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Resumo

GONCALVES, Rui Lopes. Aspectos cinéticos da determinacao do equilibrio
solido-liquido por meio de calorimetria exploratéria diferencial. 2021. XX
f. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Departamento de Engenharia

Quimica da Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2021.

O equilibrio sélido-liquido é uma das areas mais estudadas pela termodinamica,
possuindo caracteristicas complexas que o diferenciam de outros tipos de equili-
brio de fases. Para a analise das transi¢oes de fases pertinentes, existem diversas
abordagens disponiveis. Uma das técnicas mais correntes na atualidade, para a
determinacao de dados de equilibrio, é a utilizagao da calorimetria exploratoria
diferencial. Entretanto, aspectos cinéticos sao inerentes ao uso dessa técnica. Desse
modo, a modelagem das limitacoes cinéticas em equipamentos de calorimetria
exploratoria diferencial pode ser util para a correta interpretacao dos resultados
experimentais, permitindo uma avaliacdo mais adequada da influéncia da ciné-
tica de transferéncia de calor na analise dos fenémenos observados. Esse trabalho
visa a desenvolver modelos para o funcionamento de equipamento de calorimetria
exploratoria diferencial que incorporem as relagoes cinéticas de transferéncia de
calor no equacionamento fenomenologico. Um dos modelos desenvolvidos assume
a existéncia de um gradiente de temperatura na fase liquida. A descri¢do deste
gradiente depende de uma dimensao espacial, assim, é preciso uma modelagem do
aspecto geométrico da amostra. O trabalho propde duas geométricas distintas para
amostra, cilindrica e esférica. O trabalho apresenta o desenvolvimento mateméatico
das relagoes pertinentes, a programacao das equacoes, e uma analise do comporta-
mento dos modelos aplicados & fusdo de ésteres etilicos (laurato, miristato, oleato e
palmitato de etila), estudados em diferentes velocidades de aquecimento. Embora
a concordancia entre os resultados do modelo e dados experimentais seja principal-
mente qualitativa, observa-se que a consideracao de uma geometria esférica para a
amostra fornece resultados mais semelhantes ao comportamento experimentalmente

observado.

Palavras-chave: equilibrio solido-liquido, modelagem, cinética, termodinamica.






Abstract

GONCALVES, Rui Lopes. Kinetic aspects of solid-liquid equilibrium deter-
mination through differential scanning calorimetry 2021. XX f. Dissertagao
(Mestrado em Engenharia Quimica) — Departamento de Engenharia Quimica da

Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2021.

Solid-liquid equilibrium is one of most studied areas in Thermodynamics. It presents
complex features that set it apart from other types of phase equilibrium. To study
all pertinent phase transitions, different techniques are available. One of the most
currently used is the differential scanning calorimetry. However, kinetic aspects are
intrinsic to the use of this technique. The modeling of the kinetic hindrances inherent
to a differential scanning calorimeter can thus be useful to the correct interpretation
of experimental results, allowing a more adequate assessment of the influence
of heat transfer kinetics in the analysis of the observed phenomena. This work
aims to develop models for differential exploratory calorimeters that incorporate
heat transfer kinetic relations. One developed model assumes the existence of a
temperature gradient on the liquid phase during fusion. To properly describe this
gradient one spatial dimension is required, therefore modelling the geometry of the
sample is required. The present work presents two possible geometries, a cylindrical
one and a spherical one. This work presents the mathematical development of the
pertinent relationships, the programming of the resulting equations, and an analysis
of the results applied to the melting of ethyl esters (ethyl laurate, myristate, oleate
and palmitate) studied at different heating rates. The agreement between simulated
and experimental results is mostly qualitative. However, considering a spherical
geometry for the sample generates results more consistent with the experimentally

observed behavior.

Keywords: solid-liquid equilibrium, modelling, kinetics, thermodynamics.
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altura inicial da amostra de geometria cilindrica

massa inicial da amostra de geometria cilindrica

constantes obtidas pelo método dos minimos quadrados para

ajuste de r, em funcao m

densidade

raio original da amostra de geometria esférica

massa da fase liquida para a amostra de geometria esférica
extremos genéricos de integracao

resisténcia a troca térmica da camada de liquido da amostra de

geometria esférica



Yi+1 funcao genérica y avaliada no ponto 7 4 1

Yi funcao genérica y avaliada no ponto i
f(ti, i) derivada da funcao y avaliada no ponto y; e t;
h tamanho do passo numérico

k1, ko, k3, ks constantes do método de Runge-Kutta
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1 Introducao

1.1 O Equilibrio Sélido-Liquido

O estudo dos estados de equilibrio é uma das principais areas de atuacao da
termodinamica. No contexto do equilibrio de fases, temos que o equilibrio vapor-
liquido (VLE) é muito bem definido, e bem explicado pelos métodos e modelos
atuais. Ao tratarmos do equilibrio sélido-liquido, contudo, temos um panorama
menos definido onde os modelos atuais ainda nao sdo tao consolidados devido a
diversas peculiaridades da fase sélida, especialmente o fato de que esta muitas vezes
nao se apresenta de uma unica forma, sendo possivel a existéncia de varios estados
de equilibrio estaveis com configuragoes diferentes da fase sélida. Alguns exemplos
sao as diferentes fases do ferro-carbono, ferrita e cimentita, que podem ser vistas
na Figura 1, a formacao de compostos peritéticos na mistura e solidificacao de
dois compostos organicos, como por exemplo o sistema laurato de etila - miristato
de etila [1], ou ainda a presenga de solugoes sélidas, como no caso da mistura

difenilacetileno — estilbeno [2].

Figura 1 — Microscopia de uma amostra de ferro carbono. Areas escuras se encon-
tram na forma cementita, enquanto as areas claras na forma ferrita.
Imagem retirada de [26]

Uma ferramenta fundamental no estudo do SLE é o diagrama de fases, que
relaciona as variaveis independentes (usualmente temperatura e composi¢do no

caso do estado sélido, ja que a pressao pouco influencia este estado) ao estado
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de equilibrio em que a mistura em estudo se encontra. As transi¢oes de fases sao
representadas por linhas solidas e o estado da matéria é geralmente representado
por uma letra que caracterize aquele estado (usualmente S para sélido, L para
liquido, e um indice para indicar qual componente). Qualquer ponto que esteja
contido entre as linhas da transi¢do de fase se encontrara naquele estado. Um
diagrama de fases de um SLE simples, como o visto na Figura 2, contera apenas
a linha solidus, temperatura abaixo da qual ndo existe nenhuma matéria em fase
liquida, e a linha liquidus, representando o conjunto de temperaturas acima do
qual nao existe nenhum componente na fase sélida. Porém, o equilibrio sélido
liquido apresenta muito mais nuances do que somente uma fase liquida e sélida,
que resultam em diagramas de fases que carregam muito mais informagcoes e linhas

de transicao de interesse.

T

Figura 2 — Exemplo de diagrama de fases de um SLE simples. imagem de [27]

O equilibrio sélido-liquido pode ser calculado ou observado de diversas
formas. Calculos envolvendo a minimizacao da energia livre de sdo apresentados por
Rocha & Guirardello [3] e Slaughter & Doherty [4]. Métodos experimentais para

a construcao dos diagramas de fase e obtencao de parametros relevantes ao SLE
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sdo muitos e diversos, entre eles métodos de deteccao visual [5], ou os apresentados
por McGhie [6] ¢ Matsuoka [7]; contudo esses métodos costumam ser lentos e

dependentes da observacgao.

Uma técnica que se apresenta como alternativa a esses problemas é a de
varredura calorimétrica diferencial, ou Differential Scanning Calorimetry (DSC) e
seus métodos semelhantes, como anélise diferencial de temperatura (DTA) ou a
analise termogravimétrica diferencial (DTG). A base desses trés métodos é explicada
por A.P Gray (1968) e vem sendo utilizada nos tltimos anos com muito sucesso na
deteccao da transicao de fases para diversos compostos, sejam eles metais [8-10],

polimeros [11,12] ou misturas de compostos orgénicos [1, 13-15].

1.2 Analise térmica diferencial

O principio basico de funcionamento de uma andlise térmica diferencial é
expor duas células, uma denominada referéncia, que estara vazia, e uma denominada
amostra, que contera uma pequena quantia da amostra, a uma rotina de aquecimento
ou resfriamento programada e registrar as diferencas térmicas,ou seja a diferenca
entre o calor fornecido as células no caso do DSC e a diferenca de temperatura
entre as células no DTA, ou a diferenga de massa entre as células ao longo da rotina
programada no caso de uma analise DTG. Um diagrama apresentando a estrutura

de um desses aparelhos pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3 — Esquema de um aparelho de analise térmica diferencial. Imagem adap-
tada de [28]

A base por tras do funcionamento dessas andlises é de que, devido a suas
propriedades termodindmicas intrinsecas, cada substancia reagird a um fluxo de
calor de forma diferente. Mais importante, contudo, é que cada transicao de fase ou
reacao que ocorra na amostra deixara uma marca térmica. No caso de uma fusao,
a temperatura da amostra supostamente permanece constante, um aparelho DSC
tentara sempre manter as duas temperaturas constantes, logo enviara mais calor
para amostra, enquanto num aparelho DTA a diferenca entre amostra e referéncia
ird se ampliar durante a transicao. Esse principio também é valido para qualquer
transigdo que ocorra uma variagdo de entalpia da amostra (ex: uma rea¢do quimica

exotérmica).

A forma que os resultados de uma varredura DSC sao apresentados é
chamada de termograma, um grafico que relacionara a temperatura que a amostra
devera estar com o fluxo de calor necessario para manté-lo nessa temperatura.
Dessa forma, durante o periodo onde nenhuma transicao ocorre, o resultado tipico
de um termograma ¢ uma linha base ligeiramente deslocada do zero, devido a
diferenca entre as capacidades térmicas da amostra e da referéncia, ja durante uma
transigao o sinal registrado serd o de um pico, ji que haverd um aumento (transigao
endotérmica) ou diminuicao (transi¢io exotérmica) no calor fornecido. Um exemplo

de um termograma simples pode ser visto na Figura 4. Por convenc¢ao as transi¢oes
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endotérmicas sao apresentadas como picos para baixo e as exotérmicas como picos

para cima.

Transicio
exotérmica

Diferencial térmico

Mudanga de
calor especifico

Transicdo
endotérmica

Temperatura

Figura 4 — Termograma genérico fornecido por um aparelho de analise térmica
diferencial. Imagem adaptada de [28§]

A obtencao de um termograma mesmo para uma transicao simples fornece
muita informacao a respeito de suas propriedades termodindmicas: a temperatura
de fusao é aquela onde a temperatura comeca o seu desvio da linha base. Devido a
seus principios de funcionamento, o calor de fusao da amostra pode ser calculado
pela area do pico da transicao, e o desvio da linha de base pode ser usado para o

calculo do calor especifico da amostra entre muitas outras aplicagoes.

Além dessas medidas para uma transi¢ao simples, um termograma contém
muitas informacoes importantes a respeito do equilibrio sélido-liquido, o termograma
de uma mistura que apresenta um ponto eutético simples é apresentado na Figura 5.
Ao contrario de um termograma de substancia que apresenta somente um pico,
pode-se observar que ha um pico inicial e um decaimento lento. A temperatura
eutética é aquela de primeiro desvio da linha de base e corresponde a linha solidus
de um diagrama de fases, enquanto a temperatura da linha liquidus pode ser
extrapolada como a de do inicio do segundo pico. Na figura podemos observar o
termograma para diversas composicoes do par oleato de etila — laurato de etila
[13], multiplas curvas sdo apresentadas de uma vez com um pequeno deslocamento

entre cada curva para tornar a visualizacao mais clara, contudo todas apresentam
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a mesma linha base.

Heat Flow (W/g)
>
1
(=3
O

T T T T T T
237 247 257 27 281

Figura 5 — Termograma para mistura oleato de etila - laurato de etila em diferentes
composigoes. Imagem de [13]

A composicao do ponto eutético pode ser determinada observando-se o
deslocamento do pico secundario, que representa o derretimento do restante da
mistura apos a fusdo inicial no ponto eutético. Na composicao do ponto eutético

espera-se apenas um pico na temperatura inicial.

A versatilidade e praticidade do DSC faz o seu uso ser cada vez mais disse-
minado e com isso diversos estudos acerca de seu funcionamento foram realizados,
desde modelagens matematicas de sua estrutura e funcionamento [3,16], as diversas
aplicagOes e interpretagdes dos termogramas gerados, como predigdes de SLEs
complexos [17], detecgbes de impurezas [18], ou métodos para relacionar a forma

dos picos com as transigoes observadas [19].

Uma area de estudo muito importante é a do estudo dos erros instrumentais
inerentes da técnica e da modelagem e simulacao precisa de uma varredura. A
simulacao precisa de uma varredura fornece informagoes importantes a respeito
do SLE [2,20]. Um dos principais erros que visam ser corrigidos é o lag térmico
introduzido pela forma de funcionamento da aparelhagem. A resposta da amostra
nao é imediata ao calor fornecido, dessa forma deformando os picos que sao

gerados. Muitas formas de localizar as temperaturas corretas foram propostas,



1.2. Andlise térmica diferencial 37

como o método proposto pela GEFTA [21] e a consequente alteragao a esse método
proposto por Sarge [22]. Além desses métodos de corregdo de temperatura, ha
diversas propostas de modelagem que visam corrigir a convolucao das curvas geradas

devido a limitagoes da aparelhagem [23].
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2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho é desenvolver um modelo de simulacao
matematica para o aparelho de andlise térmica diferencial, conhecido usualmente
como DSC (diffrential scanning calorimetry). O desenvolvimento do modelo baseia-
se nos fundamentos da engenharia quimica, ou seja, as equagoes fundamentais de
balango de massa e energia para um volume de controle definido em conjunto com
as leis de transporte que regem a cinética da transferéncia de calor. Inicia-se o
desenvolvimento do modelo a partir da teoria basica de A.P. Gray [25], que nao
prevé a mudanca de temperatura da amostra durante o processo de fusdo. O passo
seguinte ¢ a introducao de um gradiente linear de temperatura na fase liquida.
Para esta etapa passa a ser necessario a consideragao da geometria da amostra.
Primeiramente o trabalho desenvolveu-se com uma geometria cilindrica aproximada,
como visto em Bhatnagar [24]. Conclui-se o trabalho com uma andlise rigorosa ao

assumir uma geometria esférica.






41

3 Materiais e métodos

3.1 Fundamentos

A primeira etapa para a resolucao de um problema de engenharia quimica é
a formulagao das equacoes de balango e definicao do volume de controle onde estas
serao aplicadas. A equacao geral de balango de uma grandeza qualquer  aplicada

a um volume de controle serd escrita, segundo [30], nos seguintes termos:

do
— =€yp—Sg+ gy — ¢ 1
di 0 0 T 3o 0 (1)
Onde:
% : taxa de variagdo de 6 no volume de controle
€y : taxa com que f entra no sistema através das fronteiras do volume de
controle
Sy : taxa com que 6 deixa o sistema através das fronteiras do volume de
controle

go : taxa de geragao de # dentro do volume de controle
Cg: taxa de consumo de 8 dentro do volume de controle

Para o problema do aparelho de calorimetria diferencial, definem-se dois
volumes de controle: o cadinho de referéncia, que se encontra vazio, e sera referido

sempre pelo indice r, e o cadinho que contém a amostra, referido pelo indice s.

Ambos os volumes de controle definidos sao fechados para entrada de massa,
de forma que podemos escrever a equacao de balango de massa para os dois sistemas

COIMNO:

dM
=0 2

Ou seja, nao ha variacdo da massa total dos sistemas avaliados.
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Para um sistema fechado o balango de energia é definido por [30] como:

dU d [v? ) )

b/ Sl B -

dt+ dt<2+¢> Q+W (3)
Onde:

au

5 - taxa de variagdao de energia interna

M % (% + 1/1) : taxa de variacao de energia mecanica
Q : taxa de troca de calor
W : taxa de trabalho realizado pelo sistema

No sistema analisado nao ha variacao da energia mecanica do sistema, ja
que este se encontra sempre na mesma cota e nao velocidade envolvida estando o

sistema parado dentro do aparelho DSC.

Nao ha trabalho de eixo envolvido nem variagdo de volume do sistema, de
forma que o termo de trabalho também é nulo. Dessa forma, simplifica-se a equacao

de balango para a seguinte forma:

dH .
- 4

e (®)

Logo se faz necessaria a defini¢ao do calor trocado,@, e da energia interna

do volume de controle.

Os fundamentos da troca de calor sao estudados pelas equagoes de fendmenos
de transporte. Ao analisar uma troca térmica verifica-se que o calor pode ser

transferido de trés formas: via condugao, convecgao ou radiacao.

Para a presente analise sera considerada apenas a troca térmica por conducao.
Considera-se que nao ha troca por convecgdo com o ambiente ou no interior da

amostra. As trocas por radiacao sao admitidas como nao significativas

A equacao que rege a conducao é a lei de Fourier, que ao se considerar o

fluxo térmico em somente uma diregao expressa por [31] como:
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0= —k;Aig (5)

Sendo:

Q : taxa de calor trocado

k : condutividade térmica da espécie

A : area através da qual flui o calor T : temperatura da espécie
x : dimensao espacial na qual flui o calor

Uma forma simplificada da Lei de Fourier é conhecida como Lei de Resfria-

mento de Newton.

- AT
0= 0

Sendo R, a resisténcia a troca térmica :

X

Utiliza-se a Lei de resfriamento de Newton quando nao se conhece o perfil

de temperatura desenvolvido, sabendo somente as temperaturas nos extremos.

Ha uma forte semelhanca entre a forma da Equacao 6 e a Lei de Ohm, que
rege a corrente elétrica. Temos uma grandeza que é proporcional a uma diferenca
de potencial sendo dividida por uma resisténcia. Esse é outro beneficio da forma
simplificada da Lei de Fourier, que permite que se trate circuitos térmicos complexos
como uma associacao de resisténcias térmicas, analogo ao que é realizado no estudo

de circuitos elétricos.

Resta a definicao da energia interna. Usualmente temos que U o< ¢,T
conduto no problema analisado temos uma mudanca de fase, onde nao ha mudanca
de temperatura, contudo ha mudanca na energia interna da espécie. Sendo assim,

definira-se o lado esquerdo da Equacao 4 como:

dU dle dmsol deol
E = MyigCp,lig dtq - A dt + msolcp,solw (8)
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Sera considerada cada fase em separado, sendo o seu termo s6 utilizado na
equacao quando a fase estiver presente. Da mesma forma que o termo de mudanca

de fase também sé sera considerado durante o processo de fusao.

3.2 O modelo de Gray

O modelo classico para a descri¢ao de operacao de um aparelho de calori-
metria diferencial é o modelo apresentado por A. P. Gray [25]. Um esquema visual

¢é apresentado na Figura 6:

Figura 6 — Esquema do funcionamento de um aparelho DTA

Nele considera-se uma fonte de calor externa 7, a qual tanto a amostra
como a referéncia estao expostos. A transferéncia de calor da fonte externa para
essas células ¢é resistida por uma resisténcia térmica, R, para amostra e R, para
referéncia. Ao considerarmos que ambas as células sao iguais, podemos escrever
a resisténcia térmica apenas como R. Referéncia e amostra tem uma capacidade

térmica C, e C, respectivamente.

As duas principais técnicas de analise térmica diferencial sao a varredura
calorimétrica diferencial, ou Differential Scanning Calorimetry (DSC), e a analise
térmica diferencial, ou Differential Thermal Analysis (DTA). A diferenca entre

essas duas técnicas estd no que é medido. Em ambas, segundo A.P. gray [25],
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uma programagcao de temperatura ¢ estabelecida para fonte externa 7T}, essa fonte

externa seguira o seguinte comportamento:

T, =T, + St (9)

Onde Tg é uma temperatura inicial definida e S, é a taxa de varredura
também definida pelo usuario. Em um aparelho do tipo DTA o que sera medido
serd a diferenga de temperaturas entre as amostras ao serem expostas a rampa
de temperatura predefinida, ou seja, ndo hé controle da temperatura das células.
Num aparelho DSC ¢é fornecido calor diretamente as células para que estas estejam
sempre na temperatura da programacao definida, e o sinal do aparelho é justamente
a diferenca de calor fornecida para cada uma de forma a manter as temperaturas

dentro do programado.

A deducao do funcionamento do aparelho se baseara na utilizacao das
equag oes basicas de alango e troca térmica. Inicia-se combinado a Equacao 6 a

Equacao 8

AT dTig
5 = MuigCyp,

R

dmso deo
- ! + msolcpﬁol# (10)

e gt dt

A anélise precisa ser separada para a amostra e para a referencia. No caso da
referencia temos somente uma fase e também que C, é o produto de sua massa por
seu calor especifico. Para o diferencial de temperatura AT tem-se o valor 7, — T

resultando em :

LT _ . dL

AT (11)

Ao considerar a amostra combina-se os termos da fase liquida e sélida em
um so termo para simplicidade, ja que as fases nao coexitirao, exceto durante
a mudanca de fase , contudo nesse periodo nao havera variagao de temperatura.
Da mesma forma reescreve-se o termo —)\% como uma variacdo entalpica —3.

dt
Obtém-se:
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T, — T dly, dh
=(0,— — — 12

R dt dt (12)
Ao substrair a Equagao 12 da Equacao 11 e reanrranjarmos os termos

obteremos:

LT, _,dl, . dI  dh
R T dt Sdt o dt

(13)

Para o auxilio da analise da equagao uma manipulagao nas variaveis é
desejavel, para que se produzam termos com maior significado fisico e que facilitem
a resolucao de problemas seguintes. Essa manipulagdo consiste em somar e subtrair

o termo C dgz

T,~T, _.dT, _ dT, dh _ dT, . dT,
Y Yatat%w %a (14)

Rearranjo das variaveis resulta em:

T, — T, dT, dl, — 1T, dh
: T:_CS_CTJ_CS# — 15
R ( ) dt dt dt (15)
Em adicao a isso é interessante multiplicar e dividir o termo % pelo
valor R e representa-lo da seguinte maneira:
T, - T, dT, dt=t=  dn
- "= —(C,-C,)—L - RC,—1L — 16
R ( )l a d (16)

O termo do lado esquerdo da igualdade sera justamente o sinal do aparelho
DSC, ja que ¢ a diferenca entre o calor fornecido para a amostra e o calor fornecido

para a referéncia.

Ts - Tr
R

qpsc = (17)

O primeiro termo do lado direito da Equagao 16 representa a diferenca de
energia necessaria para aquecer a amostra em relagao a referéncia, ou seja o quanto

de energia se faz necessario para aquecer somente a amostra localizada dentro do
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cadinho, dado que tanto referéncia como amostra contém essa peca e seu calor
especifico é contabilizado tanto em Cs como em C); ja o segundo termo do lado
direito representa a variacao do sinal do DSC ao longo do tempo; o tltimo termo
contabiliza a energia devido a qualquer transformacao que ocorra no sistema. Por

fim representa-se a equacao da seguinte forma:

AT, _ e, dDSC)  dh

tnse = G =G g m RO

(18)

A equacao para o DSC apresenta um fator tnico de que pode-se obter a
entalpia de transicdo unicamente a partir do sinal gerado pelo aparelho ja que o
dh

termo 7 se encontra livre na equacao, ou seja pode ser isolado e associado com o0s

termos restantes.
Para um melhor entendimento do processo de fusao é conveniente dividir
o processo em trés fases distintas. O primeiro deles sendo o periodo onde toda a

amostra esta no estado sélido, ou seja Ts < T'pys.

A segunda etapa é o processo de fusao propriamente dito. Esta etapa durard
até todo o material sélido ter mudado de fase para o estado liquido. Durante esta
etapa a temperatura da amostra Ty é admitida como constante e mantém-se no

valor Ty,

A terceira e ultima etapa é aquela na qual todo o material da amostra e

encontra na fase liquida, ou seja todos os valores Ty > Ty,

3.2.1 Primeira fase

Nessa etapa nao ha nenhuma mudanca de fase, de forma que o termo de
variacao de entalpia da Equacao 18 pode ser considerado nulo. Tanto 75 como
T, estarao variando conforme a rampa de temperatura programada ou seja, na

primeira etapa :

dT,  dT,
f=—"=05, 19
. dt (19)

Sendo S, a taxa de aquecimento programada. Dessa forma o segundo termo
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do lado direito da Equacao 18 também ¢ nulo. Esse fato fica ainda mais claro ao se

avaliar a Equacao 15. Combinando essas observagoes com a Equacgao 19,obtém-se:

dpsc = _(CS - CT)ST (20)

Assim, o sinal do DSC na primeira etapa é uma reta constante, com valor
igual ao inverso da capacidade témica da amostra contida no cadinho somente.

Pois:

Cs = MsolCp,sol + Cr — Cs - Cr = MsolCp,sol (21)

3.2.2 Segunda Fase

A segunda fase corresponde ao processo de fusao propriamente dito. Admite-
se como hipétese que, durante esta etapa, Ts = Tys, com Trus constante. Admite-se
também que 7, varia linearmente nessa fase, e sua taxa de variacao ¢ igual ao scan

rate S,.

T,(t) = T + S,t (22)

A temperatura T ¢ um valor conhecido em algum ponto do tempo. Pode-se

deduzir seu valor no inicio da segunda fase com o auxilio da Equacao 20 e da

Equacao 17
Tpys — TO
e T (O, — C)S, (23)
R
TS — Tfus = RST(CS - Or) - T,E) - Tfus + RS’F(CS - CT) (24)

Obtém-e o sinal do DSC ao combinar a Equacao 17 ao resultado da Equa-

¢ao 24 junto a Equacao 22

Tfus - Tfus - RST’(CS - CT) - Srt
R

gpsc =

Ou seja:



3.2. O modelo de Gray 49

1
qpsc = =S (Cs — G, + ﬁt) (26)

Ou seja, espera-se um perfil linear decrescente partindo-se da linha de base,

o que ¢é esperado ja que o sinal do termograma ¢é continuo.

E importante notar a presenca do termo entélpico durante a segunda fase.
Ele determinara a duragao desta fase do processo. Com a Equacao 26 caraterizando

o sinal do DSC a sua derivada no tempo sera :

d(gpsc) _ Sr
d R (27)

Resultado que aplicado em conjunto com a Equacao 26 a Equagao 18 fornece:

1 —S, dh -8, dh
=S/(Ci=Crt5t) = =Sr(Co=Cr) = RC,—r+ 0 = 7t = S.Co+ 0 (28)
Resultando: i 1

=5, (Cs 4 Rt) (29)

O processo de fusao estara completo quando a integral do termo do lado
esquerdo ao longo do tempo for igual ao AH,s do material analisado. O valor para

o tempo que correspondera a este resultado é:

2AH s
tond = it |
ena = RC, ( RO7S. ) (30)

Dessa forma o maximo desvio do sinal do termograma sera:

S,

dDSCrazs — ST(OS - CT) + Etend

(31)

3.2.3 Terceira fase

Muito tempo apds o término do processo de fusdo ambos os cadinhos
voltarao a variar de temperatura da mesma forma , e iguais a taxa de varredura ,

porém isso nao verdade logo apds o fim do processo.
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Nessa fase novamente nao ha o termo de variacao entalpica devido a trans-

formagoes. Os outros dois termos da Equacao 18 contudo se fazem presentes

d(DSC)

dpsc = _ST(CS - Cr) - RCS dt

(32)

Esse resultado é uma equacao diferencial com variaveis separaveis, sua

resolucao se da da seguinte forma:

d(DSC)

gpsc + 5:(Cs — Cy) = —RC; dt (33)
d(QDSC) _ dpsc + ST‘(CS - Cr) (34)
dt —RC,
dpsc + ST(CS - Cr) _RCS
t
In(¢psc + S:[Cs — Cy]) = e +C (36)
dpsc + ST(CS - Cr) == 67%@ * C (37)
Para t =0, qpsc = qpsc,,,,- Logo:
C = qDSCmaw + ST(OS - C”') (38)
Resultando:
UDSC = ADSCyas€ T + S1(Cy — Cp) (e T — 1) (39)

Este resultado esta de acordo com o esperado ja que para um tempo infinito o sinal
do DSC volta a linha base e no seu inicio ele parte do ponto de desvio maximo do

sinal.
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3.3 Modelo de perfil de temperatura heterogéneo. Geometria

cilindrica aproximada

Uma das hipoteses assumidas no modelo de Gray é de que durante a segunda
fase toda a amostra permanece a temperatura de fusao Tyus, dado que a amostra
tem um volume pequeno ela nao é sem cabimento, porém é uma que pode ser
facilmente relaxada. Assumindo que havera uma parcela solida que se diminuira, e
que no liquido formado havera um perfil de temperaturas linear como mostrada na
Figura 7 pode-se escrever novos balangos de energia que modelarao como a fusao

ird proceder e como esse perfil de temperatura se desenvolvera ao longo do tempo.

Temperature Distribution

T.

T

Pan Bottom Ice Surface Ice Interior
—z

Sample Reference

T:

Te

l T |

Figura 7 — Perfil de temperatura desenvolvido durante a fusdo. Imagem de [24]

Do perfil linear desenvolvido vem a abreviagao do nome deste modelo,

utilizada neste trabalho, HTD, que vem de Heterogeneous Temperature Distribution

Através dessa camada de liquido serd transferido calor, que serd resistido
pela camada de liquido que ira se desenvolver, e concomitantemente se aquecer.

Esse transporte de calor pode ser descrito da seguinte forma:

o Ts - Tfus

@="7 (40)

Essa formulagao assume que a amostra no estado sélido permanecera com

ua temperatura constantemente na temperatura de fusao, T, enquanto que o
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recipiente que contém a amostra, cuja temperatura é Ty, e o seu contetido na fase
liquida terdo sua temperatura aumentada pela fonte externa de calor. O calor passa
a ser modelado pela Lei de Resfriamento de Newton tendo como temperaturas
referentes do gradiente de temperatura os valores nos dois extremos da camada de
liquido formada , ou seja a temperatura na parede do cadinho e a fronteira com a

fase sdélida.

Na Equacao 40 os termos T, e Ry, referente a resisténcia a troca térmica da
camada de liquido serao variaveis ao longo do tempo. O primeiro pois a temperatura
ird aumentar devido a fonte de calor externa , e o segundo devido a o aumento da

camada de liquido.

Ao assumir tais hipdteses sobre o processo de fusao da amostra o balanco

de energia da célula de amostra toma a seguinte forma :

(dU) dmy dT; dT; (41)

) Tha Ty o

Em que A é calor latente de fusao por unidade de massa, m; é a massa
de liquido ja fusionada, cé é o calor especifico do liquido, T; é a temperatura do
liquido. Ou seja, o primeiro termo do lado direito da equacao representa o calor
gasto para fusao da amostra, o segundo termo o aquecimento da camada de liquido

desenvolvida e o tltimo termo o aquecimento do cadinho que contém a amostra.

Ao se assumir que o perfil de temperaturas desenvolvido na camada de
liquido é linear, com um extremo a temperatura 7 , variando no tempo, e outro a
temperatura T’,,, constante, ¢ possivel descrever a temperatura média do liquido,
T; como uma funcio de T,(t), o que permite melhor a modelagem do sistema, j&
que o objetivo da modelagem ¢é simular a temperatura T,. Essa manipulacao é

equivalente em termos de troca térmica, sendo a energia gasta a mesma.

- T T
T, = s(t);— fus (42)

O valor da derivada temporal de T} passa a ser escrito, entao, como:
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d1; 1dT,
o2 d (43)

Dado que a variacdo do temperatura da camada liquida serd metade da
registrada por T define-se a fungao C,(m), capacidade térmica da camada de

liquido desenvolvida, como:

Cmel
2

Cu(m) = (44)

Combinando a Equacao 44 e Equagao 43, reescreve-se o balango de energia,

Equacao 41:

dU dml de de
2V 2 2s 4
(dt ) Mg+ Culm) g Gy (45)

Ao assumir o gradiente de temperatura na amostra perde-se a facilidade de
determinar o fim da fusao apenas pela soma total do calor fornecido a amostra,
ja que como descrito pela Equacao 45 parte dele passa ser gasto no aquecimento
do restante da amostra. Dessa forma adiciona-se mais uma variavel dependente ao
sistema, a massa m, total da amostra,logo é necessaria uma forma de descreve-la
em funcao da variavel independente ¢ ,de parametros do sistema e da outra variavel

dependente Tj.

A resolucao deste problema vem do conhecimento de outra condi¢ao de
contorno. A taxa de transferéncia de calor do cadinho para o liquido na parede do
cadinho tem de ser igual a taxa de calor que chega a esse ponto vindo da fonte
externa. Para se estabelecer essa igualdade primeiramente deve-se escrever essa

taxa de transporte no cadinho, que sera

. T,-T,
¢ = 46
Q Rshell ( )

O primeiro passo para obtencao da variavel independete desejada é igualar

a Equacao 40 a Equacao 46
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T —Tfus T,—1T,

47
R, Rshen (47)
Rearranja-se os termos:
Ty — Trys = ﬁ(Tp —T,) (48)
Rshell
R, R,

(1 L) = Ty + Ty (o)

shell Rhen

Aplica-se a derivada temporal na igualdade:
d(Ts (1+ st dT d (T, -Be

( ( Rshell )) — qu + ( pRshell) (50)

dt dt dt

Para a simplificacao da equacao ¢ importante ressaltar que T',s € Rgpe sa0
invariantes no tempo,logo suas derivadas sao nulas. Aplicando a regra do produto

das derivadas a expressao assume a seguinte forma

1 d drT. 1 d dr,
Rs,l + (1 Rs,l > s T Rs,l Rs,l P

o o L o 51
Rgpen dit Rpen/ dt PRy, dt Rspen dt (51)

dr, -
Sendo —* a definicao da taxa de varredura S, e agrupando-se os termos com fatores

comuns, resulta em

T T, —"1T.
<1+ Rs,l) d 5 _ < p s> dRs,l + Rs,l

R/ dt R dt R Sr (52)

R, é funcao da massa m, logo pode-se aplicar a regra da cadeia a sua

derivada com o tempo:

dRs l dRs l dm dm
L LR Z o
i = am ar = 2y (53)

Sendo Z,(m) uma forma mais compacta de expressar a derivada de Rs; em

funcao da massa de material ja derretida.

A Equagao 7 indica que a resisténcia a troca térmica é proporcional a

uma dimensao caracteristica e inversamente proporcional a area de troca e a
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condutividade térmica do meio. O conhecimento dessa dimensao caracteristica

passa a ser necessario para a resolucao do problema de troca de calor.

Esse fato introduz a necessidade de uma modelagem da geometria da amostra
analisada. O presente trabalhou optou por duas geometrias possiveis: uma cilindrica

e um hemisfério. Como apresentados na Figura 8 e Figura 9

. C e g Fi 9-G tria esféri t
Figura 8 — Geometria cilindrica proposta leura comettia esierica proposta

Ao se resolver rigorosamente a Lei de Fourier para uma placa plana para
um cilindro e para uma esfera obtém-se diferentes dimensoes caracteristicas e areas

para a Equacao 7

O modelo cilindrico apresentado depende de dois parametros, a altura h
do cilindro , e seu raio r. A presenca de duas dimensoes diferentes é um problema
ja que cada uma delas variara hé uma taxa diferente no tempo, sendo que uma
delas se esgotara antes da outra. Outro problema da modelagem cilindrica ¢ o fato
de que a resolucao da Equacgao 7 para a face curva do cilindro e para a face plana

levam resolugoes diferentes.

O presente trabalho apresenta uma simplificacado importante de forma a
contornar esses problemas. Modela-se uma das dimensoes do cilindro em funcao da

outra e a resolucao da Lei de Fourier é feita sem levar em conta a curvatura

No caso do hemisfério apenas a dimensao do raio r é suficiente para mode-
lagem do volume. A troca térmica é modelada como ocorrendo somente na face

curva, nao ocorrendo na face plana do hemisfério.

Inicialmente este cilindro tem dimensoes: raio inicial r0; altura inicial 0. A
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area de troca térmica em funcao de ry serd aproximada por :

A(ry) = mrd <1 - 7‘s>2 + 27mrohg <1 - TS) (1 - :L‘;) (54)

To To
Porém a variavel independente utilizada no sistema de equagoes é m, nao r,
logo é necessaria uma maneira de relacionar essas duas grandezas. Ao se assumir
que a densidade da fase sélida e da fase liquida sao iguais escreve-se a seguinte

relacao:

7\ 2 r m
- (1-) (1-B)y -2
( To) ( ho) my 0 (55)

Onde my é a massa inicial de sélido. Para cada valor de m variando de 0 até
mg ha um valor de r, correspondente. Para o programa de simulacao desenvolvido
nesse trabalho decidiu-se por ajustar um polinomio de segundo grau através do

método dos minimos quadrados para obter essa relacao inversa, cuja forma é:

ro(m) = Cim + Cym? (56)

Define-se entao a resisténcia a troca térmica da camada de liquido como

sendo:
rs(m)

Rei(m) = T A(r(m))

(57)

A derivada de R, com relacdo a massa, Zs(m), serd entao

270 (hO + 10)](2Cym + Ca)r(m)

Zs(m) = (2C1m + Cy)kA(rs(m)) — 67rg(m) — FA(r (m))2

(58)

Dessa forma todas as relagoes estao sendo dadas em funcao de Ty, m, t, ou

parametros conhecidos do sistema.

Combinando o resultado da Equacao 53 a Equacao 52 e rearranjado-se
alguns dos termos:

(Tp - TS) CZ?ZS(m) - (1 + Rs’gm)> d;} - Rsém)sr (59)
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Isolando-se o termo ‘% :

dm R+ Ry (m) dT, Rgi(m)
dt (T, — TS)lZS(m) at (T, — zlg)zs(m) Sr (60)

Ao combinar o resultado da Equagao 60 com o balanco de energia (Equa-

dTs
dt

gao 45) e a Equacao 40 explicitar obtém-se a segunda relacao procurada :

T,-Ts R+ Ry(m) dTy R..(m) dT,
Rgenn A ((Tp — Ts)lZs(m) at (T, — jis)Zs(m)ST> +(Culm) + ) — =
(61)

R+ Ry i(m) diy, T,—Ts R (m)
(A <(Tp —T),) Zs(m)> + Culm) + CT) dt ~ Rspeu - (T, — Ts)Zs(m)Sr/\

(62)
Rs,l(m) T,—Ts
@ — STA(TP_TS)ZS(m) + é)shﬁll (63)
dt )\ (BtBalm)
A ((TP—TS)ZS(m)) + Cyw(m) + C,

O termo T, representa a temperatura externa aplicada que ird aquecer tanto
a referéncia como a amostra, seu comportamento com o tempo é descrito pela

Equacao 9

Para o modelo de gradiente térmico o tempo final da fusao se d4 quando a

massa de material derretido se iguala a massa inicial.

Para o calculo do sinal do DSC resolve-se o perfil de temperatura da amostra,
T,, e o da referéncia, T, ao longo do tempo e calcula-se o calor necessario para
o aquecimento de cada amostra, para o caso da amostra esse calculo é feito pela
Equacao 45 , ja para referencia ele assuume a mesma forma que no modelo de Gray,

ou seja a Equacao 11.

Para o modelo de gradiente térmico a primeira e terceira fases sao modeladas

da mesma forma que o modelo de Gray.
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3.4 Modelo de perfil de temperatura heterogéneo.Geometria

esférica

Para a deducao do modelo esférico parte-se do balango de energia da amostra

a partir do momento em que se inicia a fusdo . Ou seja a Equacgao 41

Sendo o termo da esquerda a quantidade de calor fornecida a amostra. Os
dois primeiros termos do lado direito da equacao se referem a energia gasta para
a mudanca de fase e o aquecimento da camada de liquido desenvolvida durante
0 processo, respetivamente. \ é o calor latente de fusdo, m; a massa de liquido,
cpy 0 calor especifico e T; a temperatura da camada de liquido. O tltimo termo
diz respeito ao aquecimento do cadinho que contém a amostram sendo C) sua

capacidade térmica. T é a temperatura lida pelo aparelho DSC.

Para a resolugdo do modelo deve-se assegurar que este esteja em fungao das
duas variaveis independentes r,, raio da massa da amostra ainda na fase solida, e
T,.

Iniciando-se pelo lado direito da equacao, a massa de liquido pode ser escrita
com base na geometria da amostra, que assume-se como apenas um hemisfério de
uma esfera. O raio de liquido sera a diferenca entre o raio interno do cadinho, r, e

o raio de soélido 7, que variard com o tempo.

m; = p2; (7“3 — ri’) (64)

A variacao da massa de liquido ao longo do tempo nada mais serda que a

derivada no tempo da massa de liquido

dmy B d (P%ﬂ (7”3 - ri’))

= 65
dt dt (65)
Os termos constantes podem ser tirados da derivada
dm;  —2pm_ ,dr,
— = 3 6
dt 3 U at (66)

E a fracao pode ser simplificada obtendo-se:
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dmy o drs

S 9
dt PTTs ™ at

(67)

Assumindo-se um perfil linear de temperatura na camada de liquido que
se desenvolve e que a temperatura da amostra solida permanece constante e igual
a temperatura de fusao T%,s pode-se escrever a temperatura do liquido, 7;, como

funcao da temperatura da amostra T

o Ts + Tfus

Lk (65)
Cuja derivada no tempo seré:
Ts+Tfus
afy _ 7( 2 ) (69)
dt dt

Assumindo-se que a derivada da temperatura de fusdao ao longo do tempo é

nula e explicitando-se os termos constantes da derivada obtém-se:

dT; 1dT;
P T (70)

Dessa forma é possivel rescrever a Equacao 41 com os novos termos deduzidos

acima.

dTy

+ Cr p

dU 2w ( 3 3) 1dT5 (71>

dr
T — 9\ S = — Z
dt PrTs t e 3 T 2 dt

Agrupando-se os termos comuns e simplificando-se os termos das fra¢oes

resulta em:

dU drs cp pT dT
= — _9 2 |: 3 .3 :| 9
o APTTS o + 3 (r rs) +Cr p (72)

Para a taxa de troca térmica parte-se da Lei de Fourier para uma esfera

com troca apenas na direcao radial :
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Assume-se que a parte superior do hemisfério, ou seja a parte onde nao a
curvatura, nao participa da troca de calor, de forma que a area superficial para

troca de calor pode ser escrita em funcao do raio

. dT
= —k2mr?— 74
Q = —k2mr= (74)

Para resolucao da lei de Fourier isolam-se os termos independentes:

. 1
Q — —dr = k2rdT (75)
,

E integra-se o resultado, entre os limites genéricos (11,r1) e (15,r2)
. [T2 1 s
Q/ —— =kor [ T (76)
T1 r 71

A integral resulta em :

(- ) =kr (- (77)

r T

Isola-se o termo de calor Q:

. knm (T, — T
- tern ) (78)

O termo do denominador pode ser reescrito como :

o- -1 (79)

T2

De forma que toda a fragdo pode ser reescrita como:

1{1271'7"17"2 <T2 — Tl)

o —T1

Q= (80)

Outra forma possivel de tratar a troca de calor é a analogia da resisténcia

térmica , onde o calor é funcao da diferenca de potencia T, — 17 dividida por um
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resisténcia térmica. Pode-se deduzir que essa resistencia térmica para o caso de um

hemisfério é igual a :

ro—n
R_

k27T

(81)

Ao se utilizar dessa analogia para escrever a taxa de troca de calor para

amostra, obtém-se:

Ty — Thus

=it (52)
shell + 1
Observa-se que seguindo a légica do circuito elétrico ha uma associacao de
resisténcias em serie. O termo R € a resisténcia térmica do cadinho que contém
a amostra , enquanto o termo R; representa a resisténcia térmica da camada de

liquido que se desenvolve durante a fusao.

Essa pode ser escrita como fun¢ao do raio de solido:

r—"Tg

R (83)

- 2rkrr,

De forma que o termo do lado direito da Equacao 82 da equgao (1) é reescrito

da seguinte forma:

T, — Trys

) =L Ju 84

@ Rshet + 3mpre (84)
Ao se simplificar as fragoes obtém-se o termo:
. T, — Thus) 2mkrrg

Q _ ( p f ) TRTT (85)

r— 1+ 2wkrrsRopen

Sendo a assim a Equacao 72 pode ser escrita como func¢do das variaveis

independentes da presente forma:

(T, — Tpus) 2mkrrs
r—1rs+ 2wkrrsRepen

dr dT
= —2\pmr? 6; + {cplgpw (T3 - ri’) + Cr] o (86)
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Para a resolugao completa do problema é necessario obter outra equagao
independente, pois o problema corrente esta descrito em funcao de duas varidaveis

independentes.

O fluxo de calor na fronteira interna do cadinho é igual tanto na parede
metalica quanto na camada de liquido. Esse valores podem ser escritos na forma

da analogia da resisténcia térmica e igualadas como segue:

T,—T. T.— T
Rhen R

(87)

A seguinte manipulacao das varidveis é conveniente para a resolu¢ao do

problema:

Ts =T us
Tp - TS = Rshell (Rf) (88)
1
Aplica-se a derivada no tempo
at, dar, _ . (d(&x) . d(x) )
et dr M ar Tus gt

A Equagao 86 esta escrita em funcao das derivadas no tempo das varidveis
independentes de forma que ¢ 1til que a segunda equacao independente também
esteja nesse formato. Logo deve-se aplicar a derivada no tempo em todos os termos.
Resultando no termo acima. A analise termo a termo dessa derivada no tempo

fornece:

dT,

A derivada no tempo da temperatura da fornalha nada mais é do que a

4(%)
dt

passo consiste em aplicara a regra do quociente da derivada

taxa de varredura Sr

A manipulacdo do termo ¢ um pouco mais complexa. O primeiro
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o(5) () - o

E conveniente retornar a Equacao 89 e rearranjar os termos

dT, d(#) 141, d (%)
Sl s 2
Sr= g = fnen \ T g gy~ T g (92)
Explicitando-se os fatores comuns
d(&) /1 1 \dT
St = Rupett | (T, — Trag) —20 ( ) d 03
g net | us) d - Rl+Rshell dt (93)
E simplificando-se as fragoes
d(%)  Raen + Ry dT.
Sr = Rshell (Ts - Tfus) (Rl) + shell l § (94>

dt Ry dt

Resta a manipulacao do termo referente a resisténcia térmica da camada de
liquido, que pode ser escrito em funcao do raio da fase sélida, a variavel independente

desejada

Ts

1
— =21k
R, WTT—T’S

(95)

De forma que a derivada no tempo deste termo pode ser escrita da seguinte

forma, explicitando-se os termos que sao invariaveis

1 r
d|— | =2nkrd ®
(Rl> T (r—r) (96)
Aplica-se novamente a regra do quociente
1 1 1
d <Rz> — 2rhr (rsd (T - TS) +— rsdrs> (97)

Escreve-se o termo d (ﬁ) em funcao de dr,
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1 r 1
d(—= | =2nkr | —>—dr, drs
<Rl> WT((T—TS)2T+T—TST>

Simplifica-se a fragdo para um denominador comum

1 rs+1r —1r,
d| —= | =2rkr | ————dr,
<Rz> m T( (r—r$)2 T)

Resultando em :

2
J (1) _ 2kr dr,
Ry (r—rs)

(98)

(100)

Resta reescrever o termo ZsbeitR o funcao das varidveis independentes
Ry

Rshell + Rl . T + Rshell . r—1rs+ QﬂkTTsRshell

2rkrrs

r—rs .
Rl 2mkrrs r s

Substitui-se os valores obtidos na Equacao 94:

Rahen (Ts — Tpys) 21kr? drs 1 — rg + 27krrs Rgpen dTs

Sr - (r — 7‘5)2 dt r—"Ts dt

Separa-se as variaveis independentes

Rshell (Ts — Tfus) 27T]€T2 d’f’s

T —1s + 2mkrr  Ropen dTs

Sr —
2
r—T dt (7" — 7’5) dt
.. dTs
Explicita-se o valor %
ST o Rshell (TS 7Tfus>27rkr2 %
de o (r—rs)? dt
dt r—rs+2mkrrs Ropelr

r—Ts

Finalmente reescreve-se os termos sob um denominador comum

(101)

(102)

(103)

(104)
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Ty _ Sr(r— r)" = Rapen (Ty — Tyus) 2mkr? 2o
dt (r—rs) (r —rs + 27krrsRspen)

(105)

A formulagao da Equacao 105 pode ser substituida na Equacao 86

(T — Trus) 2mkrrs B
r— 1+ 2wkrrsRonen N

odrs
dt

— 2\p7r?

2 vy
+_[CPM7 (Ts—‘T§)4—Ch} Sr(r—rs)" = Ropen (Ts — Tpus) 2mhr? &
3 (r—rg) (r—rs+2mkrrsRapen)

(106)

A proxima etapa consiste em separar os fatores comuns:

(T, — Tpus) 2mkrrs
r—1re + 2wkrrs Renen N

drs [ 5 Renen (To = Tpue) kr? (2 (3 — 1) 4 Cr)
—2m—— | Apr
dt (r—rs) (r —rs + 2mkrrsRepen)
CPIPT [ 5 3 Sr(r — 'f’s)2
— C
+ [ 3 (T rs> + r} (r—rs) (r —rs+ 2mkrrsRepen)
(107)

Separa-se a variavel independente

(T - Ts) (T —Ts+ 271-kyrrsfishell) )\pT + Rshell (T Tfus) k‘?" (Cp”m (T3 - T?) + CT) 9 d’f‘s
(r—rs)(r —rs + 2wkrrsRpen) T dt

(% (r3 —r3) + C’r) Sr(r— T$)2 —(r —15) (T, — Thus) 2mkrrs 108
N (r—rs)(r —rs + 2wkrrsRepen) (108)

drs

5= e simplificar-se os denominadores

Finalmente pode-se isolar o termo
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drs
dt

(% (r3 —r3) + CT> Sr(r—1s)% = (r — 1) (T, — Thus) 20krry

2m [(r — 1) (r —rs + 27krrs Repen) A\pr2 + Ropen (Ts — Trus) k12 (% (r3 —r3) + CT)]
(109)

O conjunto composto pela Equacao 105 e a Equacao 109 ao ser resolvido si-
multaneamente por métodos numéricos permitem a simulacao completa do processo

que ocorre no DSC

3.5 Programacao, métodos numéricos e simulacao

O desenvolvimento do modelo acima, seja em sua forma mais simples ou sua
forma mais complexa resulta em um conjunto de equagoes diferencias ordinarias,

como a maior parte dos problemas de engenharia.

H& um grande arcabouco de técnicas para resolucoes de EDOs como as
obtidas pelo presente trabalho. Uma das técnicas mais comuns de resolucao de
problemas desse tipo é a aplicagdo de métodos numéricos para obtencao da funcao
objetiva. Ao invés de se obter uma funcao objetivo rigorosa através da integragao da
equacao diferencial constroi-se a funcao objetivo multiplicando a equagao diferencial
por um intervalo de tempo suficientemente pequeno e somando-se ao resultado

anterior. Esse é o principio do método de euler , que é descrito por [32] como:

Yier =Y + f(ti,yi) x h (110)

Onde:

Yir1 - valor da fungdo no préximo passo

y; : valor da fungao no passo atual

f(ti,y;) : derivada da funcao y; avaliada no ponto (¢;,y;)

h : tamanho do passo
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O método de Euler é uma primeira aproximacao simples, e para um caso
simples como o modelo de Grey ele pode ser suficiente. Contudo o conjunto de
EDOs gerado apresenta uma complexidade maior e para obter-se resultados com
maior precisao o método numérico utilizado foi o de Runge-Kutta de quarta ordem,

que ¢ descrito por [32] da seguinte forma:

1
Yi+1 :yz+6(k1+2k2+2k3+k4)*h (111)

onde:

ky = f(ti, yi)

ky = f (ti+ 5hoyi + Shah)
ks = f (ti+ 3h,yi + Shoh)
ks = f(t; + h, y; + ksh)

Dessa forma o método de Runge-Kutta de quarta ordem nao baseia sua
préoxima previsao somente com base no ponto atual mas sim com 4 previsdes sendo
estas tratadas cada uma com um peso diferente. Por utilizar 4 pontos para prever

o préximo valor o método ¢ conhecido como de quarta ordem.

Para implementar a rotina de solug¢ao do sistema de equagoes diferenciais foi
utilizada a plataforma MATLAB®. Desenvolveu-se um script aplicando o método
acima demonstrado aplicado nas duas equacoes diferenciais desenvolvidas acima ,

resolvendo ambas em conjunto a cada passo.

O script desenvolvido recebe como dados de entrada: a densidade da amostra
, Sua massa ou caracteristicas geométricas; seus dados termodinamicos relevantes,
ou seja calor especifico da fase liquida e sélida, calor de fusao e temperatura de
fusao e condutividade térmica ; os dados a respeito da varredura térmica: ponto
inicial e final e taxa de varredura; dados referentes a célula de referencia, sua
resisténcia a troca térmica e sua capacidade térmica; e finalmente dados especificos
da simulacao numérica, sendo esses o tamanho de passo e para o caso do script
da geometria esférica um dado adicional, pois a Equacao 109 apresentara um 0 no
denominador caso o valor atual do raio seja igual ao raio de sélido o que ocorre no

primeiro passo. Essa variavel adicional retira uma pequena fragdo do raio inicial da
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fusdo, sendo esse parametro ajustavel pelo.

Os dados de saida fornecidos pelo script sao um termograma, gerado au-
tomaticamente, resultante da simulacao realizada além de todos os pontos de
temperatura e calor calculados para referencia e amostra. Para a versao de geo-
metria esférica também sdo gerados vetores com os valores de todas as variagoes
de raio e temperatura calculados em cada passo, além de dados separados para
cada tipo de calor calculado, ou seja o calor gasto no aquecimento da fase li-
quida, sélida, da referencia e do calor gasto na fusao. Esse script se encontra em (
<https://bit.ly/3pwxCp5> ) e no Anexo A, sendo seu uso autorizado a qualquer
parte interessada. Um exemplo de dados de entrada e saida esperados do programa

podem ser vistos no Anexo B
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4 Resultados

O objetivo principal deste trabalho é a elaboracdo de uma rotina de calculos
capaz de simular a partir dos dados das espécies envolvidas e especificas de um

aparelho DSC o termograma esperado para aquela varredura.

Desenvolveu-se trés diferentes rotinas, cada uma delas baseada em um dos
modelos expostos na se¢ao acima. O primeiro modelo desenvolvido foi o com base
na teoria de A.P. Gray, e consiste no modelo mais simples. A seguir foi desenvolvido
o modelo de geometria cilindrica. Finalmente foi implementado a rotina de calculo
para geometria esférica que aplica com mais rigor os fundamentos do transporte de

calor.

Tem-se como principal objetivo equiparar as curvas simuladas a curvas reais
obtidas em laboratorio, fazendo o ajuste necessario dos parametros especificos
de um aparelho. Contudo como primeira etapa do desenvolvimento do trabalho
realizou-se experimentos simulados com base em uma substancia da qual se tem
pleno conhecimento das propriedades termodindmicas de forma a conhecer quais
variaveis influenciam a forma do termograma obtido e para se verificar a validade

dos modelos desenvolvido.

4.1 Resultados qualitativos

4.1.1 Comparacao de modelos

Para a comparacao dos modelos desenvolvidos um experimento simulado foi
realizado. Esse experimento consistiu no processo de fusdo de uma massa de agua.
Essa substancia foi escolhida pela facilidade no acesso dos dados termodindmicos
relevantes e pelo fato do trabalho de Bhatnagar [24] tratar de uma mistura aquosa,
logo a forma dos termogramas obtidos seria um indicativo de que o método aplicado

estava correto

Os dados termodinamicos para este experimento simulado foram:
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Tabela 1 — Propriedades termodinamicas da agua

m P s | G A k Tius
ko) | [28] | [orl | el | [l | [om] | [K]
1,0 107" | 1000 | 2054 | 4188 | 333550 | 0,6065 | 273,15

A rotina de varredura foi definida por:

Tabela 2 — Propriedades da varredura

,—Tinicz'o sz'nal Sr
K] | K] ][]
270 290 5
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A célula de referéncia teve seus parametros admitidos, arbitrariamente,

COImNo.

Tabela 3 — Propriedades da célula de referéncia

Rshell O'r
7]

100 | 0,005

Por fim os parametros do método numérico foram estabelecidos em :

Tabela 4 — Propriedades do método numérico

h f
0,01 | 0,999

Primeiramente o modelo mais simples, o de Gray, foi avaliado. O resultado

do termo grama pode ser vista na Figura 10.

DSC

o0k
001k
002k
003k
2,004
o
0,051
0.06F
007F
-0.08 Il Il Il 1 1 Il Il Il 1 ]
270 272 274 276 278 280 282 284 286 288 200

Tp K]

Figura 10 — Termograma simulado para o modelo de A.P. Gray segundo os dados
apresentados nas Tabeleas de 1 a 4

O comportamento do termograma simulado é o que se espera. Nos periodos

sem processo de fusdo observa-se uma reta que corresponde a capacidade térmica da
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amostra. No ponto de fusao ha um forte pico em 7', com um retorno exponencial

a linha de base.

O perfil de temperaturas durante o tempo percorrido, Figura 11, mostra

mais claramente como todo o processo de fusdo ocorre a temperatura constante.

Ts & Trvs t - GRAY

290 T
288 -
286
284 -

282

<280 4
-
»
278 _ e
P
276 - N-w“”"’ .
;_.»“’
274} ~ .
272 ‘ .
w"f
270 L L L L
0 50 100 150 200 250

t1s]

Figura 11 — Perfil de temperatura da amostra e referencia ao longo do tempo para
o modelo de Gray. em azul T}, em laranja 7T,

Os trés comportamentos descritos pelas equacgoes Equacao 20, Equacao 26
e Equacao 39 é observado quando a Abscissa do grafico é a varidavel independente
t, o tempo de varredura , e ndo T, a temperatura da célula de amostra m como

usualmente é apresentado o termograma

Na Figura 12 é possivel ver claramente a primeira fase com comportamento
constante , segunda de comportamento linear decrescente e a terceira de retomada

exponencial e eventual caracteristica constante igualando-se a primeira fase.
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o DSC vs t - GRAY
T T

-0.02 - N

-0.04 |- 4

q W]

-0.05 b

-0.06 - N

-0.07 -

50 100 150 200 250
tls]

Figura 12 — Termograma simulado para o modelo de A.P. Gray, com Abscissa
representando o tempo.

E importante a observacao de que para a rotina de célculo implementada
para o modelo de Gray, por se tratar do modelo mais simples, nao foi implementada
uma forma de diferenciara as capacidades térmicas da fase liquida e sélida. O
comportamento seria o mesmo demonstrado porém ele nao seguiria as equagoes

determinadas que partem dessa hipotese.

Como este modelo foi montado visando a ampliacao do conhecimento do
funcionamento do aparelho e como base para modelos futuros, nao para o ajuste

de parametros, essa é uma deficiéncia aceitavel do programa.

O modelo de gradiente de temperatura heterogéneo (HTD) aplicado a
geometria cilindrica aproximada ja exige uma maior quantidade de informagoes a
serem fornecidas para a execucao dos cdlculos , a0 mesmo tempo que possibilita o
ajuste dos parametros proprios do aparelho, ou seja a resisténcia a troca térmica

da célula de referencia Rgpe; € a capacidade térmica desta mesma célula C,

A simulacao com os dados apresentados entre a Tabela 1 e Tabela 4 fornecem

a Figura 13
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DSC - HTD cilindro

ON,
e
-0.005 -
0.01
-0.015
= -0.02-
£
0,025
-0.03
0.035 -
-0.04
0.045 I I 1 I | I I 1 I ]
270 272 274 276 278 280 282 284 286 288 290

Ts [K]

Figura 13 — Termograma simulado para o modelo HTD com geometria cilindrica
aproximada.

Observa-se que préximo ao fim do processo de fusao, no retorno a linha de
base ha uma mudanca brusca no comportamento do sinal. Essa variacao brusca
se da pela presenca de duas dimensoes caracteristicas neste modelo. Um raio ,r, e
uma altura, h. O cilindro considerado pela simulagao é um objeto tridimensional,
cujo volume depende do produto da area gerada pelo raio » multiplicada pela
altura h. Durante o processo de simulacao da fusao ambas essas dimensoes estao
diminuindo a taxas diferentes, o que leva eventualmente uma delas a se esgotar
primeiro, gerando um objeto de duas dimensoes , que por definicdo nao apresenta

massa.

Para o calculo de simulacao processo de fusao esta encerrado neste ponto, e
observa-se um retorno exponencial idéntico ao do modelo ideal de Gray. Esta é uma
segunda limitacao deste modelo, além da troca de calor que foi aproximada nao
seguindo as leis de troca térmica rigorosamente, e um dos motivos que motivaram

o desenvolvimento do modelo esférico.

Além disso, as variaveis independentes calculadas a cada etapa de calculo
da resolucao do sistema de equagoes diferencias ordinarias sao a massa de sélido
,m, e a temperatura da amostra T, as dimensoes do objeto nunca sdo diretamente
calculadas sendo apenas aproximadas por uma correlacao matematica aproximada,

descrita pela Equacao 56, outra limitagao que nao permite geragao adicional de
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conhecimento acerca do processo de fusao

Contudo pode-se verificar que a premissa de um gradiente de temperatura
na fase liquida ¢ atingida. Isso fica mais claro ao se observar o perfil de temperaturas

ao longo do tempo na Figura 14

Ts & Trvs t - HTD cilindro
290 T T

288 - N
286 — N
284 N
282 N
%280 r N
278 N
276 - N
274 - N

272 T

270 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

t[s]

Figura 14 — Perfil de temperatura ao longo do tempo para amostra e refrencia para
o modelo HTD-Cilindro.Em azul T,. Em laranja T,

Por fim os resultados do modelo mais completo, HTD com geometria esférica
seguindo as leis de troca térmica rigorosamente mostram grande similaridade com

as curvas usuais de um termograma gerado por um DSC, como mostra a Figura 15

DSC - HTD esfera

0 T
-0.005 B
0011 —
0.015 —
— -002F B
S
Z 0025 f
0.03- B
0.035} B
0.04 - —
-0.045 | | | | | | |
270 272 274 276 278 280 282 284 286
Ts [K]

Figura 15 — Termograma simulado para o modelo HTD com geometria esférica
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Nao se observa a descontinuidade na curvatura do sinal gerado, sendo o

pico gerado continuo.

Um dos maiores beneficios deste modelo ¢ ele ser calculado em fungao direta

da temperatura e raio como pode ser visto pela Equacao 109 e Equagao 105.

Esse fato permite que ao se simular o processo de fusao seja possivel gerar
também um perfil do raio da amostra em fase solida ao longo do tempo. A Figura 16

mostra a relagao do raio de solido com o raio inicial ao longo do tempo.

rir0 vs t

09 B

08 B

0.7 b

06 B

05 N

% r0

04r- b

0.3 B

02 N

01r b

0 50 100 150 200 250
t[s]

Figura 16 — Perfi do raio de s6lido ao longo do tempo simulado com o modelo HTD
esférico

Observa-se que o raio nao chega a zero nem ao final da varredura, o que
se da por se tratarem de dimensdes minimas. o Valor se aproxima o suficiente de
0, podendo-se considerar nao haver mais massa sélida no meio. Pode-se verificar
essa hipotese ao avaliar o volume de sélido e nao seu raio. Essa avaliagao pode ser

verificada na Figura 17
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VIVOvs t
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tls]

Figura 17 — Perfi do volume de so6lido ao longo do tempo simulado com o modelo
HTD esférico

Ao se considerar o volume, que é funcao do cubo do raio, a aproximagao a

zero se da com muito mais velocidade

Outro beneficio de tratar diretamente com as variaveis rs e Ty é poder gerar
um perfil separado do calor gasto, ou seja , acompanhar ao longo do tempo a

Equacao 41 termo a termo. Resultado que pode ser observado na Figura 18
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Distribuigdo dos calores absoluta
T T

0.045
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Figura 18 — Perfil alocagao de calor gasto ao longo do tempo, para amostra simulada
com o modelo HTD esférico. Em azul: calor de aquecimento da fase
solida. Em laranja: calor gasto no processo de fusao. Em amarelo:
calor gasto no aquecimento da fase liquida. Em roxo: calor gasto com
aquecimento do cadinho de referéncia

A hipoétese de que a maior parte do calor que gera o pico é gasta no processo
de fusao pode ser observada neste grafico ou melhor vista na Figura 19 onde a
alocacao de calor é disposta como percentagem do calor total. Verifica-se que o
modelo desenvolvido esta de acordo com esta hipdtese que é utilizada na maior
parte dos experimentos que utilizam o DSC para realizar suas investigagoes e

analises
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; Distribuigdo percentual do calor
T

" solido
0.9 * fusdo []
liquido
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Figura 19 — Perfil percentual da alocagdo de calor gasto ao longo do tempo, para
amostra simulada com o modelo HTD esférico.Em azul: calor de aque-
cimento da fase solida. Em laranja: calor gasto no processo de fusao.
Em amarelo: calor gasto no aquecimento da fase liquida. Em roxo:
calor gasto com aquecimento do cadinho de referéncia

Por fim pode-se comparar os trés modelos concomitantemente, gerando

assim a Figura 20

Compartivo entre modelos -Ts

0 T T T T e ——
R
0.01 n
L +  Gray i
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£ 004F .
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Figura 20 — Comparativo direto dos tres modelos para mesmo dados de entrada.
Em azul: modelo de Gray. Em laranja: modelo HTD cilindrico. Em
amarelo modelo HTD esférico.
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Observa-se que todos os termogramas gerados tem comportamento muito
similar. Os modelos com gradiente de temperatura nao apresentam um maximo
de sinal tao elevado quanto o previsto pelo modelo ideal, mas todos preveem um
processo de fusao com duracao similar, sendo o retorno a linha de base dos trés

modelos muito proxima.

Um tultimo comparativo que pode-se realizar entre os modelos é a area do
termograma, que esta diretamente relacionada a entalpia da transicao, a tabela
5 apresenta os resultados obtidos ao se integrar numericamente todos os trés

termogramas além da area obtida ao se descontar a area gerada pela linha de base.

Tabela 5 — Area soba curva para cada um dos modelos simulados, e resultado
subtraido da area da linha de base

Modelo | érea da curva[J] | drea descontadalJ]
Gray Z4.06 23.32

Ciindro 23,73 23,00
Esfera -3,82 -3,08

Os resultados descontados da linha de base se aproximam muito do valor
calculado do AHy,s deste processo que é A *m = —3,35J. A pequena discrepancia
no modelo do gradiente se da pela linha de base que foi considerada como sendo a
do liquido, e como neste modelo ha consideracao dos diferentes valores de C), para
fase liquida e sélida a linha de base esta super estimando o calor gasto apenas com

o aquecimento da amostra

4.1.2 Analises de sensibilidade

Para o ajuste aos dados experimentais fez-se necessario conhecer quais
parametros influlam mais na forma da curva obtida e de que forma essa influencia

se traduzia nos resultados obtidos.

Das variaveis que servem de entrada para o programa aquelas presentes na
Tabela 1 sdo dados termodinamicos da substancia (exceto a massa m, porém esse

nao serd um parémetro analisado) e ndo podem ser alterados.
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Da Tabela 2 os limites de varredura e scan rate também sao impostos
pelo experimento em méaos. Conduto como o scan rate aparece na formulacao das
equagoes que sao resolvidas e mais de uma taxa de varredura sera estudada para a

mesma substancia decidiu-se ser interessante verificar seu efeito.

Da Tabela 3 as duas variaveis ali presentes sao o alvo do ajuste e saber o

seu efeito na curva é primordial.

Sobre a Tabela 4, os parametros la presentes sao estudados no sentido
da estabilidade da solucao , sendo o objetivo encontrar um ponto onde eles nao
tenham influencia sobre o resultado final ji que sdo varidveis externas ao problema

e pertencentes ao método de solucao utilizado.

Os resultados para a analise de sensibilidade a taxa de varredura se encon-

tram na Figura 21 e na Figura 22

DSC - Sensibilidade: scan rate
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Figura 21 — Analise de sensibilidade da taxa de varredura. Em azul Sr0. Em laranja
S, =1 Ifn Em amarelo S, = 10-&

m min
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0 DSC vs t - Sensibilidade: scan rate
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Figura 22 — Anélise de sensibilidade da taxa de varredura, Abscissa no tempo.Em
azul Sr0. Em laranja S, = 1-£-. Em amarelo S, = 10-%

Ao se analisar diferentes taxas de varredura utilizando-se dos eixos normais
para o termograma tem-se a impressao de que o sinal fica dilatado no tempo e de
que a fusdo toma mais tempo nas taxas de varredura maior, e principalmente que a
taxa tem uma forte influencia sobre a area da curva, de alguma forma aumentando

o calor gasto no processo.

Contudo é importante ressaltar que a area sob a curva que indica o calor
gasto na fusdo nao é a do termograma usual mas sim ao se avaliar o processo
no tempo. Uma andlise dimensional das variaveis mostra o motivo por tras dessa
selecao. A integral de ¢[W] em T,[K] nao gera uma unidade de energia enquanto
que ¢[W] em t[s] sim .

Na Figura 22 nota-se que o aumento da taxa de varredura resulta em um

pico de sinal mais intenso e menor duracao do processo como todo.

A mera comparacao visual das curvas nao é suficiente, logo foi calculada
a area sob as curvas para quantificar os efeitos ao alterar as variaveis alvo. Os

resultados referentes a mudanca em S, pode ser visto na Tabela 6



4.1. Resultados qualitativos

Tabela 6 — Area sob a curva , em [J] , para
varredura

STO

0,2 * S?”O

10 S?“()

-3.82

-3.97

3,71

analise de sensibilidade da taxa de

Observa-se um leve desvio na area total sob a curva , porém este pode ser
justificado pela maior permanéncia dentro dos periodos onde nao ocorre fusao para
as taxas mais baixas. O desvio nao é consideravel sendo as areas virtualmente
iguais.

Os efeitos da variagao de Ry podem ser observados na Figura 23 e na

Tabela 7

DSC - Sensibilidade : R

0011
- RO =100 KW
R =20 KW

-0.02- R =150 K'W
20030
o

0.041

005

-0.06 L L L L L L L L L I

270 272 274 276 278 280 282 284 286 288 200
T K

Figura 23 — Anélise de sensibilidade da resisténcia a troca térmica da célula de
referéncia.Em azul Ry. Em laranja R = 20% em amarelo R = 150%

Tabela 7 — Area sob a curva, em [J], para andlise de sensibilidade da resisténcia a
troca térmica da célula de referéncia

Ro 072*R0 175*R0
-3.82 | -3.83 -3,98
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O efeito da variacao da resisténcia a troca térmica da referéncia nao é tao
previsivel quanto o de outras varidveis analisadas, no caso da agua percebe-se a

possivel existéncia de um minimo local.

is v i % shell z u instavei
Ademais valores muito elevados de R roduzem resultados instaveis na
simulagao , ou que requerem muito mais tempo do que seria razoavel para o término

do processo de fusao.

A conclusao dessa andlise inicial de sensibilidade é a de que essa variavel

tem de ser tratada caso a caso para cada problema de ajuste apresentado.

A variagdo da capacidade térmica da referéncia gerou os resultados apresen-

tados pela Figura 24 e Tabela 8

DSC - Sensibilidade : (:r

-0.005 /
0.011- 4
Cr0 = 5E-3 J/K
-0.015 Cr=5E-2 JJK
Cr =5E-4 JJK
— -0.02F
ES
S 0025
0.03-
0.035
0.04 -
-0.045 | | | | | | | |
270 272 274 276 278 280 282 284 286

T, K]

Figura 24 — Analise de sensibilidade da capacidade térmica da célula de referén-
cia.Em azul C,.¢. Em laranja C, = 5E—2%. Em amarelo C, = 5E—4%.

Tabela 8 — Area sob a curva, em [J], para anélise de sensibilidade da capacidade
térmica da célula de referéncia.

C, [10xC, | 0,1xC,
-3.82 | -3.56 -3,84

A capacidade térmica da referéncia idealmente nao deve influenciar nos

resultados obtidos. Dos resultados obtidos apreende-se que ¢é necessaria uma grande
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mudanca nos valores de C). para influenciar significativamente os valores da area

sob a curva , e essa influencia s6 se nota no sentido do aumento dessa variavel.

O calorimetro ideal ndo tem influencia sob a amostra contida, logo os valores
de C, devem ser baixos em relagao a C,. Nessa faixa observa-se uma influencia

negligenciavel desta varidvel sob a o termograma

Por fim restam as andlises de estabilidade do método numérico. O objetivo é
encontrar um equilibrio entre valores que geram resultados que nao alteram a forma
e area da curva ao mesmo tempo em que nao exigem mais tempo de computagao.

Ou seja o minimo valor para o qual a mudanga no termograma ¢é desprezivel

Par o o tamanho de passo obteve-se os seguintes dados , apresentados na
Figura 25 e Tabela 9

DSC - Sensibilidade - Passo numeérico

-0.005-

-0.01

-0.015

-0.02

q [w]

-0.025

-0.03 -

-0.035

0.045 I I I I I I I ]
270 272 274 276 278 280 282 284 286

Ts [K]

Figura 25 — Anélise de sensibilidade do passo do método numérico.Em azul hy. Em
laranja h = 0,1s . Em amarelo h = 0,001s

Tabela 9 — Area sob a curva,em [J] para anélise de sensibilidade do passo do método
numérico.

No que se refere a area sob a curva observa-se um desvio muito pequeno ao

h+0

10*h0

0,1*h0

-3.821

-3.835

3,818
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Tabela 10 — Area sob a curva, em [J], para anélise de sensibilidade da porcentagem
de faisca.

f=0,999 | f=0,99 | f=0,9999
-3.82 -3.74 -3,83

alterar-se o tamanho de passo. Nesse caso a analise visual da curva é relevante pois
revela que a partir de um tamanho de passo de 0,01 a curva gerado é praticamente

a mesma. Dessa forma este foi o tamanho de passo adotado.

A variavel f, percentagem de faisca surge da necessidade de iniciar a forga o
processo d efusao e diminuicao do raio de matéria solida, pois a derivada do raio de
solido depende da da diferenca entre o raio atual e o raio inicial de solido. Quando
estes dois valores sao iguais essa derivada tem valor 0 e o sistema permanece em
equilibrio. & necessario a introducao de uma pequena perturbagao para se iniciar o
processo. Um valor demasiado grande ignora parte do calor que deve ser fornecido,
um valor muito pequeno torna a rotina de calculo instavel. O objetivo da andlise
novamente se faz encontrar um valor que gere curvas estaveis e que nao comprometa
a qualidade dos dados gerados. O resultado desta anélise é observado na Figura 26
e Tabela 10

DSC - Sensibilidade : faisca

-0.005 -

0.01+ 1 - f0=999%
© f=99%
f=199,99%

0.015-
— 002F
“.0.025
0.03-
0.0351

-0.04

0.045 I I I I I I I ]
270 272 274 276 278 280 282 284 286

Ts [K]

Figura 26 — Analise de sensibilidade da porcentagem de faisca. Em azul fy. Em
laranja f = 0,99. Em amarelo f = 0,9999
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Observa-se que a partir de valores de 99,9% os valores e forma da curva
convergem. De forma que este passou a ser o valor adotado em todos os calculos

posteriores.

4.2 Resultados quantitativos

O principal objetivo desta secdo é a validagdo do modelo de simulagao
desenvolvido ao se ajustar as curvas simuladas a curvas experimentais obtidas em

laboratério

As curvas experimentais pertencem todas a ésteres etilicos de acidos graxos
pesados. Sendo um total de 4 diferentes substancias: laurato de etila, miristato de
etila ,oleato de etila palmitato de etila. As formulas e massas molares dos compostos

sao apresentadas na Tabela 11

Tabela 11 — Férmula e massa molar dos compostos estudados

Composto Férmula | MM kﬁfol
Laurato de etila Ch14Ho305 228
Miristato de etila | Ci6H3904 256
Oleato de etila CooHa04 310
Palmitato de etila | CigH3604 284

Com excecao do oleato de etila que apresenta uma instauragao no meio de
sua cadeia carbonica os demais compostos sao de cadeia saturada, apresentando

uma longa cauda apolar e um pequeno grupo etila junto a carboxila.

Para o processo de simulagao de cada espécie procurou-se os dados termodi-
namicos relevantes de cada substancia. Em relacao as propriedades de varredura,
ou seja temperaturas inicias e finais, além da taxa de varredura, essas variaveis
eram conhecidas, e foram utilizadas em cada caso especifico como fornecidas para

cada experimento.

O ajuste da curva mostrou-se principalmente da resisténcia a troca térmica

Rgpen. A capacidade térmica da referéncia , C,., seria um outro parametro possivel
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de ser ajustado, porém ele mostrou nao ter tanto impacto. Dessa forma para toas
as andlises feitas ele foi estabelecido como um valor que fosse menor do que 10%
do valor de C|

Os dados de massa, m , foram retirados dos dados experimentais. A densi-

dade ,p, e temperatura de fusao ,7%,s na plataforma NIST. A condutividade térmica

,k, foi aproximada em 0,15 m—”;( seguindo recomendagao de [33] para condutividade

de ésteres de dcidos graxos. O calor de fusdo , A, foi obtido de [29]. Os dados de

calor especifico foram aproximados com base nos dados experimentais.

Os dados experimentais foram todos levantados por Larissa Castello Branco
Bessa(informacio pessoal)!, que gentilmente os cedeu para realizagao deste trabalho.
Estes dados forma utilizados na composicao de [29]. Os dados consistem em dados
do aparelho DSC para as quatro substancias, em taxas de varredura variando de

K 1

0,5 £ a25 L em incrementos de 0,5 £ .1,
mn min mn

O processo de ajuste é apresentado a seguir, com os resultados consolidados

sendo apresentados posteriormente.

4.2.1 Ajuste de dados experimentais

Observou-se na se¢ao que o parametro livre mais relevante para o ajuste
das curvas é a resisténcia a troca térmica do cadinho que contém a amostra. Dessa

forma foram construidas curvas para um intervalo de valores dessa variavel.

E importante notar que ao se reduzir arbitrariamente o valor de R a curva
se aproxima cada vez mais do modelo de Gray , dessa forma decidiu-se um valor

minimo para essa variavel.

Como nao se encontrou valores para essa propriedade na literatura, o valor
foi estimado usando se a Equacao 81, que segue valida neste caso, com os dados

termodinamicos para metais usualmente usados na fabricacao de tais componentes.

Dessa forma decidiu-se que o valor minimo de R a ser adotado seria de

60 % Como um valor maximo foi escolhido o valor de 300 % 5 simulagoes sao

11 Pessoa Filho, P. de A. Informagdes da Larissa Destinatdrio: Rui Lopes Gongalves. [Sdo

Paulo], 2 de maio. 2019. 1 mensagem eletronica
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apresentadas realizadas com um intervalo de 40 % entre cada ponto. O conjunto

escolhido é aquele que se aproximou mais do resultado consolidado.

Para o ajuste obteve-se trés medidas diferentes com as quais é possivel
fazer uma avaliacdo que vai além da visual, dessa forma gerando alguma forma
de quantificagdo do ajuste. Essas grandezas sdo: A area da curva gerada, em .J; o
valor minimo atingido pelo pico, em W e a largura do pico gerado, definido nesse

caso por sua duracao em .

Os ajustes foram realizados em todo o conjunto de curvas disponivel, pre-
zando pelo melhor ajuste na familia de curvas com diferentes taxas de varredura. No
intuito da clareza e de se evitar a repeticao desnecessaria somente serao expostos os
graficos na taxa de 1,5 % contudo todas as taxas de varredura sao consideradas,
esse fato pode ser verificado nas tabelas que apresentam os dados consolidados

apos o ajuste nas secoes seguintes.

As tabelas completas de ajuste de dados podem ser consultadas no Anexo C

4.2.1.1 Laurato de Etila

A Tabela 12 apresenta os dados termodindmicos levantados para a substancia

laurato de etila

Tabela 12 — Propriedades termodindamicas do laurato de etila. Dados da literatura

m 1Y Cp,s Cp,l A k Tfus
kel | 28] | ] | k| | |s| | (o] | (K]
3,9 % 1076 | 858 2056 | 2056 | 167578 | 0,15 | 271

Os dados fornecidos para a rotina de simulacao sdo apresentados na Tabela 13
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Tabela 13 — Dados gerais de entrada do programa de simulagao para o laurato de

etila
p kg 858
m lkg] |3,5x107°
k e 0,15
s | g 2056
Cpi R 2056
A i 167578
Tres | [K] 271
C, Z 7x107*
Tinicia | [K] 268
Ttinal | [K] 277
S, £ 1,5
h [s] 0,01
f o 0,999

O resultado dessas simulagoes pode ser visto na sequencia da Figura 27,

Figura 28 e Figura 29
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Laurato - Gray
qvst- 1.5 [K/min]

- sKW
100 KW
140 KW
180 KW

< 20 KW
Exp

-0.005(—

s

q[w]

-0.015(—

0025 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
0

t[s]

Figura 27 — Termograma simulado para o ajuste de dados para laurato de
etila.Modelo de Gray Abscissa em t. Valores de R variando entre
60 % e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva
experimental

Laurato - Cilindre
qvst- 1.5 [K/min]

< BOKMW
100 KW

D002 140 KW
180 KW

< 2mKw
Exp

-0.004 —
g: -0.006—
=

-0.008—

-0.012
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

1[s]

Figura 28 — Termograma simulado para o ajuste de dados para laurato de etila.
Modelo HTD com geometria cilindrica. Abscissa em t. Valores de R
variando entre 60 % e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha
continua a curva experimental
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Laurato - Esfera
qvst-15 [Kimin]

© B0 KW
100 KW
140 KW

© o ABDKIW
220 KIW
Exp.

-0.002—

-0.004 —
z -0.006 —
o

-0.008—

0012
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t[s]

Figura 29 — Termograma simulado para o ajuste de dados para laurato de etila.
Modelo HTD com geometria esférica. Abscissa em t. Valores de R
variando entre 60 % e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha
continua a curva experimental

As tabelas Tabela 14, Tabela 15 e Tabela 16 mostram os valores calculados
para as trés variaveis de ajuste, ou seja a area sobre a curva, A, em J , o valor do pico,
Pmaz €M W e o largura do pico, [ em s, para os modelos de Gray, HTD-Cilindrico

e HTD esférico respetivamente.

Tabela 14 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o laurato de
etila.Modelo de Gray. A tltima linha apresenta os parametros medidos
para os dados experimentais disponiveis

R AU | P W] | 18]

6 20,6750 | -0,0221 | 52,54
100 | -0,6748 | -0,0171 | 67,64
140 | -0,6748 | -0,0144 | 79,86
180 | -0,6748 | -0,0127 | 90,39
220 | -0,6747 | -0,0115 | 99,76

exp. |-0,7341 | -0,0116 | 137,00

==
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Tabela 15 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o laurato
de etila. Modelo de HTD - Cilindro. A tultima linha apresenta os
parametros medidos para os dados experimentais disponiveis

R AU | P W] | 1[8]

6 20,7591 | -0,0074 | 118,22
100 | -0,7588 | -0,0067 | 125,96
140 | -0,7586 | -0,0063 | 133,20
180 | -0,7584 | -0,0059 | 140,02
220 | -0,7582 | -0,0057 | 146,48

exp. |-0,7341 | -0,0116 | 137,00

==

Tabela 16 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o laurato de
etila.Modelo HTD - Esfera . A ultima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R AU | P W] | 18]

6 20,6509 | -0,0058 | 155,17
100 | -0,6500 | -0,0055 | 160,98
140 |-0,6493 | -0,0052 | 166,60
180 | -0,6486 | -0,0050 | 172,06
220 | -0,6481 | -0,0049 | 177,37

exp. |-0,7341 | -0,0116 | 137,00

==

Para o modelo de Gray observa-se uma maior concordancia entre os dados
ajustados e os valores experimentas em valores mais altos de R, sendo o valor
maximo quase igualado para 220%. Contudo o melhor ajuste para a area do pico
encontra-se com tendéncia oposta , ou seja um melhor ajuste para os menores
valores de R.

O ajuste para o modelo mostra uma tendéncia inversa, em que ha melhor
concordancia do valor de méximo e duragao do pico em valores menores de R e um

melhor ajuste das dreas nos valores maiores.

O modelo esférico nao apresenta boa concordancia dos dados experimentais, e

apresenta tendéncia monotonica de melhor ajuste para valores menores da resisténcia



94 Capitulo 4. Resultados

térmica.

O ajuste de dados tem como objetivo inferir qual o valor da resisténcia
térmica presente no experimento realizado. Nenhum dos trés modelos apresentou
uma aderéncia em que possa se concluir com certeza absoluta um valor para tal
grandeza. O valor que parece mostrar o melhor compromisso entre os modelos
analisados em relagdo ao 3 parametros é o de R = 100 % A Figura 30 apresenta

os 3 modelos com este valor de R comparados aos dados experimentais.

Laurato - Consolidado
qvst-1,5[Kimin]
T

r/’

-0.002

-0.004 -
-0.006 -
—-0.008 -
T 001F

-0.012 -

0014 - B,

Gray
HTD-C| |
HTD-E

-0.016 -

-0.018 L L 1 L L L L 1 T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t[s]

Figura 30 — Termograma simulado para os 3 modelos com o valor de R = 100%
para a substancia laurato de etila

E importante notar que o préprio pardmetro R tem influencias da geometria
adotada em seu cédlculo e na sua grandeza, ou seja nao ha necessariamente um valor
unico para todos os modelos. No entanto o objetivo do ajuste nao é o de definir
uma geometria e sim uma ordem de grandeza da resisténcia térmica, dessa forma

opta-se por escolher um valor de melhor ajuste

4.2.1.2 Miristato de Etila

A Tabela 17 apresenta os dados termodindmicos levantados para a substancia

miristato de etila

Os dados fornecidos para a rotina de simulacao sdo apresentados na Tabela 18
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Tabela 17 — Propriedades termodinamicas do miristato de etila.Dados da literatura

m P Cp,s Cp,l A k TfUS
kol | [38] | [l | [re] | [i] | [5%] | K]
3x107°% | 862 | 2025 | 2165 | 176076 | 0,15 | 284

Tabela 18 — Dados gerais de entrada do programa de simulagao para o miristato

de etila
p % 862
m lkg] | 3x107°
w
k e 0,15
Cps TR 2025
| |222| | 2165
A J 176076
g
Trus | [K] 283
C, Zl | 6x107°
,-rinicial [K] 280
Trina | [K 289
ST mlfn 1’5
h [] 0,01
k
f o 0,999

O resultado dessas simulacoes pode ser visto na Figura 31, Figura 32 e

Figura 33
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Miristato - Gray
qvst-15 [Kimin]

-0.002—
-0.004 [~

-0.006—
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0014
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Figura 31 — Termograma simulado para o ajuste de dados para miristato de etila.
Modelo de Gray. Abscissa em t. Valores de R variando entre 140 %
e 300 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva

experimental
Miristato - Cilindro
DMDA qvst-1.5 [Kimin]
A
2
B
.
o
s
.
e <oKW
180 KW
220 KW
8 © 260 KW
300 KWW
Exp
1 T 1 1 1 1 1 I 1 |

] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t[s]

Figura 32 — Termograma simulado para o ajuste de dados para miristato de etila.
Modelo HTD - Cilindro. Abscissa em t. Valores de R variando entre
140 % e 300 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a
curva experimental
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Miristato - Esfera
qvst- 1.5 [K/min]

<KW
180 KIW
220 KIW
© 280 KIW
© 300 KW

t
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
tls]

Figura 33 — Termograma simulado para o ajuste de dados para miristato de etila.
Modelo HTD - Esfera Abscissa em t. Valores de R variando entre 140
% e 300 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva
experimental

As tabelas Tabela 19, Tabela 20 e Tabela 21 mostram os valores calculados

para as trés variaveis de ajuste,para os 3 diferentes modelos.

Tabela 19 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o miristato
de etila. Modelo de Gray. A tultima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R | AV | Poa[W] | 18]
140 | -0,6063 | -0,0136 | 75,27
180 | -0,6062 | -0,0120 | 85,09
220 | -0,6061 | -0,0108 | 93,82
260 | -0,6061 | -0,0099 | 101,75
300 | -0,6060 | -0,0092 | 109,00
exp. |-0,6869 | -0,0089 | 68,00
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Tabela 20 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o miristato de
etila. Modelo HTD- Cilindro. A tdltima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R ||| A | Poaa[W] | U]

140 | -0,7438 | -0,0059 | 130,42
180 | -0,7434 | -0,0056 | 136,75
220 | -0,7432 | -0,0054 | 142,76
260 | -0,7429 | -0,0051 | 148,46
300 | -0,7427 | -0,0050 | 153,91

exp. | -0,6869 | -0,0089 | 68,00

Tabela 21 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o miristato de
etila. Modelo HTD - Esfera. A tultima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R ||| AV | Poa[W] | U]
140 | -0,5696 | -0,0047 | 169,21
180 | -0,5688 | -0,0045 | 174,07
220 | -0,5681 | -0,0044 | 178,95
260 | -0,5676 | -0,0043 | 183,77
300 | -0,5672 | -0,0041 | 188,530

exp. | -0,6869 | -0,0089 | 68,00

Para o modelo de Gray observa-se uma subestimacao da area do pico e uma
maior diferenca entre o valor maximo atingido.

O modelo cilindrico superestima todos os parametros de ajuste apresnetando
maior concordancia para os valores mais baixos de R , o que pode também ser
observado no caso esférico.

Um valor consolidade de R = 140% é escolhido como melhor ajuste. A
Figura 34 apresenta os 3 modelos com este valor de R comparados aos dados

experimentais.
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Miristato - Consolidado
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Figura 34 — Termograma simulado para os 3 modelos com o valor de R = 140%
para a substancia miristato de etila

4.2.1.3 Oleato de Etila

Primeiramente sao apresentados os dados termodinamicos levantados e os

dados utilizados para a simulagao com a substancia oleato de etila na Tabela 22 e

Tabela 23 respectivamente

Tabela 22 — Propriedades termodinamicas do oleato de etila. dados da literatura.

m ) Cp.s Cpl A k| Trus
ko) | 35| | [gr| | [mr] | [ | [o%] | K]
5x107% | 890 | 1800 | 1469 | 159510 | 0,15 | 241
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Tabela 23 — Dados gerais de entrada do programa de simulacao para o oleato de

etila
p Ly 890
m lkg] | 5x107°
k e 0,15
s | g 1800
Cpi R 1469
A i 159510
Tres | [K] 250
C. Zl | 45x 107
Tiniciat | [K] 248
Ttinal | [K] 256
S, £ 1,5
h [s] 0,01
f o 0,99

E necessario notar uma diferenca fundamental na simulagao desta substancia.

Enquanto nos caso anteriores nao houve grande diferenca entre os dados levantados

e os utilizados na simulacao para o oleato de etila pode-se perceber uma grande

diferenca na temperatura de fusdo, sendo a temperatura necessaria para alinhar o

inicio do pico de fusao 9 K maior do que a encontrada na literatura, dessa forma o

valor T't,s também foi tratado como um valor ajustével neste caso, sendo modificado

para que o onset dos picos concordassem.

Os resultados dessas simulacoes podem ser visto na Figura 35, Figura 36 e

Figura 37
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Figura 35 — Termograma simulado para o ajuste de dados para oleato de etila.
Modelo de Gray. Abscissa em t. Valores de R variando entre 60 %
e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva
experimental
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Figura 36 — Termograma simulado para o ajuste de dados para oleato de etila.

Modelo de HTD - Cilindro. Abscissa em t. Valores de R variando entre
60 % e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva
experimental
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Figura 37 — Termograma simulado para o ajuste de dados para oleato de etila.
Modelo de HTD - Esfera. Abscissa em t. Valores de R variando entre
60 % e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva

experimental

As tabelas Tabela 24, Tabela 25 e Tabela 26 mostram os valores calculados

para as trés variaveis de ajuste, para cada um dos 3 modelos.

Tabela 24 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o oleato de
etila. Modelo de Gray. A ultima linha apresenta os pardmetros medidos
para os dados experimentais disponiveis

R|E| | A | pmaelW] | 1]s]
60 | -0,9121 | -0,0259 | 61,69
100 | -0,9122 | -0,0201 | 79,43
140 | -0,9121 | -0,0170 | 93,77
180 | -0,9120 | -0,0150 | 106,12
220 | -0,9120 | -0,0135 | 117,12
exp. | -0,8469 | -0,0125 | 139,40




4.2. Resultados quantitativos 103

Tabela 25 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o oleato de
etila. Modelo HTD - Cilindro. A ltima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R AU | P W] | 1[8]

6 1,0152 | -0,0090 | 132,58
100 | -1,0149 | -0,0082 | 142,03
140 | -1,0147 | -0,0076 | 150,82
180 |-1,0144 | -0,0072 | 159,05
220 | -1,0143 | -0,00690 | 166,83

exp. |-0,8469 | -0,0125 | 139,40

==

Tabela 26 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o oleato de
etila. Modelo HTD - Esfera. A ultima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R AJ] | prae W] | Us]

6 -0,8851 | -0,0072 | 172,25
100 | -0,8840 | -0,0067 | 179,41
140 | -0,8831 | -0,0064 | 186,31
180 | -0,8823 | -0,0061 | 192,98
220 | -0,8817 | -0,0059 | 199,45

exp. | -0,8469 | -0,0125 | 139,40

==

O oleato de etila apresenta um comportamento diferente dos dois compostos
anteriores, enquanto aqueles mostravam certa concordancia entre os 3 modelos
estudados , para o oleato de etila o modelo de Gray apresenta um ajuste melhor
para valores grandes de R enqquanto os dois modelos HTD tem seu melhor ajuste
nos valores menores de R. Dessa forma o valor intermediario de R = 140% é
tomado como melhor ajuste. A Figura 38 apresenta os 3 modelos com este valor de

R comparados aos dados experimentais.
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Figura 38 — Termograma simulado para os 3 modelos com o valor de R = 140%
para a substancia oleato de etila

4.2.1.4 Palmitato de Etila

Os dados termodinamicos e utilizados para as simulagoes envolvendo a

substancia palmitato de etila sdo apresnetados na Tabela 27 e Tabela 28

Tabela 27 — Propriedades termodinamicas do palmitato de etila. Dados da litera-

tura.

m P Cp,s Cp,l A k Tfus
kol | 3% | (gl | (o] | || | [o] | (€]
2,7x107% | 857 | 1441 | 3400 | 190419 | 0,15 | 297
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Tabela 28 — Dados gerais de entrada do programa de simulacao para o palmitato

de etila
p kg 857
m |kg] |2,7x107°
k e 0,15
Cps TR 1441
Cpl R 3400
A - 190419
Tres | [K] 293,5
C, % 4x1073
Tinicia | [K] 292
Trina | [K] 299
S, K 1,5
h [] 0,01
f i 0,999

Novamente é observado um desvio grande entre a temperatura de fusao
reportada e a encontrada nos experimentos, porém o desvio neste caso é no outro
sentido, sendo a temperatura observada nos experimentos menor do que aquela da
literatura. Novamente 77, foi tratado como parametro ajustado, nao seguindo-se
o valor encontrado na literatura mas sim o valor que ajusta o inicio do pico no

termograma.

As curvas de ajuste , Figura 39, Figura 40 e Figura 41 assim como as tabelas

comparativas dos dados de ajuste , Tabela 29, Tabela 30 e Tabela 31, seguem :
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Figura 39 — Termograma simulado para o ajuste de dados para palmitato de etila.

Modelo de Gray. Abscissa em t. Valores de R variando entre 60 %
e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva
experimental
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Figura 40 — Termograma simulado para o ajuste de dados para palmitato de etila.

Modelo HTD - Cilindro. Abscissa em t. Valores de R variando entre 60
% e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva
experimental
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Oleato - Esfera
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Figura 41 — Termograma simulado para o ajuste de dados para palmitato de etila.
Modelo HTD - Esfera. Abscissa em t. Valores de R variando entre 60
% e 220 % segundo legenda. Em azul claro e linha continua a curva
experimental

Tabela 29 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o palmitato
de etila. Modelo de Gray. A tultima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R|E| | AU | prmaelW] | 1[s]
60 | -0,5998 | -0,0206 | 49,32
100 | -0,5997 | -0,0160 | 63,49
140 | -0,5996 | -0,0135 | 74,95
180 | -0,5995 | -0,0119 | 84,82
220 | -0,5994 | -0,0107 | 93,61
exp. | -0,6357 | -0,0095 | 99,00
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Tabela 30 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o palmitato de
etila. Modelo HTD - Cilindro. A tltima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R ||| A | Poaa[W] | U]
60 -0,6806 | -0,0068 | 116,62
100 | -0,6801 | -0,0061 | 123,75
140 | -0,6797 | -0,0057 | 130,46
180 | -0,6794 | -0,0054 | 136,80
220 | -0,6791 | -0,0052 | 142,81

exp. |-0,6357 | -0,0095 | 99,00

Tabela 31 — Dados comparativos para o ajuste do parametro R para o palmitato
de etila. Modelo HTD- Esfera. A tultima linha apresenta os parametros
medidos para os dados experimentais disponiveis

R ||| A | PoaW] | U]
60 -0,5620 | -0,0052 | 158,68
100 | -0,5608 | -0,0049 | 163,83
140 | -0,5597 | -0,0047 | 168,88
180 | -0,5588 | -0,0045 | 173,85
220 | -0,5580 | -0,0043 | 178,74

exp. | -0,6357 | -0,0095 | 99,00

Assim como ocorreu para o oleato de etila o melhor ajustede Gray se da
para o maior valor avaliado e os modelos HT'D para os menores valores avaliados .
Dessa forma, para o palmitato de etila, serd considerado R = 140%.

A Figura 42 apresenta os 3 modelos com este valor de R comparados aos

dados experimentais.
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Figura 42 — Termograma simulado para os 3 modelos com o valor de R = 140%
para a substancia palmitato de etila
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5 Conclusoes

A implementacao da rotina de simulacao para o modelo de Gray foi bem
sucedida, sendo possivel observar os comportamentos previstos pelas equagoes no

graficos gerados.

A implementacao do modelo HTD com geometria cilindrica obteve éxito ,
conduto as aproximagoes do modelo ficam evidentes e foi considerado fundamental

o desenvolvimento de um modelo mais rigoroso

Os ajustes foram todos realizados com o modelo HTD esférico pois este
foi o modelo desenvolvido com mais rigor teérico. Isso visou diminuir deficiéncia

matematicos e tedricos do modelo no ajuste dos parametros.

O modelo desenvolvido parece ser insuficiente para explicar o processo de
fusao, ou prever os dados do termograma.Ele consistentemente subestima o calor
necessario e subestima o valor maximo de desvio.Contudo por se tratar de um
modelo com diversos parametros a serem ajustados e fornecidos ao modelo é possivel

que estas dificuldades possam ser contornadas.
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6 Sugestoes para trabalhos futuros

O presente modelo pode ser adaptado para a fusao de espécies que apresen-
tem polimorfismos em sua fase solida ja que o calor pode ser alocado individualmente
durante o processo de fusao. & possivel a simulacdo de um composto com geometria
conhecida envolvendo diferentes regides com diferentes valores para o calor de
fusdo. o objetivo é a simulacao de termogramas que apresentam multiplos picos

convolucionados.

Outro caminho possivel é o de misturas sélidas em equilibrio, adicionando
ao termo de calor os respectivos calores de mistura que porventura facam parte do

equilibrio
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ANEXO A - Cédigo MATLAB®

para geometria esférica

%  Script: esferaloop

% OBJETIVO

% *Simulador de DTAx

yA Fus8o simples, com base na teoria HTD (heterogenous temperature

yA distribution)

pA Script que recebe dados sobre o equipamento DTA, as especies envolvidas
yA parametros de operacgdo do equipamento e retorna a curva prevista

yA teoricamente.

yA Calculos sdo realizados pelo método de Runge-Kutta de 42 ordem cléssico

% , em lagos de

yA programacgdo, ao invés do uso de pacotes de solugdo de ode presentes no
yA matlab.

pA Esta vers&do do script pressupoem uma amostra degeometria esferica,
b sendo a amostra meio hemisferio

h

% HISTORICO DE REVISOES

yA Data inicial Data final Programador Vers&o Alteracgdes

h

YA 14/10/20 15/12/20  Rui Lopes G 0G Cédigo original

h

h

% VARIAVEIS

h

% INPUTS

T
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% rho -> densidade da amostra; kg/m~3

% mO0 -> massa da amostra; kg

% r0 -> raio da amostra; m

% knd —> condutividade da amostra; W/ m K

% cps —> calor especifico da amostra. (1) sélido. (2) liquido; J/ K kg
% 1lmb -> calor de fus&do da amostra; J/ kg

% Tfs -> temperatura de fusdo da amostra; K

% RO -> resistencia a troca termica do cadinho de referencia; K/W

% Cr -> capacidade térmica do cadinho de refrencia; J/K

% Ti -> temperatura de inicio da varredura; K

% Tf -> temperatura do fim da varredura; K

% Sr -> taxa de aquecimento da varredura; K/s

% h -> tamanho do passo numerico da simulagdo; ad

% £ —-> porcentagem do raio do solido que é retirado matematicamente
% para que o caluculo da dericada de rs seja possivel; m/m

o

b

% OUTPUTS

b

hot -> vetor tempo da simulagdo; s

% Tr -> vetor temperatura da referencia; K

% Ts -> vetor temperatura da amostra; K

% gr -> taxa de calor da refrencia; W

% gs -> taxa de calor da amostra; W

% dsc -> diferenca dos taxa de calor da amostra e referencia, sinal simulado;
% rs -> raio de sb6lido da referencia; m

% firs -> vetor com os acrescimos diferencias do raio da amostra; m/s
% fits -> vetor com os acrescimos diferecias da temperatura da amostra; K/s

gsfus -> vetor da parcela de calor da amostra refrente a fusao ; W

gssol -> vetor da parcela de calor da amostra refrente ao aquecimento
do sb6lido; W

gsliq -

> vetor da parcela de calor da amostra refrente ao aquecimento

do liquido ; W



123

h
h
h
h
hh
h
h
h
h
h
h
h
h
b
h
h
h
h
h
h
h

=

h
h
h
h
h
h
h
h
h

gsref -> vetor da parcela de calor da amostra refrente ao aquecimento
do cadinho de referencia; W

gssmp —> vetor da parcela de calor da amostra refrente ao aquecimento

da amostra, seja no estado liquido ou sélido; W
mdsc -> valor minimo da simulacao; W

iddsc -> localizagdo do minimo, endereco de vetor
PARAMETROS

) -> Volume da amostra; m~3

offset -> desvio para temperatura da fornalha; K

Tio -> Temperatura inicial da varredra acrescida do offste; K
Tp -> Temparatura da fonte de calor; K

phirs -> acrescimo diferencial do raio da amostra; m/s

phits -> acrescimo diferencial da temperatura da amostra; K/s

AUXILIARES
sw -> variavel do switch para modo do tamanho: l-massa 2-geometria

rep —> auxiliar que mantem o lago principal ativo

tvar -> auxiliar para montar vetor tempo
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/iobtengdo dos inputs

display ( ’*x*BEM VINDO AQ SIMULADOR DE DSC -
MODELO HTD-esfericox*x’);

display (’1- TAMANHO DA AMOSTRA’);
rho = input(’Informe a densidade da amostra [Kg/
m~3]\n’);
sw = input(’Selecione um modo:\n
1- Massa de amostra conhecida\n
2- Geometria da amostra conhecida\n’);
switch sw
case 1
m0 = input(’Informe a massa da amostra em
[kgl\n’);
V = m0/rho;
%calculo do volume baseado em m e rho, e

definigdo de rO com base em V

r0 = (3*V/(pi*2))~(1/3);
case 2
r0 = input(’Infore o raio da amostra rO[m]
\n’);
V = 2/3%pi*r0~3;
mO = rho * V;

hcalculo de mO com base na geometria
fornecida e rho

end

display(’2- DADOS TERMICOS’);
knd = input(’Informe a condutividade da amostra

W/ (m*K)] \n’);
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cps(1) = input(’Informe o cp da fase sé6lida [J/
(K¥kg)I\n’);

cps(2) = input(’Informe o cp da fase liquida [J/
(K*kg)I\n’);

lmb = input(’Informe o calor de fusdo da amostra
[J/kgl\n’);

Tfs = input(’Informe a temperatura de fus3o da

amostra [K]\n’);

display(’3-REFERENCIA’);

RO = input(’Informe a resiténcia térmica da
referéncia [K/W]\n’);

Cr = input(’Informe a capacidade térmoica da
referencia [J/KI\n’);

display(’4-VARREDURA’) ;

Ti = input(’Informe a temperatura inicial da
varredura [K]\n’);

Tf = input(’Informe a temperatura final da
varredura [K]\n’);

Sr = input(’Informe o scan rate [K/s]\n’);
display(’5- METODO NUMERICO’);

h = input(’Informe o tamanho de passo do método
numerico\n’);

f = input(’Informe a porcentagem da faisca\n’);
rep = 1;

while rep ~= 0

hinicializagdo de variaveis
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%iinicializa o tempo
tvar = abs((Tf-Ti)/Sr);
t = 0:h:tvar;

% inicializa as temperaturas d esaida de
referencia e amostra

Tr = ones(length(t),1)*Ti;

Ts ones(length(t),1)*Ti;

%hinicializa a fonte de calor
offset = (cps(1)*m0+Cr)*Sr*RO;
Tio = Ti + offset;
Tp = ones(length(t),1)*Ti;
Tp(end) = Tf+offset;

% inicializa os caloes calculados em cada
etapa

gr = ones(length(t),1);

qr(1) = (Tp(1)-Tr(1))/RO;

gs = ones(length(t),1);

gs(1) = (Tp(1)-Ts(1))/RO;

dsc = zeros(length(t),1);

dsc(1) = qr(1) - gs(1);

%inicializa o raio da amostra

rs = f*xrO*ones(length(t),1);

hinicializa os phi do metodo numerico, e os
vetores que Os armazenam passSO a passo
phirs = 0;
phiTs = O;
firs = zeros(length(t),1);
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fits = zeros(length(t),1);

hinicializa os vetores para os calores
particulares de cada processo

gsfus = zeros(length(t),1);

gssol = zeros(length(t),1);
gsliq = zeros(length(t),1);
gsref = zeros(length(t),1);
gssmp = zeros(length(t),1);

hinicializa o marcador para termino da fus&o
dhfus = 1mb * mO;

som = O;

hinicializa variaveis auxiliares do processo.
Bandeiras de checagem do processo

flaglamb = 1;

flagad = 1;

fus = 0;

sl = 1;

for ii = 1:1:length(t)-1

%hcalcula Tph

Tp(ii) = Tio + Sr*t(ii);

%resolugdo para Tr, simples aplicagdo do

balango de energia de AP Grey

kiTr = (Tp(ii)-Tr(ii))/(RO*Cr);
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Trk2
k2Tr
Trk3
k3Tr
Trk4
k4Tr

phiTr

Tr(ii) + h/2%kl1Tr;

(Tp(ii)+ Sr*(h/2)-Trk2)/(RO*Cr);

Tr(ii) + h/2%k2Tr;

(Tp(ii)+ Sr*(h/2)-Trk3)/(RO*Cr) ;

Tr(ii) + h*k3Tr;

(Tp(ii) + Sr*h - Trk4)/(RO*Cr);
1/6% (k1Tr+2*k2Tr+2*k3Tr+k4Tr) ;

Tr(ii+1) = Tr(ii) + hxphiTr;

%resolucdo de Ts, mais complexa ja que

exige aplicagdo do modelo HTD

hcaso ndo haja fusdo valem as mesmas equagdes que

Tr

if fus ==

kiTs = (Tp(ii)-Ts(ii))/

(RO* (cps (s1)*m0+Cr) ) ;

Tsk2 = Ts(ii) + h/2*kl1Ts;

k2Ts = (Tp(ii) + Sr*(h/2)-Tsk2)/
(RO* (cps(s1)*m0+Cr) ) ;

Tsk3 = Ts(ii) + h/2*k2Ts;

k3Ts = (Tp(ii)+Sr*(h/2)-Tsk3)/
(RO* (cps (s1)*m0+Cr) ) ;

Tsk4 = Ts(ii) + h*k3Ts;

k4Ts = (Tp(ii)+Sr*h-Tsk4)/

(RO* (cps (s1)*m0+Cr) ) ;

phiTs = 1/6%(k1Ts+2*k2Ts+2*k3Ts+k4Ts) ;
Ts(ii+1) = Ts(ii) + hx*phiTs;

if Ts(ii+l) >= Tfs && sl ==

Jhverifica-se se a temperatura d efuséio
foi
atingida e se o composto ainda esta

em fase sb6lida
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fus = 1;
ad(1) = ii; %toma nota do enderego
do vetor onde inicia-se a fusdo

end

else
%Aplicagdo do modelo HTD valido durante

a fase 2 (fus&o) do processo

hinicia-se com o calculo das variaveis
auxiliares que dependem de m para

depois calcular os ks de RK

kirs = ((rho*pi*cps(2)/3*(r0~3-rs(ii)~3)

+Cr) *Sr* (r0-rs(ii)) "2

-2*pi*knd*r0*rs(ii)* (rO-rs(ii))*(Tp(ii)-Tfs))/
((rho*pi*cps(2)/3*(r0~3-rs(ii)~3)

+Cr) *2*pi*knd*r0~2*RO* (Ts (ii) -Tfs)
+2*%1mb*rho*pi*rs(ii) “2* (rO-rs(ii))*(rO-rs(ii)

+2*xpi*knd*r0*rs(ii)*R0)) ;

k1Ts = (Sr*(rO0-rs(ii)) " 2-RO*(Ts(ii)-
Tfs) *2*xpixknd*r0~2xkirs) /((r0-
rs(ii))*((rO-
rs(ii)*2*pixknd*rO*rs(ii)*R0)));

%caculo dos valores intermediarios

Tsk2
rsk2

Ts(ii) + h/2%kl1Ts;
rs(ii) + h/2xkirs;
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ANEXO A. Codigo MATLAB®

para geometria esférica

%calculo do proximo k

k2rs = ((rhoxpix*cps(2)/3*(r073-rsk273)
+Cr) *Sr* (r0-

rsk2) "2-2*pixknd*rO*rsk2* (r0-

rsk2) *(Tp(ii)+(h/2) *Sr-Tfs))/
((rho*pi*cps(2)/3*%(r0~3-rsk273)

+Cr) *2*pi*knd*r0~2*R0O* (Tsk2-Tfs)
+2*%1mb*rho*pi*rsk2”~2* (r0-rsk2) * (r0-
rsk2+2*xpi*knd*r0*rsk2*R0) ) ;

k2Ts = (Sr*(r0-rsk2) ~2-RO*(Tsk2-

Tfs) *2*xpixknd*r0~2xk2rs) / ((r0-

rsk2) * (rO-rsk2*2*pi*knd*r0*rsk2+R0)) ;

Tsk3 = Ts(ii) + h/2%k2Ts;

rsk3 = rs(ii) + h/2*k2rs;

k3rs = ((rhoxpix*cps(2)/3*(r0~3-rsk373)
+Cr) *Sr* (r0-

rsk3) “2-2*pi*xknd*rO*rsk3* (r0-
rsk3)*(Tp(ii)+(h/2)*Sr-Tfs))/
((rho*pi*cps(2) /3% (r0~3-rsk373)
+Cr) *2*pi*knd*r0~2*R0* (Tsk3-Tfs)
+2*%1mb*rho*pi*rsk37 2% (rO-rsk3) * (r0-
rsk3+2*pi*knd*r0*rsk3*R0) ) ;

k3Ts = (Sr*(r0-rsk3) "2-RO*(Tsk3-
Tfs) *2*xpixknd*r0~2xk3rs) / ((r0-
rsk3) * (rO-rsk3*2*pi*knd*r0*rsk3+R0)) ;

Tsk4
rskd

Ts(ii) + hx*k3Ts;

rs(ii) + hx*k3rs;
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kdrs = ((rhox*pixcps(2)/3*(r0~3-rsk4~3)
+Cr) *Sr* (r0-

rsk4) "2-2*pixknd*rO*rsk4* (r0-
rsk4)*(Tp(ii)+Sr*h-Tfs))/
((rho*pi*cps(2) /3% (r0~3-rsk4~3)

+Cr) *2*pi*knd*r0~2*R0O* (Tsk4-Tfs)
+2*1lmb*rho*pi*rsk4~2* (rO-rsk4) * (r0-
rsk4+2*pi*knd*rO*rs(ii)*R0) ) ;

k4Ts = (Sr*(rO-rsk4) "2-RO*(Tsk4-
Tfs) *2*pixknd*r0~2xk4rs) / ((r0-
rskd) * (rO-rsk4*2*xpixknd*r0*rsk4*R0) ) ;

1/6% (k1Ts+2%k2Ts+2%k3Ts+k4Ts) ;
1/6% (klrs+2*xk2rs+2*xk3rs+k4rs) ;

phiTs

phirs

Ts(ii+1) = Ts(ii) + hx*phiTs;

havango das duas variveis
independentes apdés o calculo de seus 4
k e

respectivo phi

rs(ii+l) = rs(ii) + hxphirs;

gs(ii+l) = -2xpi*rho*rs(ii

+1) "2*%1mb* ((rs(ii+1)-rs(ii))/h)+
((2xpixrho*xcps(2))/3 *(r0~3 - rs(ii+1)~3)
+ Cr + 2/3*rs(ii+1) " 3xpi*cps(1)*rho*(1-
fus))*((Ts(ii+1)-Ts(ii))/h);

gsfus(ii+l) = -2*pi*rhox*rs(ii
+1) " 2%1Imb* ((rs(ii+1)-rs(ii))/h);
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gsliq(ii+l) = ((2*pi*rho*cps(2))/3 *(x073
- rs(ii+1)73))*((Ts(ii+1)-Ts(ii))/h);
gsref(ii+1) = Crx((Ts(ii+1)-Ts(ii))/h);
gssol(ii+l) = (2/3*rs(ii

+1) "3*pixcps(1)*rho*x(1-fus) ) *((Ts(ii+l)-
Ts(ii))/h);

gssmp(ii+l) = qgsliq(ii+1)+gssol(ii+l);

qr(ii+l) = Cr*Sr;
dsc(ii+l) = qr(ii+1)-gs(ii+l);

firs(ii+1)= phirs;
fits(ii+1)= phiTs;

end

[mdsc,iddsc] = min(dsc);

trapz(t,dsc)

hold on
plot(Ts,dsc,’.b’);

rep = input(’Deseja realizar outra simulagdo 7\n
1- Sim\n 0- Nao\n’);
if rep ==
s = input (’Selecione o que deseja alterar:\n
1-TAMANHO DA AMOSTRA\n
2- DADOS TERMICOS\n
3-REFERENCIA\n
4-VARREDURA\n
5-METODO NUMERICO\n
O-FINALIZAR ALTERAGOES\n’);
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while s ~= 0
switch s
case 1
display (’1- TAMANHO DA
AMOSTRA’) ;
rho = input(’Informe a
densidade da amostra [Kg/m~3]\n
)5
sw = input(’Selecione um modo:\n
1- Massa de amostra conhecida\n
2- Geometria da amostra
conhecida\n
)5
switch sw
case 1
m0 = input(’Informe a
massa da amostra em
[kgl\n’);
V = m0/rho;
%calculo do volume
baseado em m e rho, e
definicdo de r0O com
base em V
r0 = (3xV/
(pix2))~(1/3);
case 2
r0 = input(’Infore o

raio da amostra rO[m]

\n’);
V = 2/3%pi*r0~3;
mO = rho * V;

%calculo de mO com

base na geometria
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fornecida e rho

end
case 2

display(’2- DADOS TERMICOS’);
knd = input(’Informe a
condutividade da amostra [W/
(m*K)] \n’);
cps(1) = input(’Informe o cp
da fase so6lida [J/(Kxkg)]l\n’);
cps(2) = input(’Informe o cp
da fase liquida [J/(K*kg)]
\n’);
lmb = input(’Informe o calor
de fusdo da amostra [J/kg]
\n’);
Tfs = input(’Informe a
temperatura de fusdo da
amostra [K]\n’);

case 3

display(’3-REFERENCIA’) ;
RO = input(’Informe a
resiténcia térmica da
referéncia [K/W]\n’);

Cr = input(’Informe a
capacidade térmoica da
referencia [J/K]\n’);

case 4
display(’4-VARREDURA’) ;

Ti = input(’Informe a

temperatura inicial da
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end

end

end

varredura [K]\n’);

Tf = input(’Informe a
temperatura final da varredura
[K1\n’);

Sr = input(’Informe o scan
rate [K/s]\n’);

case 5

display(’5- METODO NUMERICO’);
h = input(’Informe o tamanho
de passo do método numerico
\n’);
f = input(’Informe a
porcentagem da faisca\n’);

end

s = input (’Selecione o que deseja

alterar:

\1-TAMANHO DA AMOSTRA\n

2- DADOS TERMICOS\n

3-REFERENCIA\n

4-VARREDURA\n

5-METODO NUMERICO\n

O-FINALIZAR ALTERAGOES\n’);
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ANEXO B - Exemplo de dados de

entrada e saida do programa de simulacao

para geometria esférica

Seguem os prompts de comando e dados fornecidos para o programa de

simulagao.

**xBEM VINDO AO SIMULADOR DE DSC - MODELO HTD-esfericoxxx
1- TAMANHO DA AMOSTRA

Informe a densidade da amostra [Kg/m~3]

1000

Selecione um modo:

1- Massa de amostra conhecida

2- Geometria da amostra conhecida

1

Informe a massa da amostra em [kg]

le-5

2- DADOS TERMICOS

Informe a condutividade da amostra [W/(m*K)]
.6065

Informe o cp da fase sdlida [J/(Kxkg)]

2054

Informe o cp da fase liquida [J/(Kxkg)]

4188

Informe o calor de fus&o da amostra [J/kg]
333550

Informe a temperatura de fusdo da amostra [K]
273

3-REFERENCIA
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Informe a resiténcia térmica da referéncia [K/W]
80
Informe a capacidade térmoica da referencia [J/K]
le-4
4-VARREDURA
Informe a temperatura inicial da varredura [K]
270
Informe a temperatura final da varredura [K]
290
Informe o scan rate [K/s]
3/60
5- METODO NUMERICO
Informe o tamanho de passo do método numerico
.01

Informe a porcentagem da faisca

.999
ans =

-3.8956

Deseja realizar outra simulagdo 7

1- Sim

0- Nao
0

Essa execucgao da rotina de calculos resultou no seguinte grafico , nao editado
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-0.005(—

-0.015[—

-0.025(—

0.035 1 1 1 1 1 1 1 ]
27 a1z 274 276 o718 280 282 284 286

Figura 43 — Grafico gerado como saida do programa de simulagao do modelo HTD
esférico. Eixos sem legenda , pois este é o resultado gerado. A Abscissa
esta em T,[K] e a ordenada em ¢[IV]

o valor indicado por ans é o valor daarea sob o grafico em J.
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ANEXO C - Tabelas completas de ajuste
de dados

Esse Anexo apresenta as janelas de comando do MATLAB® com os dados

consolidados do ajuste de curvas com R variando de 60 a 220 % em intervalos de 40

K
W

incremento . A ultima linha iniciada por 0 apresenta os dados experimentais. A

exceto o miristto de etila onde essa faixa varia entre 140 e 300 % com O mesmo

ordem dos dados apresentados é tal que o primeiro agrupamento se refere a taxa
de 0,5 £ (identificado como xYtDHC(:,:,1), sendo x a letra inicial do composto,
Y refere-se ao modelo utilizado. G-gray,C- HTD cilindro e E - HTD esfera) e os

agrupamentos seguintes nas taxas restantes com acréscimo de 0,5 %

Alguns valores de largura de pico apresentam valor 0, isso ocorre pois a
rotina de calculo desenvolvida para obter este valor falhou nestes casos, devido ao
comportamento das curvas. Esta rotina procura regioes de sem variagoes grandes
antes e ap0s o pico, observa-se principalmente nas curvas experimentais uma grande
variagao em torno de uma média, ou as vezes desvios do comportamento ideal ,
que inviabilzam a aplicagao da rotina desenvolvida

A sequéncia de dados apresentados é: valor da resitencia R , em %; area da
curva gerada A, em J; o valor minimo atingido pelo pico min, em W e a largura

do pico gerado cmp, definido nesse caso por sua duragao em s.

De Figura 44 a Figura 46 sao apresentados os dados referente ao laurato
de etila, de Figura 47 a miristato de a Figura 49 os dados referentes ao miristato
de etila, de Figura 50 a Figura 52 os referentes ao oleato de etila e de Figura 53 a

Figura 55 os dados referentes ao palmitato de etila.
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MATLAE Command Window

»» labelg = [Gray:label]

labelg =

'Modelo de Gray® " v "

'E E/SH" 'R O[J1" 'min [W]*® "Cmp [s5]°
> 1lGtDHC

LGEDHS (3, 5, 1) =
&0, 0000 =-0. 6150 -0.0127 a1.3z2an

100, 0o =0.6143 -Q.009%  117.7100
1440, 0000 -0.6143 -0.0083 139.1000
130. 0000 -0.614% -0.0074  157.5600
220.0000 =0.614% =0.00e7 174.0200
4] =0. 6466 =0.0054 a
LGEDHT (3, 5, 2) =
&, 0000 -0.68451 =0.0180 64,4400

100. 0000 -0.6450 -0.0140 83.0100
140, 0000 -0.6448 -0.011%8 23.0400
130, 0000 =0. 6448 =0.0104 111.0000
2200000 0. 6448 -0.00%4  122.5500
0 0. 6945 -0.0075 0

LGEDHC (1,3, 3) =
&0, 0000 —-0.8750 -0.0221 52,5400
100. 0000 -0.6748 -0.0171 67 .6400
140. 0000 =0 . 6748 =0.0144 T%.8600
130. 0000 =0 . 6748 =0.0127 40,3900
220, 0000 -0. 6747 =0.0115% 4%, 7600
0 -0.7341 -0.01146 137.0000

LGEDHC (1, 1,4} =
&0, 0000 -0.7051 -0.0255 45,4400
100, 0000 =0.7049 =0.0197 53 .4B00
140, 0000 =0.7048 =0.0187 69,0200
180, 0000 =0.7047 =0.0147 Ta. 0900
220, 0000 =704 -0.0133 He&,1700
0 -0.TEES -0.0122 1138.3000

LGEDHC (1, 1,5} =
a0. 0000 -0.7348 =0.0285 40.5900
100, 0000 =0.7347 =0.0221 22200
1440, 0000 =0.,7347 =0.01846 1. 6200
180, 0000 =0, 7346 -0,0164 09,7000
220.0000 -0.7345 -0.014% T&.38900
0 -0.79%3 -0.0137 10%.4000

P

Figura 44 — Tabelas de ajuste de dados para o composto laurato de etila. Modelo
de Gray
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MATLAE Command Window

»» labelc
labelc =

'"HTD - Cilindro®

'R OE/W!

== 1CtDHC

1CtDHC (1, 5, 1)

60.0000
100.0000
140.0000
180.0000
220.0000

0

lCtDHC[:i:IEJ

60.0000
100.0000
140.0000
180.0000
220.0000

0

LCEDRC (1, 2, 3)

60.0000
100.0000
140.0000
180.0000
220.0000

]

lCtDHCi:::qu

60.0000
100.0000
140.0000
1g0.0000
220.0000

0

LCLDHC (&, 2, 5]

60.0000
100.0000
140.0000
180.0000
220.0000

0
>

-0.63096
-0.63084
-0.63083
-0.6382
-0.6382
-0.6466
-0.69090
-0.6988
-0.6986
-0.6985
-0.6984
-0.6945

-0.7591
-0.7588
-0.7586
-0.75E84
-0.7582
-0.7341

-0.8196
-0.8193
-0.8190
-0.81E8
-0.8186
-0.76E5
-0.8804
-0.88B00
-0.8797
-0.8754
-0.8792
-0.7993

HTD cilindro

‘A [J]

L0042
L0038
L0036
L0034
L0032
L0054

L0060
L0055
L0051
L0048
L0048
L0075

L0074
L0067
L0063
L0059
L0as7
0116

L0086
LQ07E
L0073
.00e8
.00es
L0122

L0087
L0088
L0082
L00vE
L0074
L0137

e

"min

204.1500
217.7200
230.4400
242.4200
253.7800

0

144, 60010
154.1300
163.0500
171.4600
179.4300

0

118.2200
125.9600
133.2000
140.02400
14¢.4800
137.0000

102.45%400
10%.1600
115.4140
121.2800
12&.8400
118.800Q0

91.7600
97.7000
103.2600
108.42a0
113.4400
109.4000

[wl?

'Cmp

(s]’

Figura 45 — Tabelas de ajuste de dados para o composto laurato de etila. Modelo
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MATLAE Command Window

> labele
labpele =

'HTD - E=fera’ " ' "

'R OE/SH" A [J]1" 'min [W]"® "Cmp [s]°"
== 1EtDHC

IEEDHC (3, 5, 1) =
ed. 0000 -0 6008 -0.0034  265.2300
100, 000 -0, 6001 -0.0032 275.3200
144, 0G0 -0 58996 -0.0030  Z285.4500
130. 0000 -0, 59592 -0.002%  295.0600
220.0000 =0 5989 =0.0028 304.3900
0 =0. 6466 =0.0054 1]

LECDHT (3, 5, 2) =
&0, 0000 -0 6253 -0.0048  1EH.%400
100. 0000 -0. 6245 -0.0045  19&.1200
140. 0000 -0.6239 -0.0043  203.0700
134. 0000 =0. 6234 =0.0041 20%.3100
2200000 -0.622% =0.0040  216.3600

0 -0.6945 =-0.0075 n
LELDHC (3, 1, 3) =
&0, 0000 -0 6503 -0.0058  153.1700
100. 0000 -0, 6500 -0.0055 160.3800
144. 0000 =0 . 64593 =0.0052 166.a000
134. 0000 =0 . 6486 =0.0050 172.0600
2200000 -0, 6481 -0.0049  177,3700
0 -0.7341 -0.0114 137.0000
LIEtDHE (1, 1, 4) =
&0, 0000 =0.6774 -0.006e7 133.0500

100. 0000 -0 6764 =0.0063  140.0400
140, 0000 -0, 8758 =0.0060  144.8700
180, 0000 -0 6748 -0.0058  14%.5600
220, 0000 -0, 6742 =0.005346  154.1300
o] -0.ThRES -0.0122 114.3000

IEtDHE (1, 1, 5) =
&0, 0000 =0.7043 =0.0075  121.3300
100.0000 =0.7032 =0.0071 1Z25. 7500
140, 0000 =0, TOZ3 =0.006T  130.0400
180, 0000 =0.7T013 -0.0065 134.2100
220.0000 -0.7008 -0.0063  133.2BO0
o] -0.78%3 =0.0137  10%.4000

=

Figura 46 — Tabelas de ajuste de dados para o composto laurato de etila. Modelo
HTD esfera
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MATLAE Command Window

> labelg
labelg =
'Modelo de Gray' " v v
'R OE/W" 'AC[J]T 'min [W]°® "Cmp [s5]°
> miztDHC
MEEDHC (1, 5, 1) =
140, 0000 -, 5548 =0.0079  131.5600
1840, 0000 -0.5548 -0.006% 148.3200
220.0000 -0.5548 -0.0063 164.3900
260, 0000 -0.5548 -0.00588 178.4600
300. 0000 =0 . 5547 =0.00584 191.4500
4] -0. 6283 =0.0045 ]
mEEDHS (1, 5, 2) =
144, 0000 -0, 3806 -0.0111 92,3400
130. 0000 -0.5B06 -0.0098 104.&B00
220.0000 -0.5B06 -0.008% 115.4B00
260, 0000 -0 . 5B05 =0.0081 125.2900
300, 0000 =0, 5803 =0.0076  134.3400
0 -. 6641 =0.0072 g6.6000
mGEDHC (i, 1, 3} =
144, 0000 -0, 6063 -0.0134 T3.2700
1390, 0000 -0.6062 -0.0120 ES.0000
220.0000 =0 . 6061 =0.010% 93 .3200
2e0. 0000 =0 . 6061 =0.009%  101.7500
300, 0000 =G 6060 -0.00%2  10%.0500
¥ -0, 0BG -0.0089 48,0000
mEEDHC (2, 1, 4) =
140, 0000 -0.631% -0.0157 64,3600
1ad. 0000 =0. 6317 =0.0138 73,4000
2300000 -0.6317 =0.0125% 80,9000
20,0000 -0.6317 =0.40114 g7.7100
300, 0000 -0, 6316 -0.0104 93,3700
4] =0.7T026 -0.0114 50.0000
mGEDHC (2,1, 5) =
140. 0000 =0 . 6575 =0.0175 57,9300
1ad. 0000 =0 . 6574 =0.0154 654400
2200000 -0.6572 =0.013% 72,0900
260, 0000 -0.86572 -0.0128 78,1300
300.0000 -0.6570 -0.011%9 E3.6BO0
0 -0.7314 -0.0116 41.4000
b

Figura 47 — Tabelas de ajuste de dados para o composto miristato de etila. Modelo
de Gray
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MATLAE Command Window

> labels
labels =
'"HTD - Cilindro® " v v
'R E/H" 'A [J]°" "min [W]°® "Cmp [s]°
= mEtDHS
mMoEDHT (2, 2,1 =
140, 0000 =0.5978 =0.0034  224.3000
180, 0000 -0,.5974 -0.0032  235.4700
220.0000 -0.5973 -0.0030  246.0600
260, 0000 -0.5872 -0.002% Z256.1600
300.0000 =0.5972 =0.0028 265.3100
4] =0 . 6283 =0.0045 ]
MLDHC[:J:JEF -
1440, 0000 -0, 8704 -0,0048  15%9.2300
130. 0000 -0.6702 -0.0045% 167.0600
220.0000 -0.6700 -0.0043 174.4700
260. 0000 -0 . 66598 =0.0042 181.5200
300, 0000 =0, 6697 =0.0040  188.2a00
0 =0.6641 =0,0072 g¢.6000
motDHC (5, 5. 3) =
1440, 0000 -0, 7438 -0.005%  130.4200
130. 0000 -0.7434 -0.00586 136.7500
220.0000 -0.7432 =0.0064 142.7600
260. 0000 =0.T42% =0.0051 148.4600
300, 0000 =0.T427 =0.0050  153.%100
Qg -0, 6869 -0.008% aB ., 000n
mCEDHC (1,1, 4) =
140. 0000 -0.8174 -0.006% 113.2400
1ad. 0000 -0.8170 =0.0085 113.7000
230, 0000 =0.81a7 =0.00e2  123.8a800
260, 0000 -0.8163 =0.00e0  128.7a00
04, 0000 -, ®14a0 -0.0058 133.4400
0 -0.T70Z6 -0.0114 50.0000
mCtEDHC (i1, :,5) =
140, 0000 =-0.2913 =0.007T  L0O1.8200
1ad. 0000 -0 .8908 =0.0073 106.3EBO00
230, 0000 =0, 8904 =0.0070 110, %600
260, 0000 =, ®300 =0.0067T 115, 3200
300, 0000 -0.8B396 -0.0065% 11%.4BO0
o -0.7314 -0.0116 41.4000
e

Figura 48 — Tabelas de ajuste de dados para o composto miristato de etila. Modelo
HTD cilindro
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MATLAE Command Window

>»> labele
lapele =
'"HTD — Esfera"
'ROE/H"
= mEtDHC
MECDHT (s, 5,1} =
1400000 -0.5331
180, 0000 -0.5326
220, 0000 -0.5322
20,0000 -0.5318
3000000 =0.5318%
i =0.6283
MECDHT [, 5,2} =
140, 0000 -0, 55035
130.0000 -0.5498
220.0000 -0.5482
20,0000 =0 .5488
300, 0000 -0.5484
4] -0.6641
mELDHC (1, 1, 3} =
140, 0000 -0.5696
130.0000 -0.56E8
220.0000 =0.5681
2e0.0000 =0.5678
3000000 =0.5872
0 -0, 68463
mEtDHE (1, 1,4) =
140.0000 -0.5897
130.0000 =0 . 5888
2200000 =0 5880
280, 0000 =0.5874
3000000 -0, 5870
0 -0.7026
mEtDHC (1,1, 5) =
140.0000 -0.6103
130.0000 =0 6083
230, 0000 =0, 6085
20,0000 -0, 6073
300.0000 -0, 6074
0 -0.7314
=l

[J1°

LO028
LO0ET
LA0EG
LO025
.ao24
0045

L0339
.03y
L0036
L0035
L0034
LA07E

LO0aT
Lo0as
LO0ad
LO0as
L0041
LAO0ES

L0054
.oo052
LO050
LO0d9
LODEE
.0114

.00ed
L0058
L0546
L0054
LO053
0116

'min [W]*®

2831,
292,
3ol
Jogz,
I1a.

204,
210.
216,
222
228,

19

169,
174.
1748,
183,
188,

il

143.
152,
156,
160,
163,

0.

134.
137,
141.
145.
146,

41

700
&6000

L3500

9600
2200

2400
4100
4700

L4300

2100
&000

1200
ron
2500
7700
2300

000

2500
4600
&3010
TRAN
&500
coon

ca00
7600
4300
coon
2700

4000

"::I'I.'ll:l [E] ]

Figura 49 — Tabelas de ajuste de dados para o composto miristato de etila. Modelo

HTD esfera



148 ANEXO C. Tabelas completas de ajuste de dados

MATLAE Command Window

>» labelg
labelg =

'Modelo de Gray" te " v

'R OESW" 'AO[J1" 'min [W]" "Cmp [5]°
= pEtDHC

aGLDHC ([, 5,1) =
G0, 0000 -0.83499 =0.0150 1072500
1040, 00060 -, #5398 -0.0116 L38,.Z24010
1440, 00060 -, #5398 -0.,009%8  L1ad, 3600
130.0000 -.8398 -0.0086 L185.0300
220.0000 -0 .23%98 =0.0078 204.3600
i =0.7B44 =0.00e5% 12&.4000

AGLDHC ([, 5, 2) =
&0, 0000 -0.87463 -0.021Z T3.65900

100. 0000 -0.8761 -0.0164 97.4800
140. 0000 -0.8762 -0.013% 113.1500
130.0000 =0. 28761 =0.0122 130.2600
220.0000  -0,8761 =0.0111  142.%200

0 -0 2403 -0.00%6  112.6000

aGEDHC (1, 1, 3) =
&0, 0000 -0.9121 -0.02539 61,6800
100. 0000 -0.9122 -0.0201 T9.4300
140. 0000 =0, 9121 =0.0170 9317700
130. 0000 =0 9120 =0.0153 10&.1200
220.0000 =0 89120 =0.0135%  117.1200
0 -0. 84653 =0.0123  13%.4000

i

Figura 50 — Tabelas de ajuste de dados para o composto oleato de etila. Modelo
de Gray
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MATLAE Command Window

»» labels
lapels =

'"HTD - Cilindro®

'R E/H"
= pltDHC
QDEDHT (2, 2,11 =

&0, 0a00 =
100.0000 =0,
140, 0000 =0,

130. 0000 =0.
220.0000 =0
0 =0

GCLDHC[:J:JEF -

8703
8701
a700
8699
2698
TE44

&0, 0000 . 8425
100.0000 -0.59423
140.0000 -0.59421
130.0000 -0.59419
220.0000  =0,49418

0 =0, 8403
CtDHC (5,3, 3) =

&0, 0000 -1.015%2
100.0000 -1.014%
140. 0000 -1.0147%
130.0000 =1.0144
220.0000 =1.0143

Q -0, 5469

=

(11

L0052
LO0aT
L0043
L004el
o039
LO0es

LA0T3
LOOGET
LO06E2
L0058
L0586
L0948

A0S0
.a0az
L0076
ooz
L0eS
L0125

'mino

229,
245,
261.
275,
289,
186,

1o,
173.
1g84.
194.
204,
112

132
142
150.
159,
166,
139,

2400
B200
2600
7600
4500
4000

2a00
2000
7300
2800
4900

G000

«HO0
L300

8200
2500
8300
4000

Figura 51 — Tabelas de ajuste de dados para o composto oleato de etila. Modelo

HTD cilindro



150 ANEXO C. Tabelas completas de ajuste de dados

MATLAE Command Window

»> labele
labele =

"HTD - Esfera’ ' ' "

"R E/H" ‘A C[J1" 'min [W]" '"Cop [5]°
>> pEtDHC

GF:EDH':[:J:.I1F -

&0, 0000 -0, 8233 =0.0041  285,5000
L0, 000 -0, 8227 -0,003%  308.1600
144, 0000 -0, 8221 -0,0037T  3Z0.3400
130, 0000 -0.8217 -0.0035% 33Z2.0B0O0
220.0000 -0.8213 =0.0034  343.4400

U] =0 .TE44 =0.0085% 18&.4000
QEEDHC (3, 1,2 =

i, 000 -0, B53H -0,005%  210.,0300
100, 0000 -0.8529 -0.0055% 218.%400
140, 0000 -0.8521 -0.0052 227.4600
130. 0000 -0 .8515 =0.0050 235.7000
220,000 =0 8508 =0.0048 2436700

0 =0 8403 =0.00%6  112.&6000
aEtDHC (7, 1,3} =

0. 0000 -0, 8851 -0.0072  172.2500
100, 0000 -0.8B40 -0.0067 172.4100
140. 0000 -0. 8831 =0.0084 186.3100

1ad. 0000 -0.8823 =0.00681 192.3%B00
2200000 -0.8817 =0.005%  199%.4500
0 -0, 85469 -0.0125% 13%.4000

B

Figura 52 — Tabelas de ajuste de dados para o composto oleato de etila. Modelo
HTD esfera
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MATLAE Command Window

»» labelg
labelg =

'"Modelo de Gray' ' v v

'R OE/H" A [J]T "'min [W]°® "Cmp [s]°
= pGtDHE

FGLDHC[:J:JIF -

G0, 0000 =0, 5530 -0,01149 85,7500
100, 000 -0, 5528 -0,00%2 110.35100
1440, 0000 -0, 5528 -0.0078  130.5900
180.0000 -0.5528 -0.006% 147.%100
220.0000 =0 . 5527 =0.0062 163.3500

ul -0 .5EE89 =0.0048 1]
FGLDHC[:J:JEF -

0. 0000 -0.5786 -0.016% o, 2000
100, 0000 -0.5785 -0.0131 TT.2200
140, 0000 -0.5783 -0.0110 R2.0200
130.0000 -0 . 5783 =0.0097 104.1800
2200000 -0.5781 =0.0088 1150000

0 =0.6241 =0.0075 0
pGEDAC (1, 1, 3} =

0. 0000 -0.5998 -0,0206 49,3200
100, 0000 -0.58%7 -0.0160 63.4800
140.0000 -0 . 5049, =0.0135 T4.5500
lad.0000 -0 . 50495 =-0.011% g4.8200
2200000 =0. 50494 =0.0107% 93,6100

Q0 -0, 68537 -0, 0095 99,0000
pGEOHC (1, 1, 4) =

&0, 0000 -0.6258 -0.0238 42,8500
lod. 0000 -0. 6255 =0.0184 54,8800
1400000 =0.6253 =0.0154 4. 7600
180, 0000 =0.6251 =0.0137 73,2600
2200000 -0.a250 -0.0124 a0.8300

0 -0.6EB09 -0.011% 115.0000
pGtOHC ([, 1, 5) =

a0. 0000 -0 . 6753 =0.0286 Za.0800
lod. 0000 -0 .675L =0.0206 4%.0000
1400000 -0 6750 =0.0174 57,8100
180, 0000 =, 6747 -0.0153 65,3800
220.0000 -D.6746 -0.0138 T2.1200

0 -0.7270 -0.0128 102.2000
-4

Figura 53 — Tabelas de ajuste de dados para o composto palmitato de etila. Modelo
de Gray



152 ANEXO C. Tabelas completas de ajuste de dados

MATLAE Command Window

»» labelo
labele =

"HTD - Cilindro" ' " "

'R ESW" 'A[J]T 'mino [W]*® "Cmp [s]"
»» pltDHE

F‘:LDHC[:J:JIF -
e0.0000 =0.%758 =0.003%  200.0400
100, 0000 =0, 5754 -0,0035%  212.4800
140, 0000 -0, 5752 -0.0033  224.2000
180.0000 -0, 5750 -0.0031 235.2700
220.0000 =0 5749 =0.0030 245.7900

0 =0 . 5BED =0.0048 0
PCEDHT (2, 5, 2) =
&0, 0000 -0, 6250 =0.0053 142.2200
100. 0000 -0.6294 -0.0050 150.2B00
140. 0000 -0.6291 -0.0047 159.2200
1ad. 0000 -0 . 6289 =0.0044  1e7.0200
20,0000 -0,8z288  -0.0042 174.4100
0 =0,6241 =0.0075 0
pCtDHC (1, 1, 3} =
&, 0000 Lty i2-1v1:1 -0.0068  116,.6200
100. 0000 -0. 6801 -0.0061 123.7500
140.0000 =0 6797 =0.0087  130.4600
1ad. 0000 =0 . 6794 =0.0084 13e.8000
20,0000 -0,6791 =0.0052  142.8100
Q -0. 8537 -0, 0095 9%, 0000
pCEDHC (r, 1,4} =
ad. 0000 -0.7364 -0.0078 101.32500
1o0. 0000 -0 . T358 =0.0071 107.5100
140,0000  -0.7353 =0.0086  113.3000
10,0000  -0.734%  =0.0083  118.7800
2240.0000 -0, 7345 -0.0080 1233700
[ -0.6B093 -0.011% 115.0000
pCEDHC (:, 1, 5) =
el . 0000 -0 .8lE65 =0.0088 G0 .%300

1af. 0000 =0 . 8158 =0.0080 G9a.4300
1400000  -0,8152 =0.4075 101 .6000
1ad, 0o0o -0, 85147 -0.0071  10&.4800
220.0000 -0.8142 -0.0067 111.1100
i) -0 T2T0 -0.0128 102.2000

e

Figura 54 — Tabelas de ajuste de dados para o composto palmitato de etila. Modelo
HTD cilindro
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MATLAE Command Window

>> labele
lapele =
'HTD - E=sfera’ " ' r
'R OKE/H" 'AC[J]" 'min [W]* 'Cmp [s5]°
> pELDHC
EELDHC ([, 5,1} =
0. 0000 =0, 530% =0.0030  265.3700
100, 0000 -0.5301 -0.0029 274.8500
144, 0000 -0.5295 -0.0027  283.8800
130.0000 -0.5289 -0.0026 292.489400
220.0000 =0. 5284 =0.0025 301.1000
il -0.5B889 =0.0048 a0
EELDHC ([, 5, 2) =
&0, 0000 -0.5476 -0.0043  191.3400
100.0000 -0.5465 -0.0040 187.7700
140. 0000 -0.54586 -0.0038 204.0500
130.0000 =0 . 5448 =0.0037 210.2000
220, 0000 -0, 5442 -0,0036  21&.2500
0 -0. 6241 =-0.0075 0
pEEDHC (i, 1,3} =
&0, 0000 -0, 5620 -0.0052 158.8800
100.0000 -0.5608 -0.004% 163.8300
1400000 =0 . 55497 =0.0047 168.3B00
130.0000 -0 . 5588 =0.004% 173.8500
20,0000 =0 5580 =0,0043  178,.7400
0 -0, 6537 -0,0095 99,0000
pEEDHC [z, 1,4} =
&0, 0000 -0.5816 -0.0060 13%.2600
1o0. 0000 =0 .5E02 =0.005&6 L143.&300
140, 0000 =0, 5700 =0.0054  147,.%400
180, 0000 =0.577% =0.0052  152,2000
220, 0000 = | -0,0050  156.4000
o -0.6B093 -0.011% 115.0000

pEEDHC (1, 1, 5}
0. 0000 =0 . 6240 =0.00868 12&.0600
1000000 =0 . 6225 =0.0083 12%.5%000
140. 0000  -0,.6213 =0.0080  133.7000
180, 0000 -0, 6202 -0,0058  137.4600
220.0000 -0.61593 -0.0056 141.1EB00
o 0. 7270 -0.0128 102.2000

]

Figura 55 — Tabelas de ajuste de dados para o composto palmitato de etila. Modelo
HTD esfera



