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Resumo

O estudo da termodinâmica das soluções vem, ao longo dos anos, se 
tornando cada vez mais importante para o melhor entendimento dos fenômenos 
ocorridos em pequenas ou grandes escalas. Para a Engenharia Química e de 
Alimentos, o conhecimento dos parâmetros físico-químicos de solubilidade de 
dois sais, extração líquido-líquido e equilíbrio líquido-vapor são fundamentais para 
Engenharia Química e de Alimentos. Dessa forma, na disciplina de Termodinâmica 
Experimental II, os alunos podem observar, avaliar e validar todo o conhecimento 
teórico de termodinâmica, usando diagramas de fases construídos nas práticas 
laboratoriais. Posteriormente, é possível se fazer uma avaliação dos resultados 
obtidos pela simulação computacional. A simulação é feita pelo software Aspen 
Plus, usando dos modelos termodinâmicos ideais de Peng-Robinson, UNIQUAC, 
UNIFAC, NRTL. De acordo com os dados obtidos na simulação, o aluno pode 
observar as semelhanças ou discrepâncias com o modelo termodinâmico teórico, 
bem como os fatores que levaram a ocasionar possíveis discrepâncias. 
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Introdução

O curso de Engenharia Química da UFRN oferece cinco disciplinas na área 
de TERMODINÂMICA. São elas: Termodinâmica Fundamental, Termodinâmica 
do Equilíbrio, Termodinâmica Experimental I, Termodinâmica Experimental II 
e Termodinâmica dos Processos, além de Fundamentos de Termodinâmica 
do Estado Sólido, oferecida ao curso de Engenharia dos Materiais, e da 
Termodinâmica Experimental, oferecida ao curso de Engenharia de Alimentos. 
Essas disciplinas formam, juntamente com os três tipos de fenômenos de 
transporte (calor, massa e movimento) e as três operações unitárias, uma 
ferramenta importante para a formação do engenheiro químico e engenheiro de 
alimentos. Os alunos de Engenharia Química e Engenharia de Alimentos cursam 
disciplinas de termodinâmica teóricas e teórica-experimental, a qual tem como 
objetivo principal fazer com que o aluno estabeleça uma associação entre a teoria 
e a prática por meio de aulas/experimentos envolvendo os principais conceitos da 
termodinâmica, em particular os três (3) equilíbrios entre fases (líquido-líquido, 
sólido-líquido e líquido-vapor), considerados essenciais para a compreensão das 
operações unitárias em Engenharia Química (destilação, extração líquido-líquido, 
extração sólido-líquido, cristalização, evaporação).

Metodologia

As metodologias desenvolvidas estão relacionadas diretamente com a 
execução dos seguintes experimentos, previstos na disciplina (Termodinâmica 
Experimental II):

• Determinação do equilíbrio líquido-líquido envolvendo diagramas de fases 
dos tipos 1, 2 e 3 em que a miscibilidade entre os constituintes tem função 
determinante. A metodologia empregada usa o cloud-point e a medição de 
uma propriedade física da mistura que pode ser temperatura, densidade e 
condutividade ou índice de refração.

• Estudar o equilíbrio líquido-vapor (base dos processos de destilação) de 
misturas binárias e ternárias, usando o ebuliômetro de Othmer.
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• Simulação computacional utilizando modelos termodinâmicos para 
os experimentos envolvendo os conhecimentos de equilíbrio de fases, 
citados anteriormente. Todas as atividades anteriormente mencionadas 
apresentam metodologia com caráter inovador, quer seja na natureza 
do experimento, quer seja na forma como os dados serão gerados e 
analisados. Os modelos termodinâmicos (UNIQUAC, UNIFAC, NRTL 
e equações de Peng-Robinson) foram usados no sentido de validar os 
resultados experimentais obtidos nos experimentos de equilíbrio de 
fases. Para essa simulação, utilizou-se o software Aspen Plus, da Aspen 
Technology Inc. Esse programa tem a função de gerar dados a partir de 
modelos termodinâmicos citados a serem escolhidos pelos alunos.

Resultados e discussão

Os experimentos de equilíbrio líquido-líquido requerem os componentes: 
água, ácido acético e clorofórmio/querosene. Essa prática proporciona ao aluno o 
conhecimento da propriedade de miscibilidade entre os componentes, proporcionando 
a elaboração de diagramas ternários/diagramas de solubilidade, por meio dos quais 
se faz a compreensão dos limites de solubilidade entre os componentes, gerando 
diagramas diferentes para cada sistema, neste caso, diagramas Tipo 1 e Tipo 2. 
Esse experimento é utilizado em extrações de misturas de líquidos.
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Figura 1 - Diagrama de fases ternário (Tipo 1) para o sistema água-ácido acético-
clorofómio.

Fonte: Vital e Souza (2011).

O primeiro sistema estudado pelos alunos de graduação é o equilíbrio 
líquido-líquido água-clorofórmio-ácido acético. Em posse dos dados obtidos em 
laboratório, é possível construir o diagrama apresentado na Figura 1. Denominado 
de Tipo 1, ele apresenta apenas um par de líquidos parcialmente miscíveis e dois 
pares de líquidos totalmente miscíveis. A curva em destaque chama-se binodal 
e delimita as regiões monofásicas e bifásicas do sistema em estudo, que leva 
em consideração as composições mássicas ou molares dos três componentes. 
Então, na região abaixo da curva binodal, o sistema apresenta um comportamento 
de instabilidade termodinâmica apenas minimizado a partir da formação de 
duas fases, sendo uma aquosa e outra orgânica com composição expressa e 
correlacionada pelas tie lines (linhas paralelas apresentadas no diagrama).
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Em seguida, é apresentado o segundo diagrama construído pelos alunos, que 
corresponde ao sistema água-querosene-ácido acético. Esse diagrama é conhecido 
como sendo do Tipo 2 por apresentar dois pares de líquido parcialmente miscíveis 
e apenas um par totalmente miscível. Novamente o diagrama é subdividido por 
uma região bifásica e dessa vez duas regiões monofásicas, como pode ser 
observado a seguir.

Figura 2 - Diagrama de fases ternário (Tipo 2) para o sistema água-ácido acético-
querosene.

Fonte: Vital e Souza (2011).

Os dois diagramas de equilíbrio líquido-líquido apresentados anteriormente 
são desenvolvidos pelos alunos de graduação após as práticas experimentais 
desenvolvidas nas disciplinas de Termodinâmica Experimental. Ambos servem de 
ponto de partida para o cálculo de operações unitárias de extração líquido-líquido 
tão comum na indústria de alimentos, metalurgia, farmacêutica etc.
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Já o experimento equilíbrio líquido-vapor, desenvolvido em laboratório pelos 
alunos, envolve os componentes água e ácido acético. Essa prática é muito 
importante para inúmeros processos industriais, pelo fato de a utilização da 
destilação ser um dos mais importantes processos de separação. A separação 
de um componente de uma mistura requer um íntimo conhecimento das fases 
líquido-vapor em equilíbrio. Nesse caso, se elabora um gráfico mostrando as 
composições em função do componente mais volátil do sistema em diferentes 
temperaturas de equilíbrio à pressão constante.

Nessa prática, os alunos têm a oportunidade de observar em laboratório os 
fenômenos físicos que ocorrem durante um processo de destilação, facilitando 
assim uma melhor compreensão, por exemplo, de processos mais complexos 
como a destilação fracionária do petróleo. O gráfico construído pelos alunos a partir 
dos dados experimentais novamente apresenta uma delimitação de duas áreas 
monofásicas (líquido e vapor) e outra bifásica (líquido-vapor) para determinados 
estados termodinâmicos. Tais regiões são delimitadas pela curva do ponto de 
bolha (curva inferior) e curva do ponto de orvalho (curva superior).

Figura 3 - Gráfico de equilíbrio líquido-vapor do sistema binário água-ácido acético.

Fonte: Vital e Souza (2011).
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A aplicação da simulação computacional é utilizada após a obtenção dos 
dados experimentais, como os apresentados anteriormente. O software utilizado 
para simulação é o Aspen Plus da Aspen Technology Inc. A partir desse programa 
computacional, os alunos têm a oportunidade de gerar dados e simulam o que 
aconteceu no experimento, entretanto isentos de influência da manipulação, o 
que acarretaria erros no experimento, ou seja, dados ideais. A seguir, podemos 
observar os gráficos que exemplificam bem o papel da simulação computacional 
na comparação dos dados obtidos experimentalmente.

 No primeiro gráfico, temos a sobreposição dos dados de equilíbrio 
líquido-vapor experimentais obtidos em laboratório e os dados simulados com a 
ferramenta computacional Aspen Plus para o sistema água-ácido acético. Observa-
se que os dados obtidos na simulação de fato apresentam um bom ajuste com 
os dados experimentais, e estes mostram que o modelo termodinâmico estudado 
pode ser considerado satisfatório e representativo do sistema em análise.

Em seguida, é apresentado o mesmo estudo comparativo que correlaciona os 
dados experimentais com os dados simulados realizados pelos alunos, porém, 
desta vez, para o estudo do equilíbrio líquido-líquido do sistema água-clorofórmio-
ácido acético. Novamente percebe-se que o modelo termodinâmico escolhido 
se ajusta bem aos dados experimentais. Sendo assim, é conveniente prever o 
comportamento fenomenológico desse sistema por meio dessa simulação.
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Figura 4 - Gráfico comparando resultados experimentais e resultados simulados 
(tracejado), para o sistema binário água-ácido acético.

Fonte: Vital e Souza (2011).

Figura 5 - Gráfico comparando resultados experimentais e resultados simulados, para o 
sistema ternário água-ácido acético-clorofórmio.

Fonte: Vital e Souza (2011).
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Considerações finais

A disciplina de Termodinâmica Experimental possibilita ao aluno 
visualizar os fenômenos termodinâmicos envolvidos nos diferentes tipos 
de equilíbrio de fases, permitindo, assim, uma melhor aprendizagem nas 
disciplinas posteriores nas quais o equilíbrio de fases está envolvido. 
Outro aspecto a destacar é a utilização da simulação computacional na 
engenharia, em especial Engenharia Química e de Alimentos. Estas são de 
extrema importância para o aprendizado, pois possibilitam a visualização de 
como os fenômenos ocorrem e, em alguns casos, como deveriam ocorrer 
em condições ideais.

A partir de tais práticas experimentais, os alunos podem observar 
como de fato alguns sistemas se comportam na natureza e na indústria. 
Por trabalhar alguns dos principais princípios termodinâmicos envolvendo 
os três equilíbrios de fase (sólido-líquido, líquido-líquido e líquido-vapor), 
os alunos concluem a disciplina mais preparados para utilizar esses 
conhecimentos, seja em disciplinas subsequentes, seja após o término do 
curso de engenharia.

Além disso, muitos conhecimentos transversais e interdisciplinares 
também são apreendidos pelos alunos nessa disciplina como, por exemplo, 
fenômenos de transporte, operações unitárias, físico-química e segurança 
em laboratório. Esses experimentos já vêm sendo utilizados em laboratório 
para turmas de Engenharia Química e de Alimentos, e observa-se uma 
notável evolução dos alunos após a implementação de tais métodos 
analíticos.

Por fim, graças à inclusão da prática computacional de simulação 
de modelos termodinâmicos para os diferentes sistemas estudados na 
disciplina foi possível que os alunos entrassem em contato com ferramentas 
computacionais indispensáveis, com as quais, infelizmente, alguns cursos 
de Engenharia, em especial a Química e a de Alimentos, por vezes não 
são contemplados. Com isso os alunos puderam analisar e observar sob 
uma ótica diferente os resultados alcançados e observados em laboratório, 
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facilitando, assim, a assimilação dos conteúdos previstos na ementa dos cursos 
de Termodinâmica Experimental oferecidos na grade curricular.
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