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RESUMO

O glicerol ¢ um tridlcool presente em oOleos e gorduras, caracterizado por sua alta viscosidade
e solubilidade em 4gua, além de ser seguro para uso humano. Suas ligacdes de hidroxila o
tornam um solvente versatil para compostos organicos e inorganicos, adequado para varias
aplicagdes industriais. Essas caracteristicas fazem dele uma substancia promissora na
industria, sendo usado como aditivo alimentar, agente antioxidante e emulsificante na
industria alimenticia, tornando-o valioso em varias industrias devido a sua versatilidade ¢
propriedades tUnicas, alinhando tecnologia e sustentabilidade. Posto isto, o proposito deste
estudo foi a anélise dos dados termodinamicos de pressdo e temperatura do glicerol, composto
puro, com o intuito de desenvolver um modelo para os dados obtidos no estado da arte. Esse
escopo abrangeu um intervalo de pressdes que se estende de 5,2 a 4099 Pa, e temperaturas
ambiente até¢ 463 K. Utilizando esses dados, foram realizadas comparagdes com os valores
estimados por meio dos métodos de correlacdo e predicdo, empregando as equagdes de
Clausius-Clapeyron, Antoine e Peng-Robinson. A aplicagdo de técnicas de modelagem,
linearizagdo e tratamento dos dados, se deu pela utilizacdo das ferramentas computacionais
Python, Microsoft Excel e o programa Peng-Robinson Equation of State, em visual basic, a
partir delas foram obtidos os graficos que representam a relacao entre temperatura € pressao
dos dados experimentais ¢ dos modelos, com o intuito realizar um comparativo. A modelagem
termodindmica demonstrou um bom ajuste aos dados experimentais com desvios médios
inferiores a 3% para as correlagdes.
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1 INTRODUCAO

O glicerol ¢ um poliol com 3 carbonos, tendo como nomenclatura cientifica (IUPAC)
1,2,3-propanotriol, ¢ podendo ser encontrado em oOleos, gorduras vegetais ou animais
(MORRISON, 1994; Zhou, 2008), e também um subproduto da producao do biodiesel. Essa
substancia foi descoberta por Scheele em 1779 durante a saponificagdo do azeite (REHM,
1988). Mais tarde, em 1858, Pasteur observou sua formagdo durante a fermentagao alcodlica
em concentracdes variando de 2,5% a 3,6% de etanol, segundo maior produto da reacdo
(Szalkai, 2015).

Dentre as propriedades fisico-quimicas do glicerol destacam-se sua alta viscosidade,
solubilidade em meio aquoso e auséncia de toxicidade (LOPES, 1999). Além disso, por
apresentar ligagdes com grupo hidroxila (—OH), confere polaridade as ligagdes, possibilitando
a capacidade de dissolu¢do de compostos inorganicos (como sais e catalisadores) e compostos
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organicos, 0 que aumenta as vantagens de seu uso como solvente. O glicerol tem ponto de
ebulicdo mais alto que a dgua e permite que reagdes que requerem temperaturas mais altas
sejam realizadas sem pressurizar o sistema (Diaz-Alvarez, 2011).

A combinagdo desses fatores faz com que o glicerol seja uma substancia com bom
potencial de utilizagdo em ambientes industriais. Na inddstria alimenticia, o glicerol ¢
utilizado como aditivo alimentar devido a sua versatilidade, promovendo efeitos
antioxidantes, hidratantes e emulsificantes junto com outros ingredientes (MORRISON, 1994;
BRASIL, 1999). No campo farmacéutico, novas pesquisas estao explorando esse componente
para promover efeitos plastificante e antiplastificante comparaveis aos dos biopolimeros
(SHIMAZU, 2007).

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foram utilizados para validagdo dos dados termodindmicos: a
linguagem de programagdo Python, com auxilio da plataforma google colab, o software
Microsoft Excel e o Peng-Robinson Equation of State. A Figura 1 ilustra o fluxograma
referente aos procedimentos empregados para a obtengao dos resultados.

Figura 1. Fluxograma do passo a passo metodoldgico. Fonte: Autor, 2024.
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Tratamento dos
dados

Por meio de uma revisdo bibliografica, foram adquiridos os dados experimentais de
temperatura e pressdo de vapor para o composto puro glicerol, conforme documentado nos
artigos de referéncia. A faixa desses dados encontra-se detalhada na Tabela 1.

Tabela 1. Faixas de temperatura e pressao experimentais do glicerol.

Faixa de temperatura (K) Faixa de pressao (Pa) Referéncia
352,60 — 436,13 5,28 — 1087,35 Ref. (Szalkai, 2015)
351,80 — 462,86 5,83 —4099,00 Ref. (Mokbel, 2012)

Fonte: Autor, 2024.

Para realizar o ajuste dos dados, foram aplicadas equagdes e relagdes algébricas. Na
termodinamica, as equagdes de estado desempenham um papel fundamental, representando as
relagdes matemadticas entre diversas grandezas e funcdes de um sistema. A equagdo de
Clausius-Clapeyron (Equagdo 1), em particular, oferece uma relacdo quantitativa entre a
pressao de vapor e a temperatura, permitindo a previsdo da taxa de variacdo dessas
importantes grandezas termodinamicas.
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Figura 2. Codigo em Python via google colab.

from google.colab import drive
drive.mount('/content/drive/")

Mounted at /content/drive/

import statsmodels.api as sm

from statsmodels.formula.api import ols
import matplotlib.pyplot as plt

import numpy

from numpy import log as In

# inicializando
eixo x [1
eixo y = []
eixo_xlin = []
eixo_ylin = []

# acessando os dados de pressdo e temperatura
artigo = open('/content/drive/MyDrive/Mestrado/dados.txt’,
for line in artigo:

line line.strip()

X, ¥y = line.split()

floatx = float(x)
floaty = float(y)
eixo_x.append(floatx)
eixo_y.append(floaty)

#linearizando
eixo_xlin.append((1/floatx))
eixo_ylin.append(1ln(floaty))

artigo.close()

# para renderizar o grafico temperatura vs pressao
plt.plot(eixo_x, eixo_y)

# legendas

plt.xlabel( ' Temperature (K)')

plt.ylabel('Vapor pressure (Pa)')

Fonte: Autor, 2024.
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Para determinar os parametros 4 ¢ B, foi essencial empregar uma técnica matematica
chamada regressao linear. Nesse processo, foram correlacionados os termos da equacdo de tal
forma que se assemelham ao comportamento de uma reta.

O codigo em Python, detalhado na Figura 2, foi desenvolvido para analisar o
comportamento dos dados termodindmicos em diversas faixas de pressdes e temperaturas.
Isso foi realizado através da criagdo de gréaficos, permitindo uma melhor compreensao dessas
relacdes e obtencao dos coeficientes 4 e B.

Outra correlagdo empirica importante ¢ a equagdo de Antoine (Equacdo 2), que
descreve a relacdo entre a pressdo de vapor e a temperatura de substancias puras. Essa
equagao ¢ derivada da relagdo de Clausius-Clapeyron, conhecida como a base fundamental da
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termodinamica na fisico-quimica.

B
T+C Eguagdao 2

loglogP = A —

Para a obtengdo dos coeficientes 4, B ¢ C na equagdo de Antoine, foi utilizado o
software Microsoft Excel em conjunto com a ferramenta solver. Através de iteragdes
matematicas, o so/ver permitiu encontrar esses coeficientes de maneira eficiente e precisa.

Na vasta gama de modelos termodinamicos encontrados na literatura, os modelos
preditivos se destacam por dispensarem a necessidade de parametrizacdo por meio de dados
experimentais. Nesse contexto, a equacdo de estado de Peng-Robinson (Equagdo 3) emerge
como uma escolha ideal para a realizagdo desse tipo de modelo preditivo, e foi a abordagem

adotada para obter os dados preditivos neste estudo.

P _ RT _ aV
v, Vm2+2]/m—b2 Equagio 3

m

O programa Peng-Robinson Equation of State (Sandler, 1989) foi a plataforma
escolhida para a realizacdao dos célculos do modelo preditivo. Este programa utiliza a equagao
de estado para determinar as pressdes calculadas em componentes especificos e faixas de
temperatura desejadas, além de gerar graficos comparativos para analise.

Por fim, os desvios médios (AAD) e desvios maximos (MD) em pressdo foram
calculados através das Equacdes 4 e 5.

N
P —p
_ 100 expi [ r,l‘hr
AAD = -3 el b
I=1 exp, i
—P . .
MD — exp, i calc, i XlOO E(ﬂftft ag 2

exp, i

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da metodologia proposta, foi possivel obter todos os dados referente as
pressdes calculadas através dos modelos termodindmicos descritos anteriormente. Na Tabela
2, encontram-se os valores dos coeficientes de Clausius-Clapeyron e Antoine de cada
intervalo de dados.

Tabela 2. Valores dos coeficientes de Clausius-Clapeyron e Antoine para determinadas faixas
de temperatura.

Modelo Faixa de temperatura (K) Coeficiente A  Coeficiente B Coeticiente C
Clausius-Cla 352,60 — 436,13 29,5395 -9815.6044 -
peyron 351,80 — 462,86 29,1074 -9614,0283 -
_ 352,60 — 436,13 6,8190 3520,0170 -34,5590
Antoine
351,80 — 462,86 6,6720 3450,6010 -34,4180

Fonte: Autor, 2024.

Com o objetivo de avaliar a convergéncia dos dados e validar os resultados obtidos
para cada modelo, foram criadas curvas que relacionam temperatura e pressdo, como
evidenciado na Figura 3. Essas curvas possibilitaram a comparagdo entre o comportamento
dos dados experimentais referenciados na literatura e os dados calculados a partir dos modelos
termodinamicos utilizados.
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Figura 3. Grafico comparativo de pressao vs temperatura dos modelos. a) para o intervalo de
353 K — 436 K Ref. (Szalkai, 2015) b) para o intervalo de 352 K — 462 K, Ref. (Mokbel,

2012).
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Fonte: Autor, 2024.
A concordancia entre os dados experimentais e o modelo termodinamico foi observada
dentro da incerteza experimental. Na Tabela 3, seguem os desvios médios e desvio maximo

em pressdo de cada modelo:

Tabela 3. Intervalo percentual dos desvios médios e maximos de cada modelo.

Modelo Desvios médios (AAD) Desvios maximos (MD)
Clausius-Clapeyron 0,05 % — 0,25 % 1,65% — 2,77 %
Antoine 0,08% — 0,52 % 2,66% — 6,29 %
Peng-Robinson 0,16% — 1,25% 5,47 % — 13,72 %

Fonte: Autor, 2024.

A aplicagdo das técnicas de modelagem, linearizacdo e tratamento de dados por meio
das ferramentas computacionais resultou na obtencao de graficos comparativos entre os dados
experimentais € os modelos termodinamicos. Os resultados revelaram que os modelos
apresentaram dados, com desvios médios inferiores a 3%. Destaca-se que a concordancia
entre os dados experimentais e o modelo termodinamico foi observada dentro da incerteza
experimental. Na andlise dos desvios médios e maximos de pressdo de cada modelo,
verificou-se que o modelo de Clausius-Clapeyron apresentou os menores desvios, seguido
pelo modelo Antoine e, por fim, o0 modelo Peng-Robinson, que apresentou maiores desvios,
embora ainda dentro de limites aceitaveis, lembrando ser de carater preditivo. Esses resultados
ressaltam a importancia da escolha adequada do modelo termodindmico para representar e
prever com precisdao o comportamento das substincias em estudo.
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