacdo de Clapeyron:

dP hY — hP Ah

o _ — (2.6)
dT T (v =08 T (v7 —vP)

que relaciona a temperatura e a pressao da condi¢do de saturagdo com as entalpias e

volumes molares das fases.

A equacdo de Clapeyron descreve o aumento de pressdo que serd necessario
para atingir uma condicdo de equilibrio quando a temperatura é elevada; ou para ca-
sos em que se aumenta a pressdo, esta equagdo representa a variacdo necesséria de

temperatura para atingir o novo equilibrio.
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Assumindo que as fases «y e 3 sdo vapor (v) e liquido (/) em equilibrio, a equagao

de Clapeyron pode ser escrita como:

dpsat Ahvap
= 2.7
T T (vv — ot 27)

Considerando ainda que a condigdo de saturacdo (P**' e T)) estd distante do
ponto critico, que o vapor se comporta como gds ideal e que seu volume é muito maior
que o volume da fase liquida, a equacdo de Clapeyron é particularizada, chamada tam-
bém de equacdo de Clausius—Clapeyron:

d Psat Psat A hvap
dI"”~  RT?

(2.8)

De acordo com a equacdo de Clausius—Clapeyron, a variacdo de temperatura e
pressdo de saturagdo é proporcional a entalpia de vaporizagdo (Ah'?F) da substancia. A
equacdo de Clausius—Clapeyron é comumente utilizada na sua forma integrada, tanto

na forma indefinida:

—AhVap
In (P) = A 2.9
n (P) = A+ — (29)
onde A é a constante de integracdo, como na forma definida, entre dois pontos de
saturagao conhecidos:
PR AR (11
] 2_ ) = — - 2.1
()7 (1-2)

Assim, através dessas equagdes é possivel obter valores de entalpia de vapori-
zagdo, tanto para uma condigdo de saturacdo especifica como através de um intervalo

de temperatura por intermédio do coeficiente angular da reta de In P versus 1/T (KO-
RETSKY, 2013).

2.2 Pressao de Saturacao

A pressdo de saturagdo de substancias puras (P%') é uma importante proprie-
dade termodinamica, apresentando muitas aplica¢des na industria quimica e na en-

genharia quimica, sendo uma propriedade indispensavel em processos de separagéo,
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destilagdo e equilibrio de fases (CHICKOS; HOSSEINI, 1993; DAUBERT), 1996; MOL-
LER et al,, 2008). Essa propriedade também estd diretamente relacionada com a taxa
de evaporacdo e com a volatilidade das substancias em estudo (POLING et al., [1988).
O conhecimento de pressdes de saturacdo de substancias puras em diferentes tempe-
raturas é fundamental também para célculos de outros pardmetros termodinamicos,

como por exemplo as entalpias de vaporizagdo e sublimacao.

2z

Porém, sua determinacdo experimental pode ser algo extremamente dificil, ja
que os valores de pressdo da saturacdo podem variar de valores menores que 1 Pa, a
maiores que 10° Pa. Logo, quando se objetiva conhecer a variagdo da pressdo em gran-
des intervalos de temperatura e se deseja obter informacgdes precisas de substancias

que apresentam baixa volatilidade, dificuldades sdo encontradas.

Assim, cada vez mais, estdo sendo estudados novos métodos para determinar
pressoes de vapor, a fim de alcangar dados precisos e confidveis. Alguns métodos
experimentais para determinagdo de pressdo de vapor de substancias, tanto para subs-

tancias puras como misturas, serdo descritos sucintamente na préxima segao.

2.2.1 Técnicas para Determinacao de Pressao de Saturacao

Intimeros métodos para determinacdo de pressdo de vapor e sublimacédo estdo
disponiveis na literatura, desde técnicas experimentais até métodos computacionais
de predicdo de propriedades. Dentre os métodos experimentais, tém-se: métodos di-
namicos, estaticos, isoteniscopio, efusdo e de saturacdo. Cada técnica possui restri¢des
especificas, sendo algumas recomendados para pressdes abaixo de 1 Pa, outras ficam
na faixa intermedidria de pressdo e ainda as que sdo indicadas para determinagdo de

pressdes da ordem de 10° Pa.

A Efusdo de Knudsen é um método muito utilizado para determinacdo de pon-
tos de saturacdo, sendo uma excelente técnica para pressdes abaixo de 1 Pa (FONSECA
et al) [2014; SANTOS et al., 2011). Knudsen| (1909) comecou sua pesquisa a partir do
estudo do comportamento de fluxos gasosos a baixas pressdes em tubos cilindricos,
em condi¢des de fluxo molecular (em baixas pressdes, o livre percurso das moléculas

é grande em comparacdo com o tamanho do tubo onde flui). Com este estudo, foi de-
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senvolvida uma equacdo que relaciona o fluxo de gas da amostra com a pressdo. A
técnica consiste em inserir a amostra (s6lida ou liquida) que se encontra em equilibrio
com seu vapor, em uma célula cilindrica. Seu vapor difunde por um orificio durante
um periodo de tempo a uma temperatura constante. A pressdo de vapor pode ser
medida relacionando o percurso médio das moléculas com a taxa de evaporagdo, ou
seja, a pressdo estd diretamente relacionada com a velocidade da perda de massa que
atravessa o orificio (FONSECA et al., 2011; KNUDSEN), (1909).

Na estd a representacdo esquemadtica do aparato de efusdo de Knud-
sen desenvolvido por Fonseca et al. (2011). Este aparato foi construido inteiramente de
aco inoxidavel, e consiste essencialmente em uma camara de sublimagédo contendo um
bloco com controle de temperatura. O vacuo do sistema é cuidadosamente controlado
através de bombas rotativas e uma bomba turbomolecular. Para evitar possivel conta-
minacdo do sistema de bombeamento, utiliza-se uma armadilha de nitrogénio liquido

com o intuito de coletar a disseminagdo dos compostos.

Controlador de nitrogénio

ok

Bomba rotativa Sensor de presséo

Sensor de pressio %

Armadilha nitrogénio
liquido

Bomba Cémara de vacuo

e JLTL

turbomolecular

I Céhulas de cfusio =" | Nitrogério liquido

Bomba rotativa

Termémetro de
resisténcia de platina

Termostato

Figura 2.1: Representagdo esquematica do método de efusdo de Knudsen utilizado no
trabalho de|Fonseca et al. (2011).

Meétodos estaticos sdo comumente utilizados para determinac¢do de pressdo de
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vapor, sendo recomendada a sua aplicagdo para obtencdo de resultados de pressdes
na faixa de 10 a 10° Pa. [Sasse et al./(1988) desenvolveram um aparato para determinar
baixas pressdes de vapor na ordem de 0,1 a 1000 Pa. A técnica consiste basicamente em
um sistema fechado em equilibrio termodinamico. Com o auxilio de um manémetro
a pressdo de vapor é verificada a uma temperatura especifica (BUREAU et al., 2001;
CHAUDHARI et al/,[1995). Na|[Figura 2.2)esta apresentado o aparato estatico utilizado
por (CHAUDHARI et al., 1995) para determinacdo de pressdo de vapor. Consiste ba-
sicamente de uma célula de equilibrio e controle de pressdo e temperatura. A amostra
liquida é inserida na célula de aco inoxidavel, e antes de adicionar a célula ao banho
termostatico é necessdrio remover todo o gas do sistema, para evitar medir uma pres-

sdo maior do que a real.

Para bomba de vacuo

Medidor de pressdo
Indicador de
pressdo N’— #
Controle de
pressdo
Indicador de Regulador de
temperatura temperatura - (——— l—ﬂ
SURARN MMRNERIARANT RN R AR AN
T ) n
? é Manémetro
7 .
7 7
Z Z
Z m
% 3 Z
7 7
7 Z
7 Z
Banho termostatico 12 é
% N
P ﬁﬂ{l:lmetm
it
Termometro Céhila de aco
inoxidavel Nitrogénio

Figura 2.2: Representagado esquematica do método estatico utilizado por Chaudhari et
al.[(1995).

Outro método utilizado para determinacdo de pressdo é o isoteniscopio, apre-
sentado por Smith e Menzies| (1910). E baseado no método estético e indicado para
medidas de pressdes na faixa de 10? a 10° Pa. A técnica consiste basicamente no uso de
um mandmetro e um banho de aquecimento em um sistema a vdcuo. O isoteniscépio
é constituido por um bulbo e um tubo em formato de U, onde a substancia de interesse

é inserida e submersa no banho de aquecimento a uma temperatura especifica. A pres-
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sdo é verificada através do mandmetro de merctirio quando é observado o equilibrio
liquido-vapor da amostra. Uma representagdo desta técnica estd exibida na|Figura 2.3

Ligacéo ao sistema de medigdo e
controle da pressio

\

Tubo —2

Aroto seco no
sistema de presséo

Vapor da amostra

Figura 2.3: Representacdo esquematica do isoteniscopio apresentado em ASTM (1997).

Ebuliometria comparativa é uma técnica que também fornece resultados de
pressdo de vapor. Este método consiste em determinar a pressdo de vapor de uma
substancia de interesse através de suas temperaturas de condensacdo e, também, de
uma amostra de referéncia. A pressdo é obtida de forma indireta através da tempe-
ratura de condensagdo. O experimento é realizado com dois ebulidmetros separados,
ambos a mesma pressdo. Desse modo, a pressdo da amostra de interesse é determi-
nada a partir da temperatura de condensacdo da amostra de referéncia, pelo fato de
conhecer o comportamento da pressdo da amostra de referéncia na temperatura de
condensacdao (AMBROSE et al.,[1990; EWING; Sanchez Ochoa, 2003). O intervalo reco-
mendado para utilizacdo da técnica de ebuliometria comparativa, para determinacgao
de pressoes, é na faixa de 10% a 10° Pa. A apresenta o esquema utilizado por

Weber (1992) para determinacdo de pressdo de vapor.

Muitas outras técnicas estdo disponiveis na literatura para determinacdo de
pressdo de vapor, tais como: métodos de efusdo com balanca de pressdo de vapor, mé-
todo de saturagdo de gds, mandmetro de rotor giratério, cromatografia gasosa, entre
outros. Estes métodos podem ser facilmente encontrados nas publicagdes da OCDE

(Organization for Economic Cooperation and Development) e EPA (United States Environ-
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Figura 2.4: Representacdo esquemadtica da técnica ebuliometria comparativa apresen-
tada por Weber| (1992).

mental Protection Agency) (OCDE/OECD, (1995} EPA, 1996). No entanto, o maior cui-
dado necessario que deve ser tomado no momento da escolha da técnica é a faixa de
pressdo que se deseja trabalhar, pois cada método foi desenvolvido para faixas de pres-

sOes especificas, com o intuito de fornecer resultados satisfatérios.

A técnica termogravimétrica é outro método muito utilizado para determinacao
experimental de pressdo de saturacdo e entalpias de vaporiza¢do de intimeras subs-
tancias. Esta metodologia vem sendo aplicada por diversos autores (HAZRA et al.,
2002; LAHDE et al., 2009; PHANG; DOLLIMORE, 2001; PHANG et al., 2002; [VEC-
CHIO; BRUNETTI, 2013) para os mais variados tipos de materiais. Como esta técnica

é o objeto deste estudo, ela serd detalhada em uma secdo particular, a seguir.

2.3 Técnica Termogravimétrica

A técnica termogravimétrica é uma andlise instrumental que consiste na utiliza-
¢do de uma termobalanga, ilustrada na Este equipamento permite o acom-
panhamento da variagdo de massa de uma amostra em fun¢do do tempo, em uma
atmosfera e temperatura controladas. Dessa forma, a pressdo de saturacdo é obtida de

forma indireta através da perda de massa da amostra.
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Figura 2.5: Termobalanga utilizada nas andlises termogravimétricas.

Quando comparada com outras técnicas tradicionais para a determinac¢do da
pressdo de saturacdo, a termogravimetria apresenta diversas vantagens, tais como: o

tempo de anélise é relativamente curto, a quantidade de amostra utilizada nas analises

é minima (+ 50 mg) e o desenvolvimento da pratica é simples (BOGDANI et al., 2011).

Ao longo de cada andlise é possivel acompanhar os eventos que ocorrem com
a amostra através das curvas de dados fornecidas pelo equipamento. Com a curva
termogravimétrica (TGA) é acompanhado o comportamento de evaporagao do sélido,
o0 momento em que inicia e termina a decomposigdo térmica da amostra, bem como
a quantidade de massa perdida durante uma reacdo. A curva da derivada da massa
(DTG) também é comumente utilizada para obtencdo de informagdes relacionadas com
a perda de massa. Através desta, sdo verificados picos relacionados com a variagdo da
massa, o que facilita a verificacdo da ocorréncia da taxa de perda méxima da amostra.
Algumas termobalangas ainda fornecem a curva calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), em que sdo percebidos eventos relacionados com a varia¢do de energia através
do aparecimento de picos (endotérmicos e exotérmicos), os quais estdo associados a
mudangas de fase e de estrutura, transi¢do vitrea e cristalizagdo (HAINES, [1995; HAI-

2002).

Para a determinacao da pressao de saturagdo via termogravimetria a curva TGA
é utilizada. Os dados de perda de massa da amostra sdo relacionados com a pressdo do
solido através da equagdo de Langmuir (LANGMUIR) [1913). A equagdo de Langmuir

relaciona a taxa de evaporagdo do sélido contra o vdcuo com a pressdo de sublimacao,
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conforme a seguinte expressao:

1 [ —dm M \?
a < at ) = P (ZWRT) @11)

onde, a é a drea da secdo transversal (superficie de evaporagdo), dm/dt é a taxa de massa

perdida, P é a pressdo de vapor ou sublimagao, « é o coeficiente de vaporizagédo, assu-
mido como unitario no vacuo, M é a massa molar do sélido, R é a constante universal

dos gases e T é a temperatura absoluta.

No método termogravimétrico, os experimentos sdo realizados com fluxo de géas
inerte constante, a pressdo do sistema é mantida como atmosférica e entdo o ndo pode
mais ser considerado como unitario (PRICE; HAWKINS, [1998). Assim, a|Equacao 2.11

é rearranjada para:

P = kv (2.12)

onde, v = (1/a)(—dm/dt)(T/M)"/? e k = (27 R)"//(«).

Na [Equacédo 2.12 v é a varidvel que representa a taxa de massa perdida e k se

torna uma constante de calibragdo. Se uma rampa de aquecimento é aplicada para uma
amostra de referéncia (com pressao de sublimagdo conhecida), a obtencdo de k pode
ser alcancada através de uma correlagdo linear de P (calculada através de equagédo co-
nhecida) versus v (obtida a partir da curva TGA) (PHANG; DOLLIMORE| 2001; RONG
et al, 2012). Dessa forma, com um valor adequado e conhecido de k, é possivel deter-
minar a pressdo de sublimagao de sélidos desconhecidos (PRICE et al., 1999; WRIGHT
et al.,[2002).

Intimeros pesquisadores vém utilizando a técnica termogravimétrica para ob-
tencdo de dados de pressdo e propriedades termodindmicas. Os primeiros trabalhos
que surgiram utilizando a técnica termogravimétrica a descreveram como uma adap-
tacdo da técnica de efusdo de Knudsen. Pode-se citar a pesquisa realizada por Wiede-
mann| (1972), em que uma célula de Knudsen foi acoplada a uma termobalanga para a
determinagdo de pressdes de vapor de diversas substancias. Neste trabalho, o instru-
mento utilizado consistia de dois fornos, com o intuito de haver um melhor controle
na temperatura. Acido benzoico foi utilizado como material de calibragio para o c4l-

culo da &rea do orificio da célula de vidro. Dados da taxa de evaporacdo da amostra
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foram utilizados para calculos de pressao e através disto, entalpias de vaporizacdo dos

s6lidos em estudo foram determinadas.

Ashcroft (1971) utilizou o método termogravimétrico para a determinacédo de en-
talpias de sublimacdo de substancias menos volateis. Através da equacdo de Langmuir,
os dados da taxa de sublimagdo foram relacionados com a pressdo, e posteriormente
aplicados na equagdo de Clausius-Clapeyron para obtencdo da entalpia de sublimagao

de diversas substancias.

Guckel et al.| (1973) trabalharam com a técnica termogravimétrica para medir a
taxa de evaporagdo de pesticidas. Verificaram que a taxa de massa perdida de uma
substancia, em condi¢des isotérmicas, deve ser constante contanto que a superficie de
evaporacdo ndo mude. Assim, neste primeiro estudo, estabeleceram uma relagéo lo-
garitmica entre a taxa de massa perdida por unidade de area e a pressdo de vapor da
amostra em estudo. Em trabalhos posteriores, os autores verificaram que o fluxo de
gds esta relacionado com a temperatura da anélise. Com isso, (Guckel et al. (1995) re-
lacionaram a taxa de perda de massa por unidade de 4rea com a pressdo de vapor em
uma ampla faixa de temperatura, alcangando, assim resultados satisfatérios de pres-
sdo através da técnica termogravimétrica. Elder| (1997) utilizou a mesma técnica para
determinar pressdes de vapor de compostos farmacéuticos. Ambos pesquisadores al-
cancaram os resultados relacionando a taxa de massa perdida com a pressdo de vapor,

através do comportamento de substancias com pressdes de vapor conhecidas.

Com base nos trabalhos citados no pardgrafo anterior, |Price e Hawkins| (1998)
estudaram a taxa de volatilizacdo de dois corantes, Amarelo 54 e Vermelho 60, utili-
zando uma termobalanga convencional e os dados foram relacionados com a equagdo
de Langmuir. No entanto, perceberam que com a volatilizacdo de uma substancia em
uma atmosfera de fluxo de gés, o parametro o da equagdo de Langmuir ndo poderia
mais ser considerado como unitdrio. Assim, a equagdo foi rearranjada com a inser¢do
de uma constante k, obtida através de sélidos com pressdo de vapor conhecidas. Com
isso, substancias puras foram utilizadas como material de referéncia para a calibragao
da técnica. Os pesquisadores observaram ainda, que a constante independe da amos-
tra utilizada. A dependéncia das taxas de evaporagdo com a temperatura foi verificada

com a aplicagdo da equagdo de Clausius-Clapeyron, e informag¢des como entalpias de
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sublimacdo e vaporizagdo das substancias foram obtidas. Posterior a este estudo, va-
rios outros autores comecgaram a utilizar a técnica termogravimétrica para obtencdo de

dados de entalpia de sublimacao.

Price et al. (1999) determinaram as entalpias de sublimagdo de seis isomeros
do 4cido dihidroxibenzoico através da técnica termogravimétrica. As andlises foram
realizadas com fluxo de gas nitrogénio de 100 mL/min e condi¢des isotérmicas de
15 minutos na faixa de temperatura de 303,15 a 573,15 K, com intervalos de 5 K. Acido

benzoico foi utilizado como sélido de referéncia.

Burnham et al. (2001) calcularam a relagdo entre pressdo de vapor e tempera-
tura para o medicamento Alopurinol, através da técnica termogravimétrica. As ané-
lises foram realizadas com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e com taxa de aqueci-
mento de 10 K/min, desde a temperatura ambiente até 773,15 K. Para a obtencdo da
constante de calibracdo da equacdo de Langmuir, foi utilizado 4cido p-aminobenzéico,
possibilitando, assim, a construc¢do da curva de pressdo e temperatura para o alopuri-
nol e permitindo a obten¢do de valores de entalpia de sublimag¢do com a equacgéo de

Clausius-Clapeyron.

No trabalho de Price| (2001), 4cido benzoico e phenantraceno foram utilizados
como material de calibragdo para determinacdo de pressdo de vapor e entalpias de
sublimacgdo/vaporizagdo de diversas substancias. As andlises foram realizadas com
duas termobalancas, TGA 951 e 2950, com fluxo de gdas nitrogénio (100 mL/min) e

fluxo de gas hélio (90 ml/min) e com taxa de aquecimento de 1 K/min.

Wright et al.| (2001) realizaram o estudo térmico do 4cido adipico, utilizando
a técnica termogravimétrica. Em um primeiro momento, as analises foram realizadas
com fluxo de gés nitrogénio de 50, 100, 150, 200 e 300 mL/min e taxa de aquecimento de
5 K/min, desde a temperatura ambiente até 573,15 K. Posteriormente, os experimentos
foram realizados com fluxo de gés nitrogénio constante em 100 mL/min variando a
taxa de aquecimento, 2, 5, 10, 15 e 20 K/min. Os autores perceberam que os resultados
ndo apresentaram diferenca variando o fluxo de gés, somente a evaporagdo do sélido

mudava um pouco com taxas de aquecimentos diferentes.

Phang e Dollimore| (2001) resolveram estudar mais a fundo o método proposto
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por Price e Hawkins. O objetivo do trabalho foi obter valores de pressdo de vapor de
antioxidantes, utilizando hidroxitolueno butilado como sélido de calibragdo. Os pes-
quisadores verificaram, com este estudo, que um gréfico de pressao versus v fornece
melhor a constante de calibracdo k; e que este k pode ser obtido com um sélido de cali-
bracdo e aplicado para a determinagdo da pressdo de outras substancias com pressdes
de saturacdo desconhecidas. A partir disto, muitos trabalhos utilizaram a técnica ter-
mogravimétrica para a determinacdo de pressdo de vapor e entalpias de sublimagao

de diversas substancias, utilizando diferentes sélidos para a obtengdo da constante k.

No estudo realizado por Wright et al.| (2002), foi verificada a utilizacdo do acido
benzoico como sdlido de calibragdo para a técnica termogravimétrica. Foram inves-
tigadas a influéncia do preparo da amostra, a taxa de aquecimento e o fluxo de gés
utilizado durante as andlises. A constante de calibracgdo k foi obtida para o processo de
evaporacdo através do gréfico de pressdo versus v. Os autores verificaram que o valor
de k é dependente do instrumento utilizado e ndo da substancia de calibrac¢do. Foi con-
firmado também que o dcido benzoico é um bom s6lido de calibra¢do na caracteriza¢do

de substancias que sublimem ou evaporem.

Hazra et al.| (2002) utilizou a técnica termogravimétrica para o estudo da ciné-
tica de evaporacgdo de 6leos essenciais e assim, obter a curva de pressdo de vapor destas
substancias. Acetato de linalilo foi utilizado como material de calibracdo. As andlises
foram realizadas com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e rampa de aquecimento de
10 K/min, desde a temperatura ambiente até 350 K. Com os dados obtidos de pressao,
parametros da equagdo de Antoine foram estimados para os 6leos essenciais analisa-

dos, através de regressao nao linear para a faixa de temperatura analisada.

Chatterjee et al. (2002a) determinaram curvas de pressdo de vapor para deri-
vados do acido hidroxibenzoico com a técnica termogravimétrica. As andlises foram
realizadas com taxa de aquecimento de 10 K/min e fluxo de gas nitrogénio de 100 mL/-
min, utilizando metilparabeno como material de calibragdo. Com os dados obtidos, os
parametros da equacdo de Antoine foram estimados para os sélidos analisados. |Wright
et al. (2004) determinaram as pressdes de vapor do acido adipico, do 4cido glicélico e
da trietanolamina, usando anélise termogravimétrica. Acido benzoico foi utilizado

como soélido de calibragdo da técnica, para determinagdo da constante k e as condi¢des



20 CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

da anélise foram com fluxo de nitrogénio de 100 mL/min e taxa de aquecimento de
10 K/min.

Barontini e Cozzani (2007) estudaram os erros sistematicos que as medidas de
pressdes realizadas pela técnica termogravimétrica podem apresentar, explorando a
teoria de evaporacdo limitada através da difusividade. Verificaram que tanto dados de
difusividade como de pressdo de vapor podem ser alcangados com andlises termogra-
vimétricas. No entanto, sugerem cuidado na utiliza¢do da equacdo de Antoine para

faixas de temperaturas muito extensas, pois estas inserem erros nos resultados.

No estudo realizado por |Vieyra-Eusebio e Rojas| (2011), dados de pressdao de
vapor e entalpias de sublimacdo de compostos organometélicos foram medidos com
a técnica termogravimétrica. Nas condi¢des de aquecimento de 10 K/min e vazdo de
gds de 100 mL /min, ferroceno foi utilizado como material de calibragdo. Resultados de
boa qualidade foram alcangados para entalpia de sublimac&o e pressdo de vapor destes

compostos. Pressdes na ordem de 70 Pa a 353 K foram medidas com o cobaltoceno.

Na estd apresentado um quadro resumo dos principais trabalhos que
contribuiram para o desenvolvimento deste trabalho através da técnica termogravimé-

trica.

Diante disso, verifica-se que a técnica termogravimétrica é uma 6tima alterna-
tiva para a obtenc¢do de dados de pressdo e de entalpia de vaporizagdo. Dados precisos
sdo alcangados para ambas propriedades. E como visto, esta técnica é aplicdvel para
diversos tipos substancias. Para uma melhor aplicabilidade dos dados obtidos com as
andlises experimentais, parametros de correlagdes de pressdo de saturagdo podem ser
estimados, a fim de fornecer modelos continuos das propriedades para as substancias

analisadas.
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Tabela 2.1: Resumo dos principais trabalhos que utilizam a técnica termogravimétrica
para determinacdo de pressdo de saturagéo.

Autores Material Tépicos principais

Guckel etal., 1973  Pesticidas Verificaram que a taxa de massa perdida em condigées
isotérmicas deve ser constante, a menos que area de
evaporagdo mude.

Elder, 1997 Compostos farma- Relacionaram a taxa de massa perdida com a pressdo

céuticos

de vapor, através do comportamento de substéancias co-
nhecidas.

Price e Hawkins,
1998

Corantes

Perceberam que com a volatilizagdo de uma substancia
em uma atmosfera de fluxo de gés, o pardmetro « da
equacdo de langmuir ndo pode mais considerado uni-
tario. Equagdo de Langmuir foi rearranjada com a in-
sercdo de uma constante (P=kv) obtida através de um
solido de referéncia.

Price et al., 1999

Isdbmeros do 4cido
dihidroxibenzoico

Determinaram entalpia de sublimacdo, utilizando
dcido benzoico com sélido de referéncia.

Wright et al., 2001

Acido adipico

Realizaram um estudo com diferentes fluxos de gés ni-
trogénio (50, 100, 150, 200 e 300 mL) e taxa de aque-
cimento de 5 K/min. Posteriormente, variaram a taxa
de aquecimento e mantiveram fixo o fluxo de gés cons-
tante em 100 mL. Verificaram que mudando o fluxo
de gés as andlises ndo apresentaram diferenca, apenas
quando mudava a taxa de aquecimento era observada
mudangcas na evaporagdo do sélido.

Phang e Dollimore,
2001

Antioxidantes

Obtiveram valores de pressdo de vapor, utilizando hi-
droxitolueno butilato e 4cido benzoico como sélidos de
calibracdo. Observaram através deste estudo, que um
gréfico de pressédo versus v, fornece a constante de cali-
bragdo. E esta constante pode ser obtida com um tnico
solido de referéncia e aplicado para determinar pres-
soes de solidos desconhecidos.

Wright et al., 2002

Acido benzoico

Estudaram o dcido benzoico como sélido de calibracao
da técnica termogravimétrica. Verificaram que o valor
de k é dependente do equipamento e das condi¢des de
andlise, e ndo da substancia utilizada. Confirmaram
que o acido benzoico é um bom sélido de calibragao.

Vieyra-Eusebio e
Rojas, 2011

Compostos
nometdélicos

orga-

Utilizaram ferroceno como sélido de calibragido, nas
condicoes de andlise de 100 mL/min e 10 K/min, para
determinagdo de entalpia de sublimacé&o.
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2.4 Correlacoes de Pressao de Saturacao

Existem intimeras equag¢des disponiveis na literatura para a representagdo de
dados experimentais de pressdo de saturagdo. A escolha estd diretamente relacionada
com a extensdo do intervalo de pressdes que se deseja representar. Algumas correla-
¢Oes apresentam vasta aplicagdo, podendo ser utilizadas desde medidas de pressdes
do ponto triplo até propriedades no ponto critico. Em contrapartida, outras sdo aplicé-
veis apenas em intervalos de pressdes bem menores. Outro ponto que deve ser levado
em consideragdo na escolha da equacao, é a ordem de grandeza desta propriedade. Al-

gumas sdo mais indicadas a baixas pressdes enquanto outras para pressdes mais altas.

A maioria das correlagdes existentes na literatura para estabelecer a dependéncia
da temperatura com a pressdo de saturacdo parte da equacdo de Clausius-Clapeyron.
A primeira delas é a correlagdo empirica mais difundida e utilizada para a determina-
¢do de pressdes de vapor: a Equacdo de Antoine (ANTOINE, 1888). Trata-se de uma
equagdo simples quando comparada a outras correlagdes e apresenta trés parametros

a serem determinados (A, B e C):

B
InpPst— A 2 21
. C+T (2.13)

Esta equacdo apresenta uma forma bem semelhante a equagdo de Clausius-
Clapeyron integrada, diferindo entre si na inser¢do de um pardmetro C somado a
temperatura. Com isto a relagdo entre In P e 1/7 ndo é mais uma reta. Existem da-
dos disponiveis na literatura dos parametros da equagdo de Antoine para diversas
substancias, que podem ser facilmente encontrados em livros e bancos de dados ele-

trénicos.

Clarke e Glew| (1966) também forneceram uma correlacdo para determinagao
de pressdo de vapor. O primeiro esbogo desta equagdo foi apresentado em funcdo da
constante de equilibrio, onde parametros termodinamicos foram deduzidos em uma
temperatura de referéncia. Posteriormente, relacionou-se pressao e temperatura, atra-

vés de temperatura e pressdo de referéncias, na seguinte forma:

P A 11 0 T
1n(30)=§+B(5—f)+0(f—1+ln§) (2.14)
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onde A, B e C sdo os parametros termodinamicos AG, AH e AC,, respectivamente; 0 é

a temperatura de referéncia e P, a pressdo de referéncia.

Os parametros de temperatura e pressao de referéncia podem ser ambos ajusta-
dos na estimagdo dos parametros ou arbitrados. Esta equagdo é considerada robusta,
devido ao ntiimero de parametros envolvidos no modelo e sua base tedrica. Depen-
dendo do intervalo experimental em que a equagdo de Clarke e Glew é aplicada, é
comum a utilizagdo da correlagdo reduzida a dois parametros (A e B), sendo equiva-

lente a utiliza¢do da equacgdo de Clausius-Clapeyron.

Outra correlagdo para determinacdo de pressdo de saturacgdo utilizada em al-
guns programas de simulac¢do de processos é a correlagdo do KDB (Korean Thermophy-
sical Properties Databank). Esta é uma equacdo mais flexivel, quando comparada com a
equacdo de Antoine, pois é dependente de quatro pardmetros (A, B, C e D) para deter-
minacdo de pressdo de vapor. A correlagdo de KDB pode ser expressa de acordo com
a seguinte equagdo:

InPt = AlnT + ? +C + DT? (2.15)

Os parametros de correlacdo para a equacdo KDB para diversas substancias po-
dem ser encontrados em CHERIC| (2017) e também, em alguns simuladores que a uti-

lizam em predi¢des de pressdes de saturagdo, como o simulador iiSE (VRTECH, 2017).

Diversas outras equacgdes estdo disponiveis na literatura em conjunto com va-
lores para seus parametros. Na escolha da melhor alternativa, deve-se ficar atento a
faixa de validade do modelo. Esta aplicabilidade é restrita ao intervalo de temperatura
e pressdo utilizados para a calibragdo dos pardmetros. Como na maioria dos casos se

tratam de modelos empiricos, ndo sdo garantidos bons resultados na sua extrapolagao.






Capitulo 3

Material e Métodos

3.1 Amostras e Preparo das Amostras

Para a realizagdo das andlises termogravimétricas, foram selecionados diferentes

s6lidos, que estdo apresentados na(labela 3.1/ com suas respectivas informagdes.

Tabela 3.1: Dados das substancias analisadas neste trabalho.

. Ponto de Massa molar Pureza

Soélidos Empresa Lote
fusédo (K) (g/mol) (%)

Acido benzoico 395,15 122,12 >99,5 (1) AB1450RA
Brometo de amonio 725,15 97,94 >99,0 2) 17305
Cloreto de amonio 611,15 53,49 >99 5 (2) 21949
Cloridrato de etanolamina 356,15 97,54 >99,0 3) #SHBG6984V
Cloridrato de metilamina 503,15 67,52 >98,0 3) #BCBN6819V
Cloridrato de piridina 416,15 115,56 >98,0 (3) #STBF7369V
Cloridrato de trimetilamina 556,15 95,57 >98,0 (3) #MKBV3561V
Dicloridrato de n-(1-naftil) 511,15 259,18 >98,0 (2) 21959
etilenodiamina
(1) Exodo Cientifica  (2) Neon Quimica  (3) Aldrich Chemistry

O 4cido benzoico foi utilizado para a calibragdo da técnica termogravimétrica e

para validagdo do método, juntamente com o brometo de amonio e o cloreto de amo-

nio. As outras substancias analisadas, sdo sais de aminas possivelmente formados em

colunas de destilacdo de petréleo, quando as aminas sdo utilizadas como neutralizan-

25
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tes.

Assim, para todos os sélidos analisados, alguns procedimentos foram adotados
precedendo as andlises na termobalanga. Com o intuito de remover impurezas, umi-
dade e tentar garantir uma 4rea superficial de evaporagdo homogénea, seguiram-se as
seguintes etapas: i) macera¢do da amostra; ii) secagem em estufa durante 16 horas a
343,15 K; iii) transferéncia do material seco para o cadinho de andlise e compactagdo da
amostra. Para os sais de amina higroscépicos, foi necessdrio repetir os passosieii. Esse
procedimento é necessario porque é indispensdvel que a amostra tenha uma superficie
de evaporacdo lisa, ja que o modelo utilizado para a obtenc¢do da constante de calibra-
¢do assume esta drea como sendo constante. O instrumento utilizado na compactagdo
da amostra estd ilustrado na Esta ferramenta apresenta didmetro interno le-
vemente menor que o cadinho de alumina, permitindo, assim, corrigir as imperfei¢des

da superficie de evaporacao.

Figura 3.1: Instrumento utilizado para a compactagdo das amostras no cadinho de
alumina.

Ainda para garantir a superficie de evaporacdo homogénea e remover eventu-
ais impurezas que possam estar presentes, realizou-se uma corrida de limpeza. Para
0 4cido benzoico, cloridrato de etanolamina, cloridrato de metilamina e cloridrato de
piridina, conseguiu-se realizar uma corrida de limpeza ultrapassando seus pontos de
fusdo, fato que favorece a obtencdo da superficie homogénea, conforme ilustrado na
Figura 3.2| Para os demais s6lidos (brometo de amonio, cloreto de amonio, cloridrato
de trimetilamina e dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina), ndo foi possivel realizar
a corrida ultrapassando o ponto de fusdo. Na estd exemplificada a cor-
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rida de purificagdo, com o intuito de remover impurezas e obter uma area superficial

homogénea.

.
®*eeeeeeeee .

A B

Figura 3.2: Ilustragdo do efeito da corrida de purificagdo na superficie de evaporagdo
da amostra. A) Aparéncia da amostra antes da corrida; B) Aparéncia da amostra ap6s
a corrida. Fonte: Autoria prépria

3.2 Analises termogravimétricas

O equipamento utilizado para as anélises foi a termobalanca Thermal Analy-
sis Instruments, modelo SDT Q600 com andlise simultidnea TGA - DSC. Foi utilizada
uma panelinha de alumina cuja 4rea é 2,55x10~%° m?. Para a purificagdo das amostras,
utilizou-se rampa de aquecimento de 20 K/min e fluxo de gas nitrogénio de 80 mL/-
min. Na obtenc¢do da constante de calibragdo com acido benzoico como sélido de refe-
réncia, as condic¢des das corridas foram rampa de aquecimento de 5 K/min e fluxo de
gds nitrogénio de 80 mL/min. As andlises de determinagdo da pressdo foram condu-
zidas com dois procedimentos distintos: patamares de temperatura e rampa de aque-

cimento.

Para temperaturas muito baixas, a perda de massa se mostrou muito pequena
durante o aquecimento da amostra, da ordem da precisdo da termobalanca, tornando
a andlise com rampa pouco precisa. Neses casos foi proposta uma extensdao da técnica
utilizando patamares de temperatura fixa, para que fosse possivel medir precisamente

pressdes menores que 70 Pa.

Para as andalises com os patamares de temperatura fixa, no equipamento é ajus-
tada a temperatura em que se deseja manter a amostra e o tempo de estabilizagao.

Este tempo deve ser suficiente para se perceber uma perda de massa mensurével, o
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tempo escolhido foi de 10 minutos em cada patamar de temperatura. Na
estdo apresentados os patamares de temperatura utilizados para cada substancia neste
trabalho.

Tabela 3.2: Patamares de temperatura utilizados nas andlises termogravimétricas.

Sélidos Temperatura (K)
Acido benzoico 325 — 345 — 366
Cloreto de amonio 355 — 376 — 396 — 417

Cloridrato de etanolamina 376 — 397 — 417 — 437
Cloridrato de metilamina 386 — 407 — 427
Cloridrato de trimetilamina 335 — 356 — 376

Rampa de aquecimento é o método convencional utilizado nesta técnica, apli-
cado para determinacdo de altas pressdes de sublimagdo. Foram realizadas corridas
com rampa de aquecimento, com o intuito de obter dados em uma ampla faixa de tem-
peratura. As andlises foram conduzidas com taxas de aquecimento de 1 e 5 K/min e
fluxo de gas nitrogénio de 80 mL/min. Além disso, foi especificado no equipamento
o namero de pontos a serem gravados durante cada corrida. Em rampas de aque-
cimento de 1 K/min, a cada 15 segundos um ponto era registrado e, em rampas de
aquecimento de 5 K/min, a cada 5 segundos. Isso se fez necessario para minimizar os

ruidos embutidos na anélise.

As andlises para obtencdo da constante de calibragdo e dados de pressdo de su-
blimacado foram realizadas em triplicata. Célculos da média e desvio padrao foram
executados, para posterior realizacdo da estimacdo de parametros termodinamicos.
Adicionalmente, cdlculos de incerteza foram efetuados através de propagacdo de erros
de acordo com GUM (Guide to the expression of uncertainty in measurement) Jcgm
(2008).



3.3. ESTIMACAO DOS PARAMETROS 29

3.3 Estimacao dos Parametros

3.3.1 Pressao de Sublimacao

Diferentes equacdes de pressdo de vapor foram testadas para correlacionar da-
dos de pressdo de saturacdo com a temperatura para os sélidos analisados. O obje-
tivo foi encontrar uma correlagdo que representasse toda a faixa de pressao analisada.
Assim, foram testadas as equagdes apresentadas na revisao bibliogréfica: equagdo de

Clausius-Clapeyron, equagao de Antoine, equacdo de Clarke e Glew e a equagdo KDB.

Além dessas, uma equacado de Clausius-Clapeyron modificada foi utilizada, cuja

dedugdo é apresentada a seguir.

Inicialmente, a seguinte expressdo foi adotada para relacionar a variagdo da en-

talpia de sublimagdo com a temperatura:
ARSY(TY = ARS (T,) + / (Cy—Cp)dr (3.1)
onde T corresponde a temperatura de um estado de referéncia.

Considerando que AC, = C} — C; corresponde a variagdo da capacidade ca-

lorifica do processo de sublimagdo, e que sua variagdo com a temperatura é muito

pequena, a equagao [Equacao 3.1{pode ser reescrita como:

ARM(T) = AR (T,) + ACp (T — T (3-2)

Substituindo a[Equacdo 3.2|na expressdo de Clausius-Clapeyron (Equacao 2.8), obtem-

se:
d(l?’LP) . Apsubli (To) + AC’p (T - To) (3 3)
ar RT? '

que integrada entre a condicdo de referéncia (7, e P,) e a condigdo de interesse assume

a seguinte forma:

P\ —ARYIT) (1 1\ AC, (T, T
In (F) = (z?‘i) TR (?—1““ (?)) G4

onde, P é a pressdo de saturagdo; P, é a pressdo de referéncia arbitrada no presente

trabalho como um valor médio dentro da faixa analisada; Ah***" (T,) é a entalpia de
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sublimac¢do na temperatura de referéncia 75; R é a constante universal dos gases; e AC,
é a variacdo da capacidade calorifica. T é a temperatura absoluta. Entdo, para a equa-
¢do de Clausius—Clapeyron modificada, os pardmetros ajustados do modelo foram:
AR (T,) /R, AC,/R e T.

3.3.2 Entalpia de Sublimacao

Para obter os valores de entalpia de sublimacdo a partir dos dados de pressao,
a equacdo de Clausius-Clapeyron foi utilizada. Porém, os sais analisados se dissociam
em mais de uma substancia no processo de sublimagao, o que requer uma adaptagao

da equagdo utilizada.

Para ilustrar o desenvolvimento, toma-se como exemplo a reacdo de sublimagao

do cloreto de amoénio NH,Cl:

onde, NH,Cl, NH; e HCl representam as espécies quimicas envolvidas na reagdo, com

seus respectivos coeficientes estequiométricos.

A constante de equilibrio da reagdo (K) pode ser definida através do produté-
rio da razdo entre a fugacidade de cada componente i quando em mistura (f;) e a
fugacidade em um estado de referéncia (f;), elevados aos seus respectivos coeficien-
tes estequiométricos (v;). Por convengdo, assume-se valores positivos para v; quando
trata-se de produtos e negativos para reagentes (SMITH et al., 2007). Essa defini¢do

estd apresentada na equacao a seguir:
(L)
KE=]](% (3.6)
/i
Para a reacdo de sublimagdo do NH,Cl, a constante de equilibrio pode ser ex-
A 1 ~ 1
(fNH3> <fHCl>

o M) \Sia -

I,

fRm,o

pressa por:
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Considerando-se o gas com comportamento ideal (baixas pressdes), a fugaci-
dade, apresentada por Lewis| (1901), pode ser calculada simplesmente como sendo o
produto da pressao total do sistema (P) e a fracdo molar de cada componente i presente

na mistura, como segue:

Ji = Py; (3.8)

Assumindo que o NH,CI apresenta-se puro em fase sélida e que a fugaci-
dade de um sélido tem pouca dependéncia com a pressdo, entdo fyu,c1/fxm,c1 = 1-
Considerando-se a fugacidade do estado de referéncia para os componentes gasosos

como sendo 1 bar (f = P°) e substituindo a [Equacao 3.8|na defini¢do de constante de
equilibrio (Equagdo 3.7)), essa pode ser reescrita da seguinte maneira:

K — Pyxu, Pync

: (3.9)

Quando o NH,ClI sublima puro, o vapor formado se trata de uma mistura equi-
molar dos componentes NH; e HCl (yxu, = yuc1 = 1/2), resultando em:

P2

K
4

(3.10)

aplicando-se o logaritmo em ambos os lados, essa equagdo pode ser linearizada e rees-
crita da seguinte forma:
InK =2InP —1In4 (3.11)

Ao aplicar-se a derivada em fungdo da temperatura na[Equacao 3.11} a seguinte
equacdo é obtida:
d(InK) 2d(InP)

T 0T (3.12)

Sabendo que a dependéncia da constante de equilibrio com a temperatura é
dada por:
d(InK)  Ahprexso

o7 T (3.13)

Combinando a [Equagao 3.12) com a |[Equacdo 3.13| é possivel mostrar que para

este caso particular:
d(InP) Apreasao

dT 2RT?

(3.14)
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Uma vez que a reagio em questdo é a propria sublimacao do sal, em um gréfico

de In P versus 1/T a inclinagdo da reta corresponde a —AhS“Pt 2R,

O mesmo procedimento deve ser adotado para substancias que se disso-
ciam em mais do que dois componentes. Como exemplo, o dicloridrato de n-(1-

naftil)etilenodiamina (C,;,H;,N,Cl,), cuja reagdo de sublimagdo é dada por:

C]_2H16N2012(S) : ClZH14N2(g) + 2 HCl(g) (3.15)

Para esta reacdo, seguindo as mesma simplifica¢cdes adotadas anteriormente, a

constante de equilibrio pode ser expressa da seguinte forma:

2,,2 3 2
PycleMNzP Yucr _ P Yc,H1u N YHal

K = = 1
] ) (3.16)

que, ao aplicar o logaritmo e derivar em fungdo da temperatura, gera a seguinte ex-

pressao:
d(InK) 3d(InP)
T = aT (3.17)
novamente combinando com a|Equacao 3.13} é possivel mostrar que:
d(n P A hreagao
(nP) _ (3.18)

dr 3RT*?

Neste caso, um mol de C,,H,;N,Cl, dissocia-se em dois mols de HCl e um mol

de C;,H;(N,Cl,, a inclinagdo da reta In P versus 1/T corresponde a —AAS™"li /3R,

3.3.3 Ferramentas utilizadas para a Estimacao de Parametros

Os parametros das equagdes mencionadas foram ajustados com base nos da-
dos experimentais de pressdo de saturagdo obtidos experimentalmente para as dife-
rentes substancias analisadas. Para esta tarefa foram utilizados os softwares EMSO e

Statistica®.

Em ambas as ferramentas, os pardmetros foram ajustados utilizando a técnica

de minimos quadrados, onde a fun¢do objetivo é dada pela seguinte equagao:

n

fobj _ Z (Pieacp . Picalc)2 (319)

=1



3.3. ESTIMACAO DOS PARAMETROS 33

O EMSO (Environment for Modelling, Simulation and Optimisation) é um simulador
de processos dindmicos e estdticos que possui acesso livre a comunidade académica,
desenvolvido a partir do trabalho de Soares e Secchi (2003). O método utilizado para
a estimativa foi o Complex, um algoritmo tipo poliedros flexiveis. Para utilizagdo deste
método sdo necessdrios valores iniciais para os parametros bem como para os limites
superiores e inferiores que os mesmos podem assumir. Trata-se de um otimizador
global e as estimativas iniciais para os parametros foram valores aleatérios, obtidos

através de tentativa e erro.

O Statistica® é um software de métodos estatisticos, que apresenta técnicas para
tratamentos de dados e ferramentas para anélises estatisticas. E um software comercial,
porém a maioria das universidades detém licenga para utilizagdo e, dessa forma, os
alunos tém livre acesso (STATSOFT, 2015). No Statistica®, a andlise de regressdo nao-
linear foi aplicada, através do método de minimos quadrados, utilizando o algoritmo
proposto por Levenberg-Marquardt (LEVENBERG, 1944; MARQUARDT, 1963).






Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Calibracao da Técnica Termogravimétrica

A técnica termogravimétrica é utilizada para determinagdo de pressdes de subli-
magdo. Esta propriedade é determinada de forma indireta através da taxa de perda de

massa da amostra, que é relacionada com a pressdo através da equagdo de Langmuir.

Para aplicacdo desta técnica, é necessario um s6lido de referéncia para a obten-
¢do da constante de calibracdo. Neste trabalho o dcido benzoico foi o sélido escolhido
por apresentar baixo custo, ndo ser téxico e ter baixa temperatura de fusdo. O baixo
ponto de fusdo facilita a obtengdo da superficie de evaporacdo homogénea, fator in-
dispensavel para a utilizacdo da equacdo de Langmuir, pois é possivel ultrapassar a
temperatura de fusdo em uma corrida preliminar, neste trabalho também chamada de
corrida de limpeza. Por estes motivos, vdarios trabalhos da literatura indicam este sélido

para a obtencdo da constante de calibracdo kK (WRIGHT et al., 2002).

Alguns autores mencionaram que para a utilizacdo da equacdo de Langmuir, o
solido deve apresentar ordem de dissociacdo zero. Uma das maneiras para identificar
o mecanismo cinético decorrente na reagdo de evaporagdo do sélido, é através da curva
DTG. Para a substancia ser considerada de ordem zero, a curva da derivada da massa
deve apresentar um pico maximo quando toda a massa é consumida (CHATTERJEE
et al., 2002b). Com a curva DTG do 4cido benzoico este comportamento é facilmente
identificado, e esta exibido na[Figura 4.1} juntamente com a curva TG, ambas em funcio

da temperatura do experimento.

35
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Figura 4.1: Curvas TGA e DTG para o acido benzoico.

Além desta informacao, é importante verificar o comportamento da curva DSC,
pois o0s sdlidos analisados sdo amostras comerciais, podendo apresentar impurezas.
Na estdo exibidas as curvas TG-DSC obtidas com o &cido benzoico, sendo
possivel observar o comportamento tanto da evaporagdo, como de algum evento rela-

cionado com transicao de fase.
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Figura 4.2: Curvas TGA e DSC do acido benzoico.

Conforme visto na [Figura 4.2, dois eventos endotérmicos sdo identificados: o



4.1. CALIBRAGCAO DA TECNICA TERMOGRAVIMETRICA 37

primeiro em torno de 400 K, onde verifica-se o ponto de fusdo do acido benzoico; e o

segundo, por volta de 460 K, que é onde ocorre a completa evaporacdo da amostra.

Com a comprovacdo da pureza e da ordem de dissociagdo do 4cido benzoico,

seguiram-se as andlises para a obtenc¢do da constante k. Para a obtengdo da constante

de calibragdo da técnica (através da [Equacdo 2.12)), é necessdrio conhecer a pressdo

deste solido na faixa de temperatura desejada. A pressdo de sublimagdo do 4cido ben-
zoico foi calculada a partir da equacdo de Clarke e Glew, com os parametros estimados
por Monte et al|(2006). A constante foi obtida, com a aplicagdo da equagdo de Lang-
muir, relacionando a pressdo de sublimagdo do dcido benzoico (calculada a partir de
parametros da literatura) com os dados de perda de massa (obtidos com a técnica ter-
mogravimétrica), na faixa de temperatura de 333 K a 388 K. Em um grafico de P versus
v a constante de calibragdo é obtida através do coeficiente angular da reta, por meio

da média das triplicatas. Os resultados para a calibra¢do da técnica termogravimétrica

podem ser vistos na

600
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Figura 4.3: Curva para obten¢ado da constante de calibragdo utilizando o acido benzoico
na faixa de temperatura de 333 K a 388 K.

As anélises para obtengdo da constante de calibracdo da técnica termogravimé-
trica foram realizadas em triplicata. A constante de calibracdo obtida com o &acido

benzoico apresentou o valor de 110739 + 1170 ] /K®*mol®?, resultado este préximo a
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dados de constantes encontradas na literatura. Como por exemplo,(Wright et al.| (2004)
forneceram o valor de 110185 J*° /K*"mol”® para a constante de calibracéo, também
utilizando 4cido benzoico como soélido de calibragdo. Phang e Dollimore| (2001), en-
contraram o valor de 123666 ]*° /K%®mol”’® usando hidroxitolueno butilato como ma-
terial de calibracdo. Em outro trabalho realizado por |Wright et al. (2002), onde varias
condi¢des foram testadas para a obtengdo da constante, os autores forneceram o va-
lor de 160192 J*°/K**mol”® para a constante de calibragio. Ressaltando que é valida
a comparagdo entre constantes de calibracdo obtidas com diferentes sélidos, pois ela
independe da substancia utilizada. As diferengas entre os valores reportados estdo as-
sociadas a diferentes equipamentos utilizados (CHATTERJEE et al., 2002a; MENON
et al., 2002; WRIGHT et al., 2002). Assim, é possivel utilizar a constante obtida com o
acido benzoico para determinar pressoes de s6lidos desconhecidos, neste caso, deter-
minar a pressdo de sublimagdo/vapor dos cloridratos de aminas que ndo apresentam

dados de pressdes disponiveis na literatura.

Uma outra maneira de calcular a incerteza da constante de calibracdo k é através
da propagacdo de erro. Neste caso, a constante é obtida a partir de um grafico de v

versus P, onde a triplicata é graficada como se fosse uma corrida apenas, como pode

ser visto na
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Figura 4.4: Curva para obtencdo da constante de calibracdo para calculos de incerteza.



4.2. VALIDACAO DA CONSTANTE DE CALIBRAGAO 39

Neste caso, a constante de calibracdo também é determinada através de regres-
sdo linear, utilizando ANOVA (Anélise de varidncia). E considera-se que todo o erro
inserido no valor da constante de calibracao k é oriundo do calculo do v. No entanto,
ao invés de obter diretamente o valor da constante de calibragado através do coeficiente
angular da reta, é necessdrio isolar o v na e assim obté-la através do in-
verso deste coeficiente. O valor encontrado foi de 110980 £309 J° /K**mol’®, muito
préximo ao encontrado da outra maneira e também com valores da literatura. A incer-

teza desse valor foi calculada através de propagagdo de erro na [Equacio 2.12, e como

mencionado anteriormente a incerteza é oriunda apenas de v.

Como verificado acima, a incerteza alcangcada dessa tltima forma é menor do
que a observada no primeiro método, acredita-se que isto se deve ao fato de que
ndo estdo sendo considerados todos os erros que contribuem para a incerteza de k.
Como por exemplo, o erro propagado através da equacdo de Monte et al., utilizada
para a obtengdo de dados de pressdo de sublimagdo do &cido benzoico. Diante disso,
decidiu-se considerar o primeiro valor de constante e de incerteza obtido (110739 =+
1170 J°5 /K®®mol’®) para a continuacéo do desenvolvimento do trabalho, j& que esse é

representativo do erro inserido nas analises.

A incerteza através de propagacdo de erro também foi calculada para a pres-
sdo determinada a partir dos dados termogravimétricos de cada sélido analisado, e
verificou-se que a medida desta incerteza é menor do que o desvio padrédo calculado.
Isso ocorre principalmente pelo fato que, dessa forma ndo esta sendo considerado toda
a variagdo presente no v, ndo sendo possivel avaliar a real incerteza. Diante disso, para
apresentagdo dos resultados finais foi considerada uma incerteza mais fiel ao experi-

mento a obtida com o desvio padrao, que é representativo das andlises em triplicata.

4.2 Validacao da Constante de Calibracao

Para verificar se a constante de calibracdo k encontrada com o acido benzoico,
fornece dados confidveis, foram determinadas pressdes de s6lidos conhecidos, apli-
cando a[Equagao 2.12, Como forma de validagdo, os resultados encontrados de pres-

sdes de sublimacao, através da técnica termogravimétrica, foram comparados com da-
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dos disponiveis na literatura para o 4cido benzoico, brometo de amoénio e cloreto de

amonio.

4.2.1 Acido Benzoico

Primeiramente, serdo apresentados os resultados de pressdo de sublimacédo para
o proprio 4cido benzoico, obtidos com a extensdo da técnica, através da utilizagdo de
patamares de temperatura. A técnica de patamares foi uma alternativa ap6s a reali-
zagdo das primeiras andlises com rampa de aquecimento, para medir baixas pressdes
de sublimacdo. Como é esperado, a medida que a temperatura diminui, a pressdo de
saturacdo também diminui. Juntamente com essas, a taxa de massa perdida durante
os experimentos. Em alguns casos, esta perda de massa fica na ordem de precisdo
do equipamento, ocasionando incerteza nos dados alcangados pela presenca de ruidos

levando a resultados dispersos.

Diante dos resultados dispersos, vistos na alcancados com rampa de
aquecimento de 5 K/min, foi proposta uma extensdo da técnica termogravimétrica.
Nesta proposta, andlises com patamares de temperatura foram realizadas, para obten-
¢do de dados de pressdo menores que 70 Pa. Entdo, como explicado na metodologia,
foram programadas no equipamento as temperaturas em que se pretendia medir a

perda de massa, para o célculo da pressao.

Na a perda de massa e temperatura estdo graficadas em funcdo do
tempo da analise para o 4cido benzoico. Para a selecdo da faixa de dados apropriada
em cada patamar de temperatura, para a realizacdo do calculo da presséo, é necessario
um estudo cuidadoso no termograma, evitando temperaturas de transicdo e obser-
vando a relagdo linear entre a massa e o tempo. As barras verticais presentes na figura
marcam a delimitagdo de dados selecionada para os calculos de pressdo de sublimagao

do acido benzoico para cada patamar de temperatura.

A revisdo dos dados selecionados deve ser realizada com gréaficos individuais da
massa versus tempo, onde uma perda de massa linear é esperada. A [Figura 4.6 exibe

os trés patamares indicados na [Figura 4.5
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Figura 4.5: Termograma para o dcido benzoico com patamares de temperatura e sele-
¢do das faixas para os cdlculos de pressao de sublimacéao.

A inclinagdo de cada curva obtida na|Figura 4.6{fornece a taxa de massa perdida
dm/dt da equagdo de Langmuir. Com dm/dt, a temperatura e a massa molar da amos-
tra, v é calculado. Finalmente, com o cdlculo de v e a constante k, a pressdo de vapor P

é determinada.

Os resultados de pressdo de sublimagdo alcangados com o dcido benzoico para
os patamares de 325 K, 345 K e 366 K estdo apresentados na juntamente
com dados de literatura. Uma mesma tendéncia é verificada entre os dados encon-
trados neste trabalho e trabalhos anteriores, independentemente do método utilizado
(KRUIF; BLOK, 1982; HIKAL; WEEKS, 2013; MONTE et al., 2006; VEREVKIN et al.,
2012; ZIELENKIEWICZ et al,, 1999). Este fato confirma que a metodologia proposta
de patamares de temperatura através da analise termogravimétrica é uma boa alterna-
tiva para obter dados de pressdes abaixo de 70 Pa. Os valores de pressdo alcangados
com o acido benzoico neste trabalho foram: 1,96 4+ 0,37 Pa em 325 K, 15,58 + 0,54 Pa
em 345 K e 91,66 £ 0,18 Pa em 366 K.

Para confirmar as vantagens da técnica de patamares de temperatura ao invés
de rampa de aquecimento para baixas pressdes e temperaturas, também foi realizada
a comparacdo dos dados obtidos utilizando rampa de aquecimento de 1 K/min. Para

que, dessa forma, o aquecimento ocorresse mais lentamente e fosse possivel medir a
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Figura 4.6: Gréficos individuais de massa versus tempo para a selegdo de faixa de dados
de temperatura para o 4cido benzoico em: a) 325 K, b) 345 K e c) 366 K.

taxa de massa perdida em cada temperatura especifica. Os resultados estdo apresen-
tados na onde estdo graficadas as pressdes de sublimagdo obtidas para o
acido benzoico utilizando patamares de temperatura e rampas de aquecimento de 5
e 1 K/min, possibilitando uma comparacdo adequada entre o método proposto e a

metodologia tradicional.

Com uma taxa de aquecimento de 5 K/min (método tradicional), resultados
precisos sdo atingidos a pressdes acima de 70 Pa. Reduzindo a taxa de aquecimento
paral K/min, observa-se uma melhora relevante na dispersdo, resultando em dados
razodveis para pressdes acima de 10 Pa. Ao usar taxas de aquecimento mais baixas
e intervalos de tempo mais longos, hd mais tempo para a perda de massa medida se
tornar relevante. No entanto, o tempo de andlise é um fator que deve ser considerado.
Com 1 K/min, o tempo de andlise ja é superior do que utilizado nos patamares de

temperatura e, como ja mencionado, altas incertezas ainda estdo presentes em pressdes
abaixo de 10 Pa.
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Figura 4.7: Comparagao da pressdo de sublimacdo do acido benzoico obtido neste tra-
balho com patamares de temperatura e dados da literatura.

Ap6s a realizacdo das analises com patamares de temperatura para o dcido ben-
zoico, sendo o dltimo ponto a ser medido com a temperatura isotérmica em 366 K, uma
rampa de aquecimento foi aplicada na faixa de 373 K a 388 K. A apresenta

os dados de pressdes de sublimagédo utilizando rampa de aquecimento de 5 K/min.

Verifica-se que os dados de pressdo de sublimacdo do 4cido benzoico obtidos
com a rampa de aquecimento estdo entre os resultados encontrados na literatura apre-
sentados por Stull (1947) e Jones (1960). Para o acido benzoico dados de pressdo acima
de 150 Pa foram medidos com precisdo. Vale lembrar que todas as anélises foram rea-
lizadas em triplicata e que na estd apresentada apenas uma das corridas.

4.2.2 Brometo de Amonio

Para corroborar o alcance de dados confidveis, o mesmo procedimento foi reali-
zado com o brometo de amoénio. Da mesma maneira realizada com o dcido benzoico,
para determinacdo de pressdo de sublimagdo, dados de perda de massa foram relacio-

nados com a equagdo de Langmuir, a partir da constante de calibragdo k.

Para o brometo de amonio a corrida de limpeza foi realizada até a temperatura

de 600 K, devido a sua alta temperatura de fusdo 725 K, onde toda a amostra evapo-
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Figura 4.8: Comparacgdo entre os resultados obtidos com patamares de temperaturas e
com diferentes taxas de aquecimento com o dcido benzoico. Barras verticais represen-
tam desvio padrado para as medidas de pressdo.

rava. Na[Figura 4.10|estdo exibidas as curvas TGA e DSC do brometo de amonio.

Em torno de 425 K um evento na curva do fluxo de calor é identificado, corres-
pondente a uma mudanga de estrutura, ja& mencionada na literatura como uma desor-
ganizacdo na fase sélida (STEVENSON)|, 1961; BALAGUROV et al., 2000). Por isso, para
garantir confiabilidade nos resultados medidos e ndo haver possibilidade em determi-
nar pressodes de sublimac¢do em duas conformacgdes da fase solida distintas, as andlises
com 0 brometo de amonio foram iniciadas em 460 K. Exatamente nesta temperatura a
perda de massa do brometo de amonio comega a ser percebida mais facilmente, pos-
sibilitando a obten¢do de dados precisos através de rampa de aquecimento, sem ser

necessaria a utilizacdo de patamares de temperatura.

Para as medidas de pressdao do brometo de amoénio, com o uso do método tradi-
cional de rampa de aquecimento, as andlises foram realizadas na faixa de temperatura
de 444 K a 563 K. Na|Figura 4.11|estdo apresentados os resultados obtidos de pressado de

sublimacdo do brometo de amonio, juntamente com dados encontrados na literatura.

Verifica-se que os dados de pressdes medidos através da técnica termogravimé-
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Figura 4.10: Curvas TGA e DSC para o brometo de amoénio.

trica para o brometo de amonio apresentam concordancia com os vistos na literatura
(CALLANAN; SMITH] 1971; SMITH; MENZIES, 1910; STULL, [1947). Pelo fato destes
terem sido determinados através de outras técnicas observa-se que é possivel medir

pressdes bem mais altas do que as determinadas neste trabalho.
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Figura 4.11: Comparagdo dos resultados de pressdo de sublimacdo do brometo de amo-
nio obtidos neste trabalho através de rampa de aquecimento com dados da literatura.

4.2.3 Cloreto de Amonio

Analises com o cloreto de amonio foram realizadas tanto para validacdo do mé-
todo, por se tratar de uma substancia com dados de pressdo e entalpia de sublimagao
disponiveis na literatura, quanto pela utilizacdo de dados de pressdo de sublimagdo
em refinarias de petréleo. Como mencionado anteriormente, amonia também é uti-
lizada como neutralizante em colunas de destilacdo de petrdleo, por se tratar de um

composto de baixo custo e alta disponibilidade em refinarias.

Na estdo apresentadas as curvas TG e DSC obtidas com o cloreto
de amonio. Um evento endotérmico é observado por volta de 460 K na curva do DSC
do cloreto de amonio, que representa uma mudancga de orienta¢do na estrutura da fase
solida da molécula, evento reportado também por outros autores (BALAGUROV et al.,
2000; TATYKAEYV et al.,2014).

Devido a este evento endotérmico, identificado através do termograma do clo-
reto de amonio, as andlises consistiram de trés etapas: patamares de temperatura,
rampa de aquecimento até 450 K e rampa de aquecimento a partir de 480 K. Como

j& mencionado, os patamares sdo utilizados para conseguir determinar baixas pressdes
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Figura 4.12: Curvas TGA e DSC obtida com o cloreto de amonio.

de sublimagdo. As rampas de aquecimento foram divididas em duas partes, pois a
inclinagdo obtida para a curva da pressao muda drasticamente na mudanca de confor-

magdo da fase sélida, influenciando diretamente medidas de entalpia de sublimacéao.

Com o cloreto de amonio ndo foi possivel realizar corrida de limpeza, pelo fato
que a amostra expande quando submetida a altas temperaturas. Assim, na segunda
corrida com a mesma amostra, para realizagdo dos cdlculos de determinagdo da pres-
sdo, a superficie de evaporacdo ja se apresentava irregular. Este fato ndo pode acon-

tecer, pois a drea de evaporagdo é assumida como constante durante toda andlise. A

Figura 4.13|ilustra este problema.

Figura 4.13: Problemas nas corridas de limpeza com o cloreto de amoénio.

Devido a percalgos como esse mencionado, o sistema de purificagdo da amostra
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apresentado na Segdo 3.1 foi desenvolvido, como forma de obter resultados precisos
e confidveis. Em casos como esse, que a amostra se estufava durante a corrida, erros
eram inseridos nas medidas, pois, com uma &rea superficial maior que a obtida com
o s6lido de calibragdo, a tendéncia é obter pressdes maiores do que as reais. Nas cor-
ridas onde a drea de evaporagdo ndo se mostrava uniforme as medidas apresentavam
sempre um erro sistemdtico quando comparados a dados encontrados na literatura.
Na [Figura 4.14 pode-se verificar a aparéncia da amostra no cadinho de alumina ap6s a

secagem em estufa e compactacao.

Figura 4.14: Imagem da amostra de cloreto de amonio apds a secagem em estufa e
compactagdo com ferramenta de ago.

A partir desses ajustes com a amostra de cloreto de amoénio, as andlises para
obten¢do de dados de pressdo e entalpia de sublimagdo foram desenvolvidas. Pri-
meiramente, com a utilizagdo da técnica de patamares de temperatura, foram obtidos
dados de pressdes em temperaturas mais baixas. Na estd apresentado o
termograma obtido para o cloreto de amoénio, onde massa e temperatura sdo grafica-
das em fung¢do do tempo de andlise. As barras verticais delimitam as faixas de dados

selecionadas para os cdlculos de pressdo de sublimacdo do cloreto de aménio.

No primeiro ponto selecionado para a realizacdo da andlise isotérmica, na tem-
peratura de 356 K, fica nitido que a variagdo da massa é muito pequena, dificultando a
escolha da faixa a ser utilizada no célculo da pressdo de sublimagdo. Da mesma forma
que realizado com o dcido benzoico, um olhar minucioso é necessario para a sele¢do
dos dados. As faixas selecionadas sdo graficadas de forma individual, sempre levando

em consideragdo o coeficiente de correlagdo da reta e a tendéncia de perda de massa da
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Figura 4.15: Termograma do cloreto de amoénio com patamares de temperatura e sele-
cdo das faixas para os cdlculos de pressao de sublimagao.

amostra com o tempo, para a obtencdo de resultados satisfatérios. A |Figura 4.16|apre-
senta as faixas selecionadas dos patamares de temperatura para o cloreto de aménio
de forma individual, que foram realizados em 356 K, 376 K, 397 K e 417 K.

Com as faixas selecionadas, a equacdo de Langmuir foi aplicada para a deter-
minagdo da pressdo de sublimagdo. Os valores encontrados para o cloreto de amoénio,
utilizando a técnica de patamares, foram de 0,93 + 0,79 Paem 356 K, 3,17 + 0,83 Pa em
376 K, 14,12 + 1,59 Pa em 397 K e 50,23 + 0,05 Pa em 417 K.

A primeira rampa de aquecimento para obtengdo de dados de pressdo, foi na
faixa de temperatura de 425 a 450 K, devido a mudanga na estrutura sélida da molé-
cula. Na estdo exibidos os resultados obtidos neste trabalho, com os pa-
tamares e rampa de aquecimento até 450 K, juntamente com os dados disponiveis na
literatura nesta faixa de temperatura. Os dados foram apresentados através do gréfico

de pressdo versus temperatura, onde foram graficados em escala logaritmica.

De acordo com a verifica-se que para a faixa de temperatura ana-
lisada, de 355 a 450 K, ndo sdo encontrados muitos dados de literatura para a com-
paracdo, apenas para temperaturas mais altas. Os resultados obtidos neste trabalho
de pressdo de sublimacdo, seguem a mesma tendéncia dos resultados fornecidos por

Stull (1947). Porém, esses mesmos resultados, ndo apresentaram conformidade com os
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Figura 4.16: Graficos individuais de massa versus tempo para a selecdo de faixa de
dados de temperatura para o cloreto de amoénio em: a) 355 K, b) 376 K, c) 397 K e d)
417 K.

valores fornecidos por Lehrer e Edmondson| (1984).

O estudo desenvolvido por Lehrer e Edmonson (1984), deu origem a uma pa-
tente a qual apresenta informacdes a respeito da precipitacdo de sais de aminas quando
utilizados como neutralizantes, que sdo as substancias de interesse neste trabalho. Essa
patente apresenta diversas informagdes referentes a teoria desta problematica, no en-
tanto os resultados apresentados de pressdo de saturagdo ja foram questionados por
outros autores. O fato de ndo haver similaridade entre os valores apresentados por
essa patente foi discutido por |Lencka et al.| (2015). Os autores perceberam que os da-
dos fornecidos por Lehrer e Edmondson| (1984), sdo sistematicamente mais baixos que
os dados aceitos geralmente para o cloreto de amonio. Dessa forma, um fator de corre-
¢do foi encontrado, quando relacionado os dados do NH,Cl apresentados pela patente
com dados de Stull e Braden. Posteriormente, os autores sugeriram a utilizagdo deste
fator de corre¢do para os dados de pressdo dos cloridratos de amina reportados na

mesma patente de Lehrer e Edmondson| (1984), porém este fator ndo foi apresentado
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Figura 4.17: Comparagdo dos dados de pressdo de sublimagdo do cloreto de amonio
obtidos neste trabalho através de patamares de temperatura e rampa de aquecimento
com dados da literatura.

pelos pesquisadores.

Além dos dados de pressao do cloreto de amoénio, Leher e Edmonson também
apresentaram dados de pressdo de sublimacado de cloridratos de aminas, em que esses
também serdo analisados nesse trabalho. E que da mesma maneira observada com
o cloreto de amonio, Lehrer e Edmondson| (1984) subestimam a pressao de saturagdo

desses sais, ndo sendo considerado dados confidveis para comparacdo.

Em temperaturas mais altas, ap6s ultrapassar a mudanga de fase sélida do clo-
reto de amonio, uma nova rampa de aquecimento foi realizada, na faixa de tempera-
tura de 488 a 522 K. Os resultados obtidos com esta nova rampa de aquecimento estdo
apresentados na juntamente com dados encontrados na literatura (Stull
(1947), Markowitz e Boryta (1962).

Percebe-se que os resultados obtidos nesta faixa de temperatura apresentam
conformidade com dados vistos na literatura. E esses mesmos dados fornecidos por
Stull e Markowitz e Boryta, também apresentam uma diferenca sistematica quando

comparados com os resultados de pressao fornecidos por Lehrer e Edmondson (1984).
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Figura 4.18: Comparagao dos dados de pressdo de sublimagdo do cloreto de amoénio
obtidos neste trabalho com rampa de aquecimento e dados da literatura.

Diante disso, acredita-se que bons resultados foram alcangados através da cons-
tante de calibracdo k para o dcido benzoico, para o brometo de amonio e o cloreto de
amonio. Onde resultados satisfatérios foram alcangados tanto para andlises em que
utilizou-se patamares de temperatura, como quando aplicado o método tradicional de

rampa de aquecimento.

4.3 Cloridratos de Aminas

Os cloridratos de aminas sdo substancias que ndo possuem muitos dados de
pressdo de saturagdo disponiveis na literatura e, os que sdo encontrados, muitas vezes
ndo sao confidveis. Devido ao uso de neutralizantes baseados em aminas em refinarias
de petréleo, o conhecimento das propriedades termodindmicas desses sais é de suma

importancia.

4.3.1 Cloridrato de Etanolamina

Para o cloridrato de etanolamina foram determinadas pressdes de vapor, e ndo
de sublimacdo, devido ao seu baixo ponto de fusdo (356,12 K). Na [Figura 4.19| esta
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apresentado o termograma do cloridrato de etalonamina, com as curvas TGA e DSC,
na faixa de temperatura de 300 a 525 K. O evento relacionado com a fusdo da amostra

é claramente identificado, com o pico endotérmico em 356 K.
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Figura 4.19: Curvas TGA e DSC para o cloridrato de etanolamina.

Para a obten¢do de dados de pressdo de vapor em uma ampla faixa de tempera-
tura, aplicou-se a extensao da técnica (patamares de temperatura) para o cloridrato de
etanolamina. A primeira temperatura utilizada de patamar foi em 376,15 K, logo ap6s
ultrapassar a fusdo da amostra. A selecdo das faixas de dados para a determinagdo da
pressdo de vapor em cada patamar de temperatura, foi realizada da mesma maneira
que a aplicada com o 4cido benzoico e cloreto de amoénio. Evitando temperaturas de
transicdo e observando a tendéncia da perda de massa, através de gréficos individuais
de massa versus tempo. As andlises com rampa de aquecimento iniciaram em 454 K e
foram até 514 K.

Para esta substancia os tnicos dados encontrados na literatura para a compa-
ragdo, foram fornecidos por Lehrer e Edmondson (1984). Os resultados determinados

neste trabalho para pressdo de vapor do cloridrato de etanolamina, juntamente com os

dados da patente, sio mostrados na [Figura 4.20

Na [Figura 4.20|pode-se perceber que a mesma tendéncia observada nos resulta-

dos do cloreto de amonio foi obtida para o cloridrato de etanolamina. As pressoes de
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Figura 4.20: Comparagdo dos dados de pressdo de vapor obtidos neste trabalho com
dados da literatura do cloridrato de etanolamina.

saturagdo da patente de Lehrer e Edmondson| (1984) encontram-se sistematicamente
abaixo das pressdes obtidas com termogravimetria. Como ja mencionado, é consenso
na literatura que os experimentos de Lehrer e Edmondson! (1984) subestimam as pres-

sOes de saturacdo dos sais estudados.

Com patamares de temperatura, as pressdes medidas para o cloridrato de etano-
lamina foram de 0,69 &+ 0,11 Pa em 376 K, 2,87 £ 1,31 Pa em 397 K, 11,57 + 0,06 Pa em
417 Ke de 41,12 + 0,72 Pa em 437 K. Os resultados alcancados com a rampa de aqueci-
mento iniciaram em 84,24 £ 4,91 Pa e terminaram com um valor de pressdo de 1369,95
+ 10,41 Pa, para 454 K e 513 K, respectivamente. Dessa maneira, acredita-se que os
dados obtidos neste trabalho, através da técnica termogravimétrica, sdo satisfatérios e

condizentes com a realidade.

4.3.2 Cloridrato de Metilamina

Com o cloridrato de metilamina, conseguiu-se realizar a corrida de limpeza ul-

trapassando seu ponto de fusdo, pois é uma substancia que apresenta baixa volati-
lidade. Como pode ser verificado na [Figura 4.21} através da curva TGA, na faixa de
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temperatura em que se realizou a anélise, a variagdo de temperatura foi de 200 K. Nessa
variacdo de temperatura, a perda de massa da amostra foi de apenas 2 %, em rela¢do a

massa inicial, comprovando que este s6lido apresenta baixissima volatilidade.
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Figura 4.21: Curvas TGA e DSC do cloridrato de metilamina.

Diante disto, as analises com patamares de temperatura com o cloridrato de me-
tilamina, iniciaram em 386 K. Nesta temperatura foi necessdria uma anélise cuidadosa
para a selecdo dos dados visto que nesta temperatura a variagdo de massa da amostra
era muito pequena. Da mesma maneira realizado com o 4cido benzoico, os patamares
de temperatura foram graficados de forma individual, sempre com um cuidado mi-
nucioso, levando em consideracédo o coeficiente de correlagcdo da reta e a tendéncia de

perda de massa da amostra.

As analises utilizando rampa de aquecimento comegaram em 438 K e finaliza-
ram em 498 K, com o intuito de manipular os dados somente na faixa de sublimacédo
do sal. Os resultados encontrados para o cloridrato de metilamina, utilizando pata-
mares de temperatura e rampa de aquecimento, estdo apresentados na

juntamente com o dado de pressdo encontrado na literatura para este sélido.

Com os patamares de temperatura, as pressdes medidas foram de 2,08+0,20 Pa
em 386 K, 12,05 £ 2,51 Pa em 407 K e de 45,49 + 3,42 Pa em 427 K. Através da rampa

de aquecimento, os resultados alcan¢ados iniciaram em 73,19 + 4,15 Pa em 438 K e o
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Figura 4.22: Comparacado dos dados de pressdo de sublimagao obtidos neste trabalho
com dado da literatura do cloridrato de metilamina.

altimo ponto medido foi de 1668,82 + 38,86 Pa em 498 K. O tinico dado de pressao
de sublimacdo encontrado na literatura para o cloridrato de metilamina, para fins de
comparacao, foi fornecido por [Aston e Ziemer] (1946). Como visto na a
pressdo fornecida por esses autores, foi medida em uma temperatura menor que deste
trabalho, porém verifica-se uma mesma tendéncia dos dados medidos. Sendo assim,
acredita-se que dados satisfatérios foram alcancados através da técnica termogravimé-

trica para o cloridrato de metilamina.

4.3.3 Cloridrato de Piridina

O cloridrato de piridina, dentre os sélidos analisados, foi o que apresentou os
maiores valores de pressdo de vapor. As curvas TGA-DSC para essa substancia estdo
apresentadas na Na curva DSC um evento endotérmico é verificado, em
torno de 350 K. Porém, ndo é de conhecimento publico o motivo da existéncia desse
pico. N&o se sabe se é a ocorréncia de alguma transigdo na fase sélida ou a presenca de
algum contaminante na substancia. No entanto, o evento relacionado com a fusdo do
cloridrato de piridina é identificado em 416 K, evidenciando que se trata da substancia

de interesse.
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Figura 4.23: Curvas TGA e DSC do cloridrato de piridina.

Sendo assim, as andlises para obtencdo da pressdo de sublimag¢do com o clori-

drato de piridina iniciaram em 363 K, para evitar medir dados incorretos na faixa de

350 K, e foram até 407 K devido a sua temperatura de fusdo. Por se tratar de uma subs-

tancia mais volatil, ndo foi necessério a utilizacdo de patamares de temperatura para

obtencdo de resultados com pouca dispersdo. Os resultados encontrados nas anélises

termogravimétricas para o cloridrato de piridina estdo apresentados na|Figura 4.24
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Figura 4.24: Comparagdo dos dados de pressdo de sublimagdo obtidos neste trabalho
com dados da literatura do cloridrato de piridina.
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Para esta substancia, os dados encontrados na literatura também foram os for-
necidos por Lehrer e Edmondson! (1984). O mesmo comportamento observado com os
dados do cloridrato de etanolamina e cloreto de amonio foi verificado para os dados de
pressdo do cloridrato de piridina. Uma diferenca sisteméatica é notada com os resulta-
dos da patente, sempre abaixo dos dados medidos neste trabalho. A justificativa é que
dados de outros pesquisadores também apresentam diferenca quando comparados aos

dados da patente.

4.3.4 Cloridrato de Trimetilamina

Com o cloridrato de trimetilamina, ndo foi possivel ultrapassar a temperatura
de fusdo na corrida de limpeza, pois a substancia sublima totalmente quando chega
em seu ponto de fusdo. Devido a isso, a corrida de purificacdo foi realizada até 473 K,
pois era nessa faixa de interesse que se pretendia conhecer os dados de pressdo de

sublimagdo para esse s6lido. Na |[Figura 4.25/pode ser verificado o seu comportamento
de evaporacdo através das curvas TGA e DSC.
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Figura 4.25: Curvas TGA e DSC do cloridrato de trimetilamina.

Pelo fato do cloridrato de trimetilamina ser uma substincia com alta volatili-
dade, as andlises utilizando patamares de temperatura foram realizadas iniciando em

uma temperatura bem baixa, na faixa de 335 a 376 K. Assim, conseguiu-se determinar
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pressdes menores do que 1 Pa utilizando essa técnica. Fato interessante, pois com am-
bas as metodologias (patamares de temperatura e rampa de aquecimento) os resulta-
dos de pressdo de sublimacéo para o cloridrato de trimetilamina foram alcangados em
uma ampla faixa de temperatura. Analises com rampa de aquecimento, foram realiza-
das a partir de 400 K até 462 K. Os resultados de pressoes de sublimagdo determinados
neste trabalho para o cloridrato de trimetilamina estdo apresentados na
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Figura 4.26: Resultado de pressao de sublimagao obtidos neste trabalho com patamares
de temperatura e rampa de aquecimento do cloridrato de trimetilamina.

Os dados medidos utilizando o método de patamares de temperatura, para o
cloridrato de trimetilamina foram de 0,43 + 0,13 Pa em 335 K, 3,05 + 0,07 Pa em 356 K
e de 15,84 £ 0,36 Pa em 376 K. Com as analises de rampa de aquecimento, o primeiro
ponto medido foi de 68,12 + 3,31 Pa em 400 K, e terminando com uma pressdo medida
de 2063,77 £ 75,11 Pa em 462 K. Diante da repetibilidade alcancada com o cloridrato
de trimetilamina, os resultados sdo considerados confidveis através das andlises ter-

mogravimétricas.
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4.3.5 Dicloridrato de N-(1-naftil)etilenodiamina

A amina n-(1-naftil)etilenodiamina, ndo é muito usual em refinarias de petréleo
como agente neutralizante. No entanto, andlises termogravimétricas foram realiza-
das com o seu sal, o dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina, a fim de obter dados
de pressdes de sublimagdo para esta substancia. Porém, é uma substancia bem com-
plexa e de alta massa molar, 259,18 g/mol. O dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina
apresenta em sua estrutura molecular dois anéis arométicos, duas aminas, sendo uma
primdria e a outra secunddria e, ainda, duas moléculas de &cido cloridrico. A comple-

xibilidade deste sélido, pode ser verificada através de seu termograma, apresentado

na através das curvas TGA e DSC.

27 -60
_ —— Massa I
6. Fluxodecalor || o
a0 2
5 100 =
= =
E 120 2
24+ o
: g
E ~-140 )
23 E
--160
22
T T T T T T T T T T -180
300 350 400 450 500 550

Temperatura (K)
Figura 4.27: Curvas TGA e DSC do dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina.

Uma mudanga de fase é identificada na conformagao sélida dessa molécula, por
volta de 450 K, seguida do evento representante da transicdo de fase sélida para fase
liquida, em torno de 510 K. Com as primeiras andlises realizadas com este sal, foi verifi-
cado que, quando se ultrapassava a temperatura de 450 K, e se fazia uma nova anélise
com a mesma amostra, o comportamento de perda de massa para determinagdo de
pressdo ndo era reproduzido. Devido a isso, definiu-se a temperatura limite, tanto
para as corridas de limpeza como para as andlises com rampa de aquecimento, para

450 K. Apenas analises de rampa de aquecimento foram utilizadas para determinacgao
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de pressdes desta substancia, onde realizaram-se corridas na faixa de temperatura de
420 a 453 K. Os resultados alcancados estdo apresentados na|Figura 4.28
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Figura 4.28: Resultado de pressdo de sublimagao obtidos neste trabalho com patamares
de temperatura e rampa de aquecimento do dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina.

As corridas consistiram em uma estreita faixa de temperatura. No entanto,
acredita-se que dados satisfatérios foram alcancados para esta substancia. A primeira
medida de pressdo, apresentou o valor de 64,98 + 1,45 Pa em 420 K e como medida
final da anélise, encontrou-se o valor de 2352,41 + 68,81 Pa em 453 K.

4.4 Estimacao de Parametros

Com o intuito de fornecer uma correlagdo entre pressao de saturagdo e tempera-
tura, que abrangesse todo o intervalo de dados obtidos com os s6lidos analisados neste
trabalho, as equagdes de Antoine, Clarke e Glew, KDB e Clausius-Clapeyron foram tes-

tadas. As ferramentas utilizadas nessa etapa foram o simulador EMSO e o Statistica®.

Os testes para selecdo da correlagdo com melhor representatividade dos dados
experimentais iniciaram com a equagdo de Antoine. Os resultados alcan¢ados nao fo-

ram satisfatorios, apresentando uma diferenca entre os dados medidos e os calculados
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com o modelo ajustado. Geralmente, o maior problema foi observado nos resultados
obtidos com patamares de temperatura (menores pressdes). Primeiro, pelo fato que a
variacdo de pressdo medida é muito extensa, onde, em alguns casos, o primeiro ponto
de pressdo obtido forneceu um valor em torno de 1 Pa e o tltimo ponto determinado,
através de rampa de aquecimento, apresentou valor préximo a 6000 Pa. O segundo
fator, é que na estimacdo de parametros tenta-se minimizar o erro, que é distribuido
igualmente em toda a faixa analisada. Logo, como exemplo, um erro de 10 Pa quando
aplicado em um valor baixo de pressado, tera muito mais impacto do que em uma pres-
sdo maior. Erros em torno de 60 % foram verificados para os primeiros dados de pres-
sdo, quando os parametros da equagdo de Antoine eram estimados para toda a faixa

de dados analisada.

Com estes resultados, resolveu-se testar correlacdes mais flexiveis, como as
equacoes de KDB e Clarke e Glew. Por apresentarem mais parametros, quando com-
paradas com a equagdo de Antoine, o alcance de resultados expressivos seria mais
provavel. A equagdo KDB, com quatro parametros para estimagdo, apresentou um
comportamento pior do que o obtido com a equagdo de Antoine, quando testada para
baixas pressdes. Uma melhora visivel foi observada na estimac¢do dos parametros con-
forme os dados de pressdo aumentavam, quando a pressdo ultrapassava 100 Pa. J4 em

pressdes menores que 70 Pa o erro relativo ndo baixou de 80 %.

No entanto, esses resultados ndo foram considerados bons, uma vez que se de-
seja ajustar um tnico modelo para representar toda a faixa experimental. Percebeu-se,
também, que os parametros da correlacdo KDB estimados apresentavam alta sensibili-

dade e grandes intervalos de confianga. Logo, essa equagdo também foi descartada.

Através da equagdo de Clarke e Glew resultados melhores foram obtidos para
a representagdo dos dados experimentais, porém algumas consideragdes foram neces-
sdrias. Quando a estimacdo era realizada com cinco parametros, problemas na con-
vergéncia foram identificados. Nesse caso, ao invés de estimar todos os parametros,
a pressdo e a temperatura de referéncias (/) e Ty) foram mantidas fixas nos valores
médios do intervalo experimental de cada sal. Da mesma maneira realizada com as
outras correlacdes, essa equagdo foi testada para toda a faixa de temperatura anali-

sada, patamares de temperatura e rampa de aquecimento, para todos os s6lidos. Para
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os resultados de pressdo em torno de 2 Pa, os erros relativos entre os valores medidos
e calculados, ficaram em torno de 50 %. E, conforme a pressdo aumentava, esse erro
relativo diminuia, chegando a ficar em torno de 3 % em relagdo aos dados medidos. A
equacdo de Clarke e Glew foi a que forneceu a melhor correlacdo entre os dados cal-
culados e medidos, contudo ainda ndo foi um valor consideravelmente bom. Diante
disso, resolveu-se dividir a faixa de dados determinados experimentalmente em duas:
faixa de patamares de temperatura e faixa de rampa de aquecimento. Dessa forma,
duas equacdes foram obtidas separadamente, cada qual para uma faixa especifica de

temperatura e pressao.

Nesse caso, como a faixa de dados analisados foi separada em duas correlagdes,
a equagdo de Clausius-Clapeyron modificada foi utilizada para relacionar a pressdo de
saturacdo com a temperatura dos cloridratos de aminas. Isso porque, com essa equa-
¢do, pode-se relacionar a dependéncia da pressdo de saturacdo com a temperatura a
parametros termodinamicos da mudanca de fase. Assim, com o ajuste dos dados foi
possivel estimar propriedades termodindmicas como a entalpia de vaporizacdo e a ca-
pacidade calorifica do sélido em estudo. Os resultados obtidos com os programas
EMSO e Statistica® foram bastante semelhantes entre si. Sendo assim, serdo apresen-

tados apenas os parametros estimados com o Statistica®.

Para a faixa de dados medidos através da técnica de patamares de temperatura
utilizou-se a equagdo de Clausius-Clapeyron original. Por ser uma faixa estreita de va-
riagdo de pressdo e temperatura, verificou-se que o parametro de AC), da versao modi-
ficada ndo tinha influéncia sobre os resultados. Entdo, para a estimagdo dos dados de-
terminados com patamares de temperatura, apenas dois parametros foram ajustados
aos valores experimentais. Como mencionado anteriormente, P, foi arbitrado como
a pressdo média dentro da faixa analisada. Os resultados estdo apresentados na
com os parametros estimados da equagdo de Clausius-Clapeyron, juntamente

com seus respectivos desvios padrao.

Uma 6tima correlacdo foi observada na estimacdo dos pardmetros, com coefici-
ente de correlacdo sempre superior a 0,99 para todos s6lidos analisados. Com intuito
de verificar se os dados alcancados através da estimacdo eram confidveis, comparou-se

os valores de entalpia de sublimagdo do acido benzoico e do cloreto de amodnio, com
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Tabela 4.1: Constantes da equacdo de Clausius-Clapeyron (Equacdo 2.8) estimadas

através do Statistica® para os patamares de temperatura dos componentes analisados.

Solidos Py (Pa) Constantes ajustadas do modelo ) temiigiﬂi ©
AH*™ /2R To(K)

Acido benzoico 15 10891,79 + 79,9 345,61 +£0,14 0,9999 325-366

Cloreto de amonio 7 10421,43 +266,3 386,77 0,70 0,9992 355-417

Cloridrato de etanolamina 4 11431,95 £ 255,8 401,70+ 0,71 0,9994 376-437

Cloridrato de metilamina 10 11612,25 +931,0 404,81 + 1,66 0,9937 386-428

Cloridrato de trimetilamina 3 10740,83 +119,3 356,02 + 0,21  0,9999 335-376

Média dos valores da triplicata, seguidos pelos seus respectivos desvios padrao.

dados da literatura. J4 que sdo os tinicos sélidos, dentre os apresentados na(labela 4.1

que apresentam valores de propriedades termodindmicas disponiveis.

Com o acido benzoico, na temperatura de 345 K, o valor encontrado de entalpia
de sublimacdo foi de 90560 J/mol, resultado muito préximo ao encontrado na litera-
tura. O resultado fornecido por|Zielenkiewicz et al. (1999), para a faixa de temperatura
de 323 a 394 K, foi de 90500 J /mol. Kruif e Blok|(1982), com o auxilio de um mandmetro,
apresentaram para a entalpia de sublimacdo do acido benzoico o valor de 89450 J /mol,
para o intervalo de 316 a 391 K. Davies e Jones (1954), para a temperatura de 365,5 K,

forneceu o valor de 91400 J/mol.

Para o cloreto de amonio, o valor de entalpia de sublimagdo encontrado neste
trabalho, através da técnica termogravimétrica, foi de 173298 J/mol para a faixa de
temperatura de 355 a 417 K. Resultado muito préximo de valores de entalpias apre-
sentadas por outros autores, e da entalpia de sublimagdo do cloreto de amonio quando
calculada a partir das entalpias de formagao, em que o valor obtido é de aproximada-
mente 176000 J/mol em 298,15 K. |Wagner e Neumann| (1961) apresentaram o valor de
176600 J/mol para a entalpia de sublimagdo do cloreto de amonio, na faixa de tempe-
ratura de 308 a 363 K. Essa ndo foi exatamente a mesma faixa de temperatura avaliada
neste trabalho, porém as faixas analisadas se interceptam. Kruif e Blok| (1982) deter-
minaram a entalpia de sublimagdo do cloreto de amonio através da técnica de efusao,
obtendo o valor de 86900 J/mol para a temperatura de referéncia de 352 K. Resultado

esse que é a metade do valor encontrado neste trabalho e no trabalho de Wagner e
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Neumann. Acredita-se que no trabalho de Kruif nao foi considerada a estequiometria
da reacdo de evaporagdo, em que o cloreto de amonio se dissocia em amonia e acido
cloridrico. Assim, quando o resultado apresentado por este autor é multiplicado pelo
coeficiente da dissociacdo da molécula o valor encontrado é de 173800 J/mol, resultado

muito préximo ao encontrado neste trabalho.

Como ndo se conhecem as propriedades termodinamicas de cloridratos de ami-
nas, em refinarias de petréleo costuma-se utilizar os dados do cloreto de amoénio como
referéncia. Isso porque a maioria destes sélidos se dissociam em amina e 4cido clo-
ridrico quando sublimam. Verifica-se que os resultados encontrados de entalpia de
sublimagdo sdo proximos. Os valores obtidos para os cloridratos de aminas foram de
190102 J/mol na temperatura de referéncia de 402 K para o cloridrato de etanolamina,
193100 J/mol a 405 K para o cloridrato de metilamina, e de 178609 ]J/mol na tempera-
tura de 356 K para o cloridrato de trimetilamina. Com isso, acredita-se que os resul-

tados obtidos através do método de patamares de temperatura foram satisfatérios, ja

que os resultados do 4cido benzoico e do cloreto de amonio validaram a técnica.

A exibe as triplicatas dos dados determinados experimentalmente,
obtidos através das rampas de aquecimento, e 0 modelo estimado para os cloridratos
de aminas analisados. Na etapa de correlagdo, os dados das trés corridas foram utili-
zados. Pode-se perceber que o modelo estimado (linha continua) correlaciona muito

bem os dados experimentais para todas as substancias.

Para a faixa de anélise utilizando o método tradicional da técnica termogravimé-
trica, rampa de aquecimento, os resultados obtidos estdo exibidos na onde
sdo apresentados os pardmetros estimados e seus respectivos desvios padrdo para a
equacdo de Clausius-Clapeyron modificada. Como mencionado anteriormente, P, foi
arbitrado como a pressdo média dentro da faixa analisada e os demais parametros fo-

ram ajustados aos dados experimentais.
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Figura 4.29: Dados experimentais e modelos ajustados para os cloridratos de amina
analisados neste trabalho.



Tabela 4.2: Constantes da equacdo de Clausius-Clapeyron modificada (Equagéo 3.4) estimadas através do software Statistica®

para as rampas de aquecimento dos componentes analisados.

Sslidos Py (Pa) Constantes ajustadas do modelo 2 temgzi);?uii ©
AH /2R ACs™ 2R Ty (K)
Acido benzoico 270 10840,71 £ 123,61 -10,75+41,22 379,94+0,05 0,9917 373-388
Brometo de amoénio 850 10938,55 + 41,19  -21,33+1,48 511,27+ 0,06 0,9997 460-560
Cloreto de amonio 160 10156,60 + 261,30 -12,38 £58,75 436,53 +0,19 0,9746 425-450
Cloreto de aménio 3000 8939,02 £ 98,02  -34,88 £ 11,40 499,14 +0,12 0,9932 480-522
Cloridrato de etanolamina 400 11069,71 + 34,99 -1,69 +£2,92 485,36 + 0,04 0,9994 454-513
Cloridrato de metilamina 400 11141,07 + 57,60 -16,14 £4,52 470,19 £ 0,06 0,9988 438-499
Cloridrato de piridina 700 8739,42 + 64,18 -15,37 £ 6,87 385,70 £ 0,07 0,9980 363-408
Cloridrato de trimetilamina 430 10102,65 4 53,51 -26,90 £+ 3,35 430,51 £ 0,06 0,9992 400-463
Dicloridrato de n-(1-naftil) 330 22124,36 194,54 -93,04 + 18,42 435,36 £ 0,05 0,9994 420-453

etilenodiamina

Meédia dos valores da triplicata, seguidos pelos seus respectivos desvios padrao.
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Uma 6tima correlagao foi observada para todas as substancias analisadas, com
coeficiente de correlacdo superior a 0,97 para o cloreto de amonio e superior a 0,99
para os demais sélidos. Maiores desvios no parametro AC), sdo observados para os
casos onde a faixa de temperatura analisada é menor, onde este pardmetro ndo tem
muita influéncia na estimacdo. Nesses casos, poderia ter sido utilizada a equagdo de
Clausius-Clapeyron cléssica, pelo fato de ser uma estreita faixa de temperatura e pres-

sdo e dois parametros ja correlacionariam muito bem os dados experimentais.

Para fins de validagdo dos parametros, os valores de entalpia de sublimacéo do
acido benzoico, brometo de amonio e cloreto de amonio obtidos pela estimagdo neste
trabalho foram comparados com dados da literatura. Para o acido benzoico, o valor
encontrado para a entalpia de sublimacao foi de 90129 J/mol na temperatura de 380 K,
resultado muito préximo de 89450 J/mol apresentado por Sabbah et al.| (1999) na faixa
de temperatura de 316 a 391 K. Com o brometo de amonio, o valor encontrado de en-
talpia de sublimagéo foi de 181897 J/mol na temperatura de 511 K, resultado similar a
183700 J/mol para a temperatura de 550 K fornecido por|Callanan e Smith/(1971). Para
o cloreto de amonio, o valor encontrado nesta faixa analisada para a entalpia de subli-
magdo foi de 168894 J /mol em 437 K. Callanan e Smith! (1971) determinaram a entalpia
de sublimacao para o cloreto de amonio através de um isoteniscépio e encontraram o
valor de 168600 J/mol na temperatura de 550 K.

Os cloridratos de aminas ao sublimarem, se dissociam em HCl e amina, logo, in-
dependente da diferencga de pressdo que eles apresentam, é esperado que as entalpias
de sublimagdo sejam préximas. Isto €, justamente o que foi verificado, em que para
o cloridrato de etanolamina o valor de entalpia foi de 184078 J/mol em 485 K, para o
cloridrato de metilamina foi de 185265 K na temperatura de 470 K, para o cloridrato de
piridina o valor alcancado foi de 145321 J/mol em 386 K e para o cloridrato de trime-
tilamina foi de 167997 J/mol na temperatura de 430 K. Verifica-se que o dicloridrato
de n-(1-naftil)etilenodiamina é a substancia que apresenta a maior massa molar e es-
trutura molecular com dois anéis aromaéticos, duas aminas e dois cloros, sendo bem
diferente dos demais sais analisados. Essa diferencga é facilmente identificada no resul-
tado da entalpia de sublimagdo encontrado, que foi de 551859 J/mol na temperatura
de 435 K.
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Na [Figura 4.30] estd apresentado o gréfico de pressdo versus temperatura para
todos os sélidos analisados, apresentados na escala de logaritmo base 10 da pressdo
e reciprocal da temperatura. Através do gréfico da [Figura 4.30|é possivel verificar as

diferencas entre volatilidade e pressdo dos cloridratos de aminas.
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Figura 4.30: Pressdes de sublimagdo no formato do logaritmo da pressdo contra o in-
verso da temperatura dos s6lidos analisados neste trabalho.

Este grafico é usualmente aplicado para obten¢do de dados de entalpia de subli-
magdo, determinados a partir do coeficiente angular da reta. Neste caso, sera utilizado
com intuito de comparar as diferentes inclinagdes obtidas com os cloridratos de ami-
nas. A diferenca de entalpia entre o dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina e os ou-
tros cloridratos de aminas, é nitidamente verificada. A curva para esse s6lido apresenta
a maior inclina¢do, conforme o esperado, resultando em uma entalpia de sublimagdo
muito maior do que as encontradas com os outros sais de aminas. Observa-se que as in-
clinacoes destes sais de aminas, exceto a do dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina,

sdo bastante semelhantes, corroborando com os resultados de entalpia alcangados com
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a estimacdo dos parametros.

As diferencas nas pressdes de vapor entre as aminas pode ser avaliada em
funcdo das ramifica¢des presentes na molécula, neste caso, quanto mais ramifica¢des
maior tende a ser a pressio de vapor. E o caso dos cloridratos de trimetilamina e
metilamina, em que entre essas duas, a menor pressdo de vapor é observada para a
metilamina como apresentada na A molécula do cloridrato de etanola-
mina foge desta anélise devido a presenca do dlcool em sua estrutura molecular e foi a

substancias com umas das pressdes de vapor mais baixas.

O brometo de amonio é o sélido que apresentou as menores pressdes de vapor
entre todas as substancias analisadas. Comparando os resultados de pressdo de vapor
obtidos para o cloreto e o brometo de amonio, verifica-se que o cloreto apresentou
maiores pressoes de vapor. Isto ocorre pelo fato que a forga intermolecular no brometo
de amonio é mais intensa e também, pelo cloro ser um halogéneo mais leve que o

bromo.

O cloridrato de piridina é o sélido com maiores pressdes de sublimacgado, sendo
a substancia mais volétil dentre as analisadas. A piridina apresenta estrutura molecu-
lar de uma amina heterociclica, onde o nitrogénio esta ligado dentro do anel aroma-
tico. Estrutura essa, muito semelhante a do benzeno que é considerada uma substancia

muito voléatil.

Entdo, das substancias analisadas percebe-se a seguinte ordem (crescente) de
volatilidade: brometo de amonio, cloridrato de etanolamina, cloridrato de metilamina,
cloreto de amoénio, dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina, cloridrato de trimetila-

mina, 4cido benzoico e cloridrato de piridina.



Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusoes

Para um melhor controle e desempenho na adi¢ao de aditivos neutralizantes em
colunas de destilacdo, o conhecimento de propriedades termodindmicas dos possiveis
cloridratos formados é muito importante. Neste trabalho, foram determinadas pres-
sdes de sublimacdo/vapor e entalpias de sublimagdo/vaporizagdo de cloridratos de
aminas através da técnica termogravimétrica utilizando o dcido benzoico como sélido
de referéncia. Além disso, uma extensdo da técnica termogravimétrica foi proposta,
para a determinagdo de pressdes de sublimag¢do na ordem de 1 Pa e 6timos resultados

foram alcancados.

Acido benzoico se apresentou como 6timo material de calibragao, e resultados
satisfatorios foram obtidos. A constante de calibracdo k encontrada apresentou valor
de 110739+1170 J°* /K%’ mol®?, valor este préximo a dados de constantes encontradas
na literatura. Para fins de comparacdo e validacdo da constante de calibracdo, pres-
sdo e entalpia de sublimacdo foram determinadas para o brometo de amoénio, cloreto
de amoénio e dcido benzoico, por serem substancias que ja apresentam dados disponi-
veis na literatura. Os valores de pressdo e entalpia de sublimacdo encontrados neste
trabalho, para estes solidos, apresentaram concordancia com resultados apresentados
por outros autores. Com a constante de calibracdo k validada, substancias que ndo
apresentam muitos dados termodinamicos na literatura foram estudadas, que sdo o
cloridrato de etanolamina, cloridrato de metilamina, cloridrato de piridina, cloridrato

de trimetilamina e dicloridrato de n-(1-naftil)etilenodiamina.
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Com os resultados obtidos experimentalmente, uma equacdo de Clausius-
Clapeyron modificada foi utilizada para correlacionar os dados medidos. Como a faixa
analisada foi extensa, em que apresentava valores desde 1 Pa até préximo de 7000 Pa
para algumas substéancias, a estimagao foi dividida em duas partes, onde um modelo
foi estimado para cada faixa de temperatura e pressao. Uma 6tima correlagdo foi alcan-
cada para todos os sais estudados em todas as condi¢des experimentais, com R? sempre
superior a 0,97 e valores compativeis com o0s aceitos teoricamente foram obtidos para

as entalpias de sublimagdo dos cloridratos de aminas.

5.2 Trabalhos Futuros

Como trabalhos futuros sugere-se a determinagdo de pressdes de sublimagao e
de vapor para substancias que ndo apresentam dados disponiveis na literatura. Esta
seria uma forma de criar um banco de dados para estas substancias, pois através da
relacdo pressdo e temperatura, propriedades termodindmicas como entalpias de vapo-

rizagdo e capacitade calorifica podem ser calculadas.

Poderia-se, também, estudar a sintese de cloridratos de aminas que ndo sdo ven-
didos comercialmente, pois, em refinarias de petrdleo, muitas outras aminas sdo utili-
zadas como neutralizantes, sendo que estas também podem ocasionar a corrosdo por

depésito.
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