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RESUMO

Alcoois graxos sdo constituintes minoritarios de tecidos vegetais, sendo encontrados
principalmente em ceras. Sdo utilizados na industria como emulsificantes, surfactantes ou
emolientes. Atualmente, existem muitos estudos sobre o uso de 4&lcoois graxos
associados a acidos graxos como substitutos do processo de hidrogenagdo para a
fabricacdo de margarinas e outras emulsées. O conhecimento do equilibrio sélido-liquido
de misturas binarias de alcoois graxos é uma ferramenta importante para se entender o
comportamento de misturas mais complexas. Assim, neste trabalho se objetivou construir
diagramas de equilibrio solido-liquido de misturas bindrias de alcoois graxos saturados
pares contendo de oito a dezoito 4&tomos na cadeia carbbnica, a partir da calorimetria
Exploratéria Diferencial, com método experimental previamente utilizado por Rolemberg
(2002) e Costa (2004) para acidos graxos e triacilglicerois. Para complementar os
resultados também foram capturadas imagens de microscopia Optica com controle de
temperatura. Os sistemas aqui estudados apresentaram trés comportamentos diferentes
da linha liquidus: no primeiro grupo estdo os sistemas que apresentaram apenas o ponto
eutético, no segundo aqueles com ponto eutético e ponto peritético e o Ultimo grupo exibe
nenhum desses pontos. Para os sistemas que apresentaram ponto peritético, pode-se
observar nas imagens de microscopia a recristalizacdo de algumas amostras com o
aumento de temperatura, o que evidencia a ocorréncia da reagdo metatética para tais
sistemas. Foram utilizados os modelos termodindmicos para coeficiente de atividade
Margules 2 e 3-sufixos e NRTL para ajuste dos dados experimentais dos sistemas que
apresentaram apenas ponto eutético simples e ponto eutético e peritético e obteve-se um
valor de DQM satisfatério para todos os casos. Ja para o modelo preditivo UNIFAC
original, os desvios com relagdo aos valores experimentais foram altos, o que se supde
ser proveniente de simplificacbes, como a hipétese de uma fase sélida pura, o que neste
trabalho se mostrou inadequado.

Palavras-chave: Alcoois graxos — Calorimetria Exploratéria Diferencial — Diagrama de
equilibrio solido-liquido
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ABSTRACT

Fatty alcohols are minor constituents of vegetal tissues, being mainly found in vegetal
waxes. Fatty alcohols are used in industry as emulsifiers, surfactants or emollients agents.
There are many studies about the use of fatty alcohol associated with fatty acids as
substitutes for the hydrogenation process of margarine manufacturing and other edible
emulsions, for example. Solid-liquid equilibrium of binary mixtures of fatty alcohols is an
important tool for understanding the behavior of fatty complex mixtures. Thus, this work
aimed to study diagrams of solid-liquid equilibrium of binary systems of even saturated
fatty alcohols from eight to eighteen atoms in the carbon chain by differential scanning
calorimetry (DSC). This method was previously used by Rolemberg (2002) and Costa et
al. (2007a, 2009a, 2009b, 2009c) for fatty acids and triacylglycerols systems. To
complement the study were also captured images for some systems by optical microscope
with temperature control. The liquidus line of the studied systems showed three different
behaviors: one showed only the eutectic point, another the eutectic and peritectic points or
neither eutectic nor peritectic point. For systems that had peritectic point, it could be
observed in the microscopy images the recrystallization of the compositions that was
investigated on the microscopy, even with the temperature increase. This behavior
corroborates the existence of the metatetic reaction in these systems. Margules-2-suffix,
Margules-3-suffix, NRTL, UNIFAC and UNIFAC-Dortmund models were applied to fit the
experimental data. The best fit for the systems that exhibit peritectic and eutectic points
were obtained through Margules and NRTL models. UNIFAC and UNIFAC-Dortmund
models have showed high deviation compared to experimental data of the modeled
systems.

Keywords: Fatty alcohols — Differential Scanning Calorimetry — Solid-liquid phase
equilibrium.
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Introdugéo e Justificativa

1. Introducao e Justificativa

O estudo do equilibrio de fases ajuda a minimizar custos das industrias de
processo (de alimentos, quimica e farmacéutica), nas quais 0s processos de
separacao podem ser responsaveis pela viabilidade ou nao da fabricagcdo de um
produto e, por conseqliéncia, acabam sendo responsaveis por parte do valor
agregado do produto final. Para um entendimento adequado destes processos faz-
se uso, na grande maioria das vezes, de dados experimentais nas condigcdes em

que o processo de separagéo ocorra.

A agroindustria de 6leos vegetais viveu um periodo de grande prosperidade
no Brasil associado a geracao de produtos alimenticios e produtos para ragcéao
animal. Com o crescente interesse no biodiesel, ela devera passar por um novo
periodo de expansdo e ampliacdo das escalas de producdo, que podera ser
aproveitado para diversificacdo de produtos e para ampliar as bases da industria
oleoquimica brasileira, com a produgdo de, por exemplo, &lcoois graxos,
nutracéuticos e de outros derivados com alto valor agregado.

Alcoois graxos sdo constituintes naturais de 6leos e gorduras, muito
encontrados em o6leos de peixes e membranas de microorganismos. Devido a
baixa pressdao de vapor apresentada pelos mesmos, além de sua instabilidade
guando submetidos a altas temperaturas, a aplicacao do processo de cristalizagao

para separacao dos seus componentes é preferivel a destilacao.

Ao se empregar a técnica da cristalizacdo, o conhecimento preciso das
regides de equilibrio entre o sélido e o liquido, que é representado pelo diagrama
de fases, torna-se uma ferramenta poderosa para o desenvolvimento, controle e

otimizagc&o do processo.

A Calorimetria e a Analise Térmica Diferencial sdao aplicaveis, dentre tantas
areas, em pesquisas tecnoldgicas e cientificas que envolvem processos fisicos,
quimicos ou bioloégicos (SABBAH et al., 1999). As técnicas térmicas diferenciais,

entre as quais se inclui a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), geralmente
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sdo empregadas para a obtencdo de dados de ESL em sistemas inorganicos,
usualmente metalicos. Nos Udltimos anos, varios autores vém aplicando a
calorimetria exploratéria diferencial em sistemas organicos (HUANG e CHEN,
2000; PAUNOVIC e MEHROTRA, 2000; INOUE, TOHRU et al., 2004a; INOUE,
TOHRU et al., 2004b; INOUE, TOHRU et al., 2004d; COSTA et al., 2007b; COSTA
et al., 2009a; COSTA et al., 2009b; COSTA et al., 2009c).

O objetivo principal deste projeto consistiu na determinagdo experimental
de dados de equilibrio solido-liquido (ESL) de misturas binarias de alguns alcoois
graxos saturados através da Calorimetria Exploratéria Diferencial e a construgcao
do diagrama de fases para tais misturas, considerando todos os detalhes sobre a
calibracdo do equipamento, precisdao e possiveis fontes de erro nas analises,
assim como descrito por Rolemberg (2002) para alguns sistemas graxos. As
informacdes e metodologias matematicas desenvolvidas poderdo auxiliar nos

projetos de cristalizacao destes sistemas.

Dentro do grupo de pesquisa onde se desenvolveu esta pesquisa, varios
trabalhos sobre o equilibrio sélido-liquido de misturas graxas ja foram publicados
(COSTA et al., 2007a; COSTA et al., 2007b, COSTA et al., 2009a; COSTA et al.,
2009b; COSTA et al., 2009c). E vale salientar que uma boa parte dos dados e
diagramas de equilibrio aqui apresentados sao publicagdes inéditas na literatura
cientifica e que a compreensao dos mesmos se mostrou muito complexa e, para

um melhor estudo, é necessario o uso de outras técnicas analiticas.
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2. Revisao bibliografica

Nesta secdo, sdo abordados, de maneira resumida, alguns fundamentos

necessarios para o desenvolvimento do estudo.

2.1. Alcoois graxos

Os alcoois graxos sao alcoois de cadeia longa, presentes em pequenas
quantidades em Oleos vegetais, mas em grande quantidade em alguns 6leos
marinhos. S&o encontrados também em ceras de bleos vegetais, esterificados
com um acido graxo (GORDON, ¢c2002).

Os alcoois graxos de cadeia longa sao usualmente encontrados em ceras
de muitos alimentos e ja foram isolados da cana-de-acglcar, espinafre e cera de
abelha (FERNANDEZ-ARCHE et al., 2009). As ceras de girassol, soja e
amendoim incluem ésteres de acidos graxos de cadeia longa e um alcool graxo

monoinsaturado, geralmente alcool eicosendico (HENON et al., 2001).

O élcool laurico (Cq2) solidifica em a temperatura ambiente e possui um
odor suave. Alcoois primarios com alta massa molar sdo sélidos & temperatura
ambiente e ndo possuem odor. A sua solubilidade em agua decresce conforme
cresce a sua massa molar e a sua solubilidade em solventes organicos aumenta
(JOHNSON, 1988).

Alcoois graxos também podem ser obtidos através de sintese organica
preferencialmente por trés vias distintas: hidrogenacao catalitica de acidos graxos,
a sintese Oxo e o processo Ziegler (JOHNSON, 1988). A purificacao dos produtos
da reacdo pode ser realizada por destilacdo, mas principalmente no caso de
componentes termolabeis, como os alcoois de cadeia mais longa e insaturados, a

separacao por cristalizagdo é mais recomendada.

A sintese Oxo (ou hidroformilacido) baseia-se na producao de combustiveis
liqguidos e produtos quimicos a partir do carbono. Consiste na reagcdo de uma
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olefina com monéxido de carbono e hidrogénio, resultando em um aldeido e uma
cetona (MATAR et al., 1989). Alcoois especiais, como alcoois graxos, sdo obtidos
através de processos de hidrogenacao dos aldeidos da reagao de hidroformilacéo

representada a seguir.

0

R—CH=CH»+ CO + Ho—» R_CH.,_CH.,_(;{{\\ +H,—> R—C:HE—CHE—(lng
- - - H

OH

Outra via de producdo de alcoois graxos, nomeada processo Ziegler, tem
como matéria-prima compostos organicos de aluminio, que contém um radical
metileno ligado ao mesmo. O aluminio sofre auto-oxidagdo quando em contato
com oxigénio formando alc6xido e rapidamente se decompdem em alcoois

primarios quando entra em contato com agua e/ou 4cidos.

Alcoois graxos sdo utilizados como emulsificantes, emolientes e
espessantes na industria de alimentos e de cosméticos (JOHNSON, 1988;
KOGAN e GARTI, 2006; PERNETTI et al., 2007). Sao surfactantes nao-iénicos
usados na fabricacdo de detergentes, usados como solventes industriais, e
também podem ser empregados como bio-combustiveis (JOHNSON, 1988;
CANOIRA et al., 2006).

A importancia dos alcoois graxos para a nutricido e para a saude humana
ainda ndo foi muita investigada, mas atividades anti-virais ja foram relatadas,
indicando seu uso potencial na area médica e como componente de suplementos
alimentares (HIROTANI et al., 1991). Alguns outros beneficios de atividade
fisiolégica ja foram atribuidos aos 4élcoois graxos de cadeia longa como a
diminuicdo na agregagado de plaquetas e diminuicdo nas taxas de colesterol do
sangue (SINGH et al., 2006).



Reviséao Bibliografica

2.2. Polimorfismo

Quase todos os triacilglicerois, acidos graxos e é&lcoois graxos possuem
duas ou mais formas cristalinas diferentes sob uma determinada condicao
termodindmica. Essas diferentes fases soélidas sdo chamadas de fases
polimorficas ou de fases politipicas.

O politipismo, muito estudado nos materiais ceramicos e metdlicos, é
causado por uma mudanca na seqiéncia de empacotamento, em camadas, da
parte mais longa da cadeia carbbnica em uma direcao particular. Essa mudanca
no empacotamento das cadeias s6 é percebida no arranjo tridimensional das
células unitarias e ocorre apenas quando a energia de interacdo entre as
diferentes camadas é suficientemente fraca para que a seqiéncia de

empacotamento das cadeias seja alterada (GARTI e SATO, 1988).

O polimorfismo € um fenbmeno que pode ocorrer em varios sistemas
(graxos ou metalicos, por exemplo) e é caracterizado por apresentar diferentes
estruturas cristalinas, tendo assim, diferentes pontos de fusdo (HAASE e
SCHONERT, 1969). Nos sistemas graxos, o polimorfismo esta relacionado as
mudancas de fase e modificagcbes estruturais dos compostos sélidos. Este
fenbmeno afeta significativamente as propriedades fisicas dos produtos finais
como gorduras comestiveis (chocolates) e cosméticos e tem uma implicacdo
critica no entendimento do comportamento biol6gico de vérios sistemas lipidicos
(GARTI e SATO, 1988).

Segundo Sato (2001), o polimorfismo pode ser influenciado pela estrutura
molecular da cadeia carbdnica e por muitos fatores externos, como por exemplo,

temperatura, pressao, solventes, taxa de cristalizacdo, impurezas.

A analise térmica diferencial (DTA) fornece informacdes sobre o nimero e
as temperaturas de transicdo de fases. Os resultados da andlise térmica sao
importantes para se determinar a estabilidade térmica, a estrutura do cristal e a
energia de rede do cristal.
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Kolp e Lutton (1951) observaram o polimorfismo dos &lcoois graxo 1-
hexadecanol e 1-octadecanol por difracdo de raio-X e por métodos térmicos.
Também foram investigadas as transformacdes de fases em dois tipos de alcool
palmitico comercial, um contendo uma pequena quantidade de alcool estearico e
outro com alto grau de pureza, pelo método dilatométrico, raios-X e estudos
dielétricos (VINES e MEAKINS, 1959). Watanabe (1961) estudou o polimorfismo
para alcoois de cadeia par do Ci2 ao Css por raio-X e por andlise térmica, e
percebeu que as transicoes sao reversiveis para alcoois de Ci4 a Cg, € Sé0

irreversiveis para os alcoois de Cog a C34 aparecendo apenas no resfriamento.

Segundo Watanabe (1961), na nomenclatura das fases polimorficas de
alcoois graxos, classificam-se trés formas distintas: alfa, beta e gama. A forma
“alfa” (o), em que a cadeia carbdnica é vertical ao plano do grupo terminal -OH e é
rotacional, aparece nos pontos de fusdo e congelamento, e existe como uma
forma metaestavel em uma pequena faixa de temperatura préxima ao ponto de
fusdo, que gradualmente se transforma na forma estavel “‘gama” (y). Na forma vy, a
cadeia carbénica esta inclinada com relacdo ao plano do grupo terminal —OH e
nao tem o movimento rotacional. Esta forma aparece abaixo do ponto de transicdo
apenas para alcoois de cadeia par e é estavel a baixas temperaturas. O
resfriamento abrupto da forma a gera a forma “beta” (B) que apresenta cadeia
carbdnica vertical em relacao ao plano do grupo terminal —-OH e também nao é
rotacional. Esta forma B também se transforma, gradualmente, na forma y. A
forma (3 aparece abaixo da temperatura de transicao principalmente para alcoois
de cadeia impar e para alcoois de cadeia par com poucos atomos de carbono
(WATANABE, 1961).
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2.3. Termodinamica do equilibrio sélido-liquido

Um sistema alcanca o equilibrio termodinamico quando suas propriedades
sao independentes do tempo e ndo ha transferéncia de energia ou matéria entre o
sistema e suas redondezas. As fases do sistema mantém igualdade de pressao,
temperatura e fugacidade dos componentes (SAGE, 1965).

O desenvolvimento dos modelos para representacao do equilibrio de fases
parte da igualdade das fugacidades de cada composto presente em cada fase. O
equilibrio entre ¢ componentes em uma mistura sélido-liquido, a temperatura (7') e

pressdo (P) constantes, € representado pela igualdade das fugacidades, f,, de

cada componente i em cada uma das fases sélida (s) e liquida (L) (SANDLER,
1999).

f=r 0

ou, partindo-se da definicdo de atividade, o equilibrio sélido-liquido pode ser

descrito através da seguinte equacgao:

s,s p° — L L p°L
i i i Vi i 2)

x, é a fragdo molar, )y o coeficiente de atividade e f, é a fugacidade do
componente i puro, nas condicbes de temperatura e pressdao do sistema. A
derivacdo das equacdes de equilibrio sélido-liquido pode ser obtida em vérias

fontes, como, por exemplo Prausnitz et al. (1986).
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Um ciclo termodinamico, passando pelo ponto triplo, é utilizado para obter a
expressdao da razdo das fugacidades dos componentes puros no estado de
referéncia relacionando esta razao a variacao da energia de Gibbs, o que resulta
em (PRAUSNITZ et al., 1986):

s\ AH . (T, (T, T
In x’Ly’L = D [ Dy g | CPif Do |y ACP: Tion
xyf ) RIT, T R\ T R T

itrp

(3)

sendo 4H.

i,fus

a entalpia de fusdo do composto i, T

itrp

a temperatura do ponto

triplo do composto i, 4Cp, a diferenca entre a capacidade calorifica do composto

i nas fases liquida e sélida. Na equacao mostrada acima, nao foi levada em
consideracao a transicdo de fases que pode ocorrer no estado sélido, o que
acarretaria na adicdo de mais um termo de entalpia relacionado a mesma.
Supondo que, na maioria dos casos, a temperatura do ponto triplo se aproxima
bastante da temperatura de fusdo e a diferenca entre as entalpias de fusédo a
estas temperaturas é praticamente desprezivel, pode-se substituir a temperatura
do ponto triplo pela temperatura de fusdo do componente e utilizar a entalpia de
fusdo a esta mesma temperatura. Considerando que as capacidades calorificas
das fases liquida e sélida néo diferem significativamente, e que a contribuicao do
termo entalpia € bastante superior aos termos das capacidades calorificas, a

equacao (3) se reduz a:

Sy? AH,, (T,
ln x,LV,L - i,fus i,fus _ 1
XV RT,;, \ T (4)




Reviséao Bibliografica

Para alguns sistemas graxos néo existe a formacado de uma solucao na
fase sélida em toda a faixa de composicdo dos diagramas, isto €, hd uma
imiscibilidade dos componentes nesta fase e cada composto se cristaliza como um
sblido puro. Desta maneira, a atividade do componente i na fase soélida no

equilibrio, representada por x/y;, pode ser substituida pela atividade do sélido

puro (xy; =1). Assim, a equacao (4) torna-se:

ln( 1 J _ AH;‘,ﬁm (Ti,ﬁts _ 1]
L L
'xi yi RT;‘,fm T (5)

2.3.1. Diagramas de equilibrio solido-liquido

Os compostos de uma mistura, quando estdo em equilibrio sélido-liquido
podem apresentar comportamentos diversos, gerando alguns tipos de sistemas,
cada qual com uma caracteristica propria. Estes sistemas podem ser classificados
a partir do numero de componentes, das suas propriedades e da miscibilidade
desses componentes. As combinacbes possiveis aumentam em numero e
complexidade, de acordo com o nimero de componentes do sistema (NYVLT,
1977).

A partir dos muitos sistemas de equilibrio sélido-liquido sdo formados
muitos tipos, complexos ou ndo, de diagramas de fase. Para misturas graxas,
muitos autores ja mostraram que 0s seus diagramas podem apresentar dois tipos
de comportamento: sistemas que apresentam apenas o ponto eutético e sistemas
que apresentam o ponto eutético e o ponto peritético. Este ultimo surge devido a
formacao de um composto na fase sélida com ponto de fusdo incongruente
(DOMANSKA e GONZALEZ, 1997; COSTA, 2004; HIMAWAN et al., 2006).
Sistemas graxos que diferem de dois e quatro atomos de carbono entre as
cadeias graxas que formam a mistura apresentam um ponto eutético e um ponto

peritético e sistemas que diferem de seis ou mais atomos de carbono apresentam
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apenas o ponto eutético (SMALL, 1986). Foi constatado em trabalhos anteriores
(COSTA et al., 2009a) que os sistemas binarios de acidos graxos saturados que
tem diferenca de seis atomos de carbono entre suas cadeias carbbénicas também
tem ponto peritético. Este se localiza muito préximo ao ponto eutético (£3 K
acima) o que dificulta a confirmagdo da sua existéncia. Um terceiro tipo de
diagramas de fase, que segundo a literatura, também pode ser encontrado nos
sistemas graxos é aquele com formacao de solugdo soélida nas extremidades
(SATO, 2001).

A Figura 1a mostra um diagrama de fase com ponto eutético. O ponto
eutético é definido como sendo a regido no diagrama de fases (quando 0 mesmo
nao apresenta a formagcdo de uma solucdo sélida), na qual os dois compostos
puros A e B, na forma soélida, estdo em equilibrio com uma solucao liquida de

composicdo especifica X, (Figura 1a).

A reacao eutética € uma reacao reversivel de uma fase liquida que se
transforma em duas (ou mais) fases soélidas diferentes durante o resfriamento de
um sistema. Essa reacdo de equilibrio ocorre ao longo da linha eutética na

temperatura eutética (7, ). No ponto eutético, X, (Figura 1a), as fra¢cdes da fase

liguida e da fase sélida séao iguais (GAMSJAGER et al., 2008).

O ponto peritético é caracteristico de sistemas em que dois componentes, A
e B, formam um composto intermediario C com propor¢cdes estequiométricas em
relacdo aos compostos puros. Quando o composto formado é estavel na sua
temperatura de fusdo, ou seja, o material fundido possui a mesma composi¢ao do
composto C, surge um ponto incongruente no diagrama. Caso o material obtido
na fusdo do composto C tenha uma composicao diferente do mesmo, tem-se um
ponto incongruente ou ponto peritético (Figura 1b). A formacao desse composto se
da através de uma reacdo quimica ou associacao fisica entre as moléculas que
formam o sistema (WALAS, 1985; SLAUGHTER e DOHERTY, 1995). O ponto
peritético s6 vai existir se a fusdo do composto C formado for uma fusao

10
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incongruente, ou seja, 0 composto C deixa de existir antes do seu provavel ponto
de fuséo.

Segundo a IUPAC a reacgao peritética € uma reacdo isotérmica reversivel
entre duas fases, uma liquida e uma sélida, que forma no resfriamento de um
sistema binario, ternario ou de maior ordem uma, duas, N —1 novas fases sélidas.
O ponto peritético é definido pela composi¢éo e pela temperatura peritética (7,)
que garantem que a sua composi¢cao se encontra entre as composi¢des das fases
liquida e sélida que o formam (GAMSJAGER et al., 2008).

Algumas vezes, os sistemas podem apresentar uma solubilidade parcial,
formando uma solucéo sélida nos extremos dos diagramas de fases, semelhante
ao mostrado na Figura 1c, no caso de substdncias que formam a mistura se

solidificarem com diferentes estruturas cristalinas (ARONS e LOOS, 1994).

4 A 4 A A 4
TA TA TA
L AS+L L L
Ts P Ts Ts
AS+L ! Sq+l
E BS+L 1 CS+L BS+L s Sp+L A
' a
Te RS AS+CS | Te B Te
ASiBS | CS+BS Su+Sp
A Xg B A X, X B A B

(a) (b) ()

Figura 1: Representacdo dos diagramas de fases encontrados nos sistemas
graxos: (a) com formacgao de ponto eutético; (b) com formagéo de ponto peritético
e eutético; (c) com solubilidade parcial na fase sélida.

Independente de qual tipo de diagrama de fases se encontre nos sistemas
graxos cabe aqui a definicdo da linha liquidus e da linha solidus: Acima da linha
liquidus apenas liquido pode existir e abaixo da linha solidus apenas solido pode
existir (AZEVEDO, 1995). Por exemplo, na Figura 1a, a linha liquidus é dada pela

linha que liga o ponto T,, que é a temperatura de fusdo do composto A, ao ponto

E, o ponto eutético e desse até T,, temperatura de fusdo do composto B. A linha
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solidus €, nesse caso, a linha T, que representa a temperatura do ponto eutético.

A mesma descricdo pode ser feita para as Figuras 1b e 1c¢, sendo que em um
mesmo diagrama de fases pode haver mais de uma linha liquidus e mais de uma
linha solidus, obedecendo-se a definicdo acima.

Para sistemas binarios de acidos graxos saturados ja estudados por este
grupo de pesquisa (COSTA et al., 2007b; COSTA et al., 2009b; COSTA et al.,
2009c) os diagramas de fase se mostraram mais complexos do que 0s
representados na Figura 1. O que se obteve foram sistemas que apresentaram,
além dos pontos eutético e peritético, uma outra transicdo que foi associada a
reacao metatética.

A reagdo metatética é uma reagao isotérmica reversivel de uma mistura

sélida, y, que se transforma em uma fase sélida diferente, a, mais uma fase
liquida, I, durante o resfriamento de um sistema (y - a +1) (GAMSJAGER et al.,

2008). Durante o aquecimento, o liquido (/) e o sélido a, que sdo gerados pela

reacao peritética se recristalizam em uma nova fase sélida y, que com o aumento

da temperatura comecara a se fundir e sé entdo se inicia a regiao de ESL, onde a

fase solida y esta em equilibrio com o liquido gerado pela fusao.

2.3.2. A Regra das Fases

Estabelecida em 1876 por Josiah Willard Gibbs, a Regra das Fases
relaciona o numero de fases, o nimero de componentes € 0 numero de graus de
liberdade ou a variancia de um sistema em equilibrio no qual se assume que
somente a pressao, a temperatura € a composi¢cdo sao variaveis determinantes
(RICCI, 1966). A Regra das Fases foi considerada na proposicao dos equilibrios
que ocorrem na fase sélida dos sistemas binarios estudados nesse trabalho.

O numero de componentes de um sistema (N ) é o niumero de variaveis
independentes necessarias para o estabelecimento da composicdo de todas as

fases do mesmo. Em um sistema no qual ndo ocorre reacdo quimica a Regra das
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Fases consiste de N componentes em equilibrio em 7n fases e o nUmero de graus
de liberdade (F ) desse sistema é dado pelo numero de variaveis intensivas que
tém que ser especificadas para se determinar qual é o estado do sistema (RICCI,
1966; ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975; WALAS, 1985).

Se uma fase contém N componentes, sua composicao € dada por N -1
fracoes molares. Além da composicdo (x), a temperatura (7T) e a pressao (P)
também devem ser especificadas para se determinar completamente o estado do
sistema. Entdo, para um determinado sistema o numero de variaveis

independentes é n(N —1)+2.
No caso de sistemas com equilibrio de fases, o potencial quimico («) de

cada componente é igual para todas as fases do sistema. Sendo assim, o nimero
de equacdes em termos do potencial quimico, para um sistema com 71 fases em

equilibrio, se restringe a N(n-1). Entdo, o numero de graus de liberdade para

esse sistema é dado pela diferenca entre ambas as condigdes, ou seja:
F=N-n+2 (6)

As variaveis que descrevem um sistema quimico sdo a composicdo, a
temperatura e a pressdo. Através da Regra das Fases é permitido conhecer
quantas dessas trés variaveis devem ser especificadas para que o valor das
demais se torne fixo e isso independe do tamanho do sistema ja que se trata de
variaveis intensivas.

Na Regra das Fases também se deve considerar relagdes de equilibrio
adicionais (R) (AZEVEDO, 1995). Por relacdes de equilibrio adicionais pode-se
entender condicoes previamente estabelecidas, como por exemplo, um valor
determinado de pressdao ou a razao fixa entre os componentes do sistema.
Também é um fator adicional a ocorréncia de reacao quimica dentro do sistema e
deve ser considerada desde que essa reacao também esteja no equilibrio porque
dessa forma nao afeta o potencial quimico do componente em questdo (ABRAMS
e PRAUSNITZ, 1975).
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As relacbes de equilibrio adicionais limitam o numero de variaveis
independentes da Regra das Fases e passam a ser consideradas na equagao:
F=N-n+2-R (7)

2.3.3. A Regra da Alavanca

A Regra da Alavanca permite conhecer através dos diagramas de
equilibrio, a quantidade de cada fase presente em uma dada composicdo do
sistema e também a quantidade de sélido e liquido que deve estar em equilibrio
para uma determinada composicdo e temperatura. A Regra da Alavanca foi
utilizada neste trabalho para confirmar as regides de equilibrio dos diagramas
estudados.

A Figura 2 apresenta um diagrama de fases de uma mistura binaria
qualquer formada pelos compostos A e B. Selecionando-se uma fracdo molar de
x; =0,3, a porcao de liquido e sdlido nesse diagrama a temperatura 7, pode ser

obtida através da Regra da Alavanca. Como sugere o nome da regra, ela baseia-

se em uma Alavanca, representada na Figura 2 pela linha pontilhada km . O ponto

de apoio da Alavanca esta exatamente, nesse exemplo, na fracdo molar desejada.
Por essa comparagdao a quantidade de liquido é dada pelo segmento zk e a

quantidade de sélido pelo segmento zm . De forma geral, pode-se escrever que as

quantidades de liquido e sélido sao iguais a:

%liquido = (i}loo%
km
% sélido = (ﬂ}m%
km
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No exemplo da Figura 2 as porcentagens de liquido e soélido sao
respectivamente, 41% e 59%. A composicao de cada uma das fases € dada pelos
extremos da Alavanca, linha liquidus para a composi¢ao do liquido e linha solidus
para a composicao do sélido. Entao, a fase liquida é formada por 0,56 molar de B
e 0,44 molar de A. A fase sélida a é formada por 0,12 molar de B e 0,88 molar de
A.

Temperatura (K)

Figura 2: Diagrama de fases do sistema binario formado pelos compostos A e B.

Os calculos apresentados anteriormente passam a ser ainda mais
interessantes quando se faz um balan¢o de massa porque, a partir do balango de
massa, se torna possivel conhecer a quantidade total dos componentes do
sistema em cada uma das fases (VANVLACK, 1964). Por exemplo, se o diagrama
da Figura 2 estivesse em % peso de B a temperatura 7, na composi¢ao do ponto
eutético duas fases sélidas, a e [, estdo em equilibrio. A partir do ponto a é
possivel encontrar a composicdo da fase sélida a (13% de B e 87% de A). A
quantidade de a em equilibrio com S, através da Regra da Alavanca, é 46%,
considerando-se uma amostra de massa igual a 100 g, 46 g dessa amostra

estariam na fase a e desses 46 g, 5,98 g seriam de B.
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2.4. Determinacao experimental dos diagramas de fase

Na determinagédo experimental dos diagramas de fase a maior dificuldade
encontrada é estabelecer o equilibrio, que geralmente é obtido de forma
incompleta e muito lenta (HAASE e SCHONERT, 1969). Os métodos utilizados
para se determinar experimentalmente os diagramas de fase podem ser divididos
em métodos estaticos e métodos dindmicos.

2.4.1. Méetodos Estaticos

Neste método assume-se que o equilibrio de fases é estabelecido em um
sistema heterogéneo e de acordo com o procedimento empregado pode ser
subdividido em métodos analiticos e sintéticos (NYVLT, 1977).

2.4.1.1. Métodos Analiticos

Os componentes do sistema sdo misturados em uma propor¢cédo adequada
de modo a se obter uma fase sélida em excesso, ou seja, uma fase liquida
saturada para uma temperatura. O sistema é fechado e mantido a temperatura
constante por tempo suficiente para se estabelecer o equilibrio. Amostras da fase
sOlida e da fase liquida sdo entdo retiradas e analisadas. Existem algumas
dificuldades na aplicacao desta técnica, entre elas:

- Pesagem dos componentes em uma propor¢ao adequada de modo a se

obter no equilibrio uma Unica fase sélida;

- Desenvolvimento de um equipamento que permita atingir realmente o

estado de equilibrio (temperatura, agitacao, etc);
- Determinacao do tempo necessario para se atingir o equilibrio;
- Desenvolvimento de métodos para retirada das amostras no equilibrio;

- Determinacao precisa da composicao das fases em equilibrio.
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2.4.1.2. Meétodos Sintéticos

Sao baseados no peso ou na medida de componentes individuais para se
obter um sistema com composicao conhecida. Por este método determina-se o
estado no qual a fase sélida desaparece. Este desaparecimento da fase soélida
pode ser causado por uma mudanca lenta e gradual na temperatura do sistema
(métodos politérmicos) ou através da adicdo de uma porcdo conhecida de
solvente (métodos isotérmicos). O desaparecimento da fase soélida pode ser
monitorado visualmente ou usando propriedades fisico-quimicas ou fisicas do

sistema.

- Métodos politérmicos: os componentes do sistema sao pesados e
colocados em um recipiente fechado com agitacdo constante e a temperatura
€ aumentada vagarosamente até que se determine a temperatura exata em

que o sélido se dissolveu.

- Métodos isotérmicos: pequenas quantidades de solvente sao
adicionadas a um sistema heterogéneo cuja composicdo € conhecida e a
temperatura é termostaticamente controlada. Depois de cada adicdo, o
sistema é agitado por um longo periodo a temperatura constante e o
procedimento é repetido até que o solido desapareca. A composicao do
equilibrio é calculada a partir do componente inicial e da por¢do de solvente
adicionada.

2.4.2. Métodos Dinamicos

Um sistema, de composicdo conhecida, é aquecido ou resfriado
continuamente e durante todo o processo de aquecimento ou resfriamento sua
temperatura € monitorada. Algumas propriedades fisicas do sistema como a
entalpia e o volume, entre outras, podem ser usadas para identificacdo do
equilibrio. Para esta identificacdo, a amostra deve ser tdo pequena quanto
possivel de modo a evitar um gradiente de temperatura e composicdo. O
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instrumento usado para medir a temperatura deve estar dentro da amostra para
que nado exista nenhuma diferenca de temperatura entre a amostra e o aparelho
medidor. Por isso, é necessario calibrar o medidor com sistemas conhecidos para
minimizar erros associados aos efeitos dos gradientes de temperatura e

composicao anteriormente citados.

2.4.21. Andlise térmica

O aparecimento ou desaparecimento de uma fase na amostra é
acompanhado por uma mudancga na entalpia do sistema que é refletida em uma
alteracao da taxa de aquecimento ou resfriamento. Através desta alteragao tem-se
a temperatura na qual houve a transicdo de fases. Esta temperatura é obtida em
funcdo do tempo através de curvas de aquecimento ou resfriamento, mas nem

sempre se consegue determina-la com precisao.

o Andlise térmica diferencial (DTA)

Utiliza-se de uma amostra referéncia, cujas propriedades térmicas sao
semelhantes as da amostra a ser analisada, mas que nao apresenta mudanca de
fase na mesma regido da amostra em estudo. A amostra referéncia e a amostra
em estudo sdo aquecidas ou resfriadas simultaneamente em condi¢fes iguais.
Durante a transicdo de fase que ocorre na amostra, a temperatura permanece
constante, havendo uma diferenca entre a temperatura da amostra e a
temperatura da referéncia. Anota-se a temperatura do sistema como sendo a
temperatura de transicdo de fases. Neste método usa-se também, a entalpia do

sistema na analise da transicao de fase.
o Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
A calorimetria exploratéria diferencial € uma técnica calorimétrica
relativamente recente e derivada da analise térmica diferencial (DTA). Nesta

técnica, uma referéncia e a amostra sdo aquecidas a uma taxa constante e

quando algum evento térmico ocorre, o equipamento detecta a diferenca de
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temperatura entre eles e calcula a quantidade de calor absorvida ou liberada pela
amostra. A técnica € melhor discutida na seg¢do 2.5 — “Calorimetria Exploratéria

Diferencial”.

2.4.2.2. Observacao visual

A amostra é aquecida ou resfriada em recipiente transparente, o
aparecimento ou desaparecimento da fase liquida é observado junto com a
temperatura na qual ocorre a transicdo. A mudanca de fase também pode ser

reconhecida por uma mudanca de cor, do indice de refracao, turbidez, etc.

2.4.2.3. Método dilatométrico

O volume da amostra é medido em um dilatbmetro em funcdo da
temperatura. A mudanca no numero de fases é percebida por um salto na curva

do volume versus temperatura.

E impossivel recomendar um método simples que seja universal para todo
tipo de sistema. Para cada sistema, é necessario escolher através de varias
consideracoes, algumas vezes até por meio de experimentos preliminares, qual é

o0 método que produz os resultados mais confiaveis.
2.5. Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Os primeiros estudos de polimorfismo empregaram o0 que pode ser
considerada a forma elementar da analise térmica, forma esta que variava entre
determinacdes de pontos de fusdo feitos por Heintz em 1849 e depois no trabalho
de Nicolet’s no ano de 1920, citados em Garti e Sato (1988), e uso das curvas de

aquecimento e resfriamento para estudar os triglicerideos.
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Roberts-Austen, citado em Garti e Sato (1988), descobriu em 1899 que
poderia ser graficada a diferenca de temperatura entre a amostra e as vizinhancas
somada a sensibilidade do procedimento usado. Essa descoberta, fez com que Le
Chatelier desenvolvesse em 1904 o DTA e que Haighton e Hannewijk no ano de
1958 descrevessem a técnica diferencial para melhorar a deteccdo e a gravacao

das transicoes térmicas.

De acordo com a Confederacao Internacional para Andlises Térmicas e
Calorimetria (ICTAC) define-se Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) como
“‘uma técnica na qual a taxa do fluxo de calor (energia) para uma amostra é
monitorada em fungdo do tempo ou da temperatura enquanto a temperatura da

amostra, em um ambiente especifico, é programada”.

As transicOes de fases, mudanca de um estado fisico da matéria para outro,
sdo governadas pelas forcas intermoleculares que sao responsaveis pela unido
das moléculas em qualquer um dos estados fisicos que a mesma se encontre
(sélido, liguido ou gasoso) e sdo maiores, quanto maior for o estado de agregacéao
da substancia, aumentado dessa forma, do estado gasoso para o sélido. Para tirar
as moléculas do arranjo cristalografico ordenado, que ocorre na forma sélida, para
um arranjo mais desordenado que existe no liquido, com distancias um pouco
maiores entre as moléculas, é necessario fornecer energia a elas e a energia
fornecida sera maior quanto maior for o estado de agregacdo dessas moléculas.
Por exemplo, a energia fornecida para fundir a amostra tem que ser maior que a
energia fornecida para que ocorra um rearranjo dessas moléculas em outra

estrutura cristalina.

A absorcado ou desprendimento de calor sem que ocorra uma variagdo da
temperatura é caracteristico de uma mudancga no estado de agregacdo de uma
substancia. O DSC determina o calor de transi¢do, (Q), que é consumido ou
liberado durante um evento térmico que ocorre na amostra e esse calor de
transicao é relacionado ao fluxo de calor medido pelo equipamento (CASTELLAN,
1999).
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Uma grande vantagem do uso da técnica de DSC esta na capacidade da
mesma de determinar transicdes de fases soélido-sélido que ndo podem ser
observadas tao precisamente através das técnicas visuais. As transicdes sélido-
sélido (polimorfismo) podem ser detectadas apenas quando se fornecem as
condices ideais para a formacgao das fases cristalinas desejadas (COSTA, 2004),
e quando se dispde de técnicas analiticas refinadas para o estudo dos cristais ou

mesmo das ligacdes interatbmicas.

2.5.1. Tipos de calorimetros exploratorios diferenciais (DSCs)

Comparando-se um equipamento de DTA com um DSC, pode-se perceber
uma grande semelhanca entre ambos, mas vale ressaltar que no DTA o sinal
medido € a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia em funcao da
temperatura, jA o DSC mede a diferenca de energia fornecida para a amostra e
para a referéncia em funcao da temperatura. Ambos os equipamentos fazem um
monitoramento constante da temperatura, mas o DTA fornece apenas uma analise
qualitativa dos eventos térmicos sofridos pela amostra, enquanto o DSC consegue
quantificar estes eventos porque é calibrado para medir o fluxo de calor através de
uma diferenca de temperatura (DSC com fluxo de calor) ou fornecer ao sistema
um fluxo de calor e quantifica-lo de modo que este fluxo de calor seja suficiente
para anular a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia (DSC de
compensacao de energia). O DSC e o DTA nado sdo dispositivos de medida
absolutos porque a taxa do fluxo de calor e o calor sdo medidos dinamicamente,
ou seja, 0s experimentos nao sao feitos em equilibrio térmico (GMEHLING et al.,
1995; GMEHLING et al., 1997).

E comum ao DSC de fluxo de calor e ao DSC de compensagédo de energia
o método diferencial de medida e a proporcionalidade do sinal medido com a taxa
de fluxo de calor (ndo com o calor). Uma grande vantagem do principio diferencial
dos equipamentos de DSC ¢é o fato de possuirem um sistema de medida idéntico

que, em uma primeira aproximacao, faz com que variagdes na temperatura de
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uma amostra afetem ambas da mesma forma e também faz com que essas
variagdes sejam compensadas quando se forma uma diferenca entre os sinais
individuais (COSTA, 2004).

2.5.1.1. DSC de compensacao de poténcia

No DSC de compensagao de poténcia, quando ocorre uma diferenca entre
a temperatura da amostra e a temperatura da referéncia (DT), essa diferenca é
compensada por uma mudanc¢a do calor fornecido para o aquecimento, ou seja,
ha uma mudanca na energia elétrica que é fornecida. Essa energia elétrica é
convertida em fluxo de calor através de instrumentos previamente calibrados, de

modo que a amostra e a referéncia permanegcam a mesma temperatura.

O sistema de medida do DSC de compensacgédo de poténcia consiste em
dois microfornos do mesmo tipo feitos com uma liga platina-iridio, cada um com
um sensor de temperatura (termémetro de resisténcia de platina) e uma
resisténcia para aquecimento (platina). Os microfornos sdo colocados separados
em um bloco de aluminio de temperatura constante cuja faixa de operacao varia
de 98,15K (se resfriado com nitrogénio liquido) até 998,15K. Durante o
aquecimento, a mesma poténcia é fornecida para os microfornos, de modo que a
temperatura do sistema seja uniforme. Quando ocorre uma assimetria térmica, por
exemplo, como resultado de uma reacdo na amostra, passa a existir uma
diferenca de temperatura entre o microforno que contém a amostra e o microforno
que contém a referéncia e esta diferenca é detectada pelo circuito de controle do
equipamento. O sistema tenta compensar esta diferenca através de um controle
proporcional de aumento ou diminuicdo da energia elétrica que Ihe é fornecida.
Esta energia elétrica € convertida em fluxo de calor através de programas
computacionais especificos e calibragdes prévias feitas no equipamento. Dessa
forma, o equipamento tenta manter a mesma temperatura entre a amostra e a

referéncia controlando a quantidade de calor enviada aos microfornos. Assim, o
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sinal de AT é bem menor do que o sinal observado no DSC de fluxo de calor,
aproximadamente a décima parte do valor total (HOHNE et al., 1996).

251.2. DSC de fluxo de calor

O equipamento de DSC usado neste trabalho é o DSC de fluxo de calor tipo
disco que permite altas taxas de aquecimento e tem alta sensibilidade.

O principal componente desse DSC € um disco termoelétrico, geralmente
feito da liga constantan (cobre + niquel), o mais simétrico possivel, que possibilita
um fluxo de calor constante e teoricamente igual em todas as direcbes. A amostra
e a referéncia sdo dispostas também de maneira simétrica em relagao ao centro
do disco. Abaixo do disco sdo fixados termopares (cromel-alumel) para a
aquisicao da temperatura. Todo o sistema esta localizado dentro de um forno feito
de prata e submetido a uma temperatura controlada. Durante as anadlises
experimentais, o forno é aquecido, na maioria das vezes de uma forma linear. Em
alguns equipamentos é possivel fazer um aquecimento modulado, segundo o qual
ha um aquecimento/resfriamento oscilatério/senoidal sobre uma linha de
aquecimento que é linear. Supondo que o fluxo de calor é constante e uniforme
em todo o disco e que o sistema possui uma simetria ideal, admite-se que durante
0 aquecimento, a amostra e a referéncia (com propriedades térmicas
semelhantes) submetidas a este fluxo de calor permanecam com a mesma
temperatura. Dessa forma, taxas iguais de fluxo de calor saem da amostra e da
referéncia e a diferenca entre potenciais elétricos é zero. Se o estado de equilibrio
€ perturbado por algum evento térmico na amostra gera-se uma diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia que é utilizada para contabilizar o fluxo

de calor.
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2.6. Modelos para coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade de um componente é usado para representar o
desvio da idealidade do mesmo na fase considerada. O coeficiente de atividade se
relaciona com a energia de Gibbs em excesso e depende, basicamente, da
composicdo da mistura, temperatura e, em menor propor¢cdo para fase
condensada, da presséao.

No ponto peritético sabe-se que ha a formacao de um novo composto, o
qual possui uma relagdo estequiométrica com os compostos puros que o
originaram. Slaughter e Doherty (1995) propuseram uma metodologia para o
calculo dos diagramas de fases que apresentam ponto peritético para representar
os desvios de idealidade da fase sdlida. Os autores basearam-se em trabalhos
sobre equilibrio liquido-vapor em que ocorrem reacdes quimicas (BARBOSA e
DOHERTY, 1988; UNG e DOHERTY, 1995) e estenderam o método para
sistemas solido-liquido. Para os autores, o ponto peritético pode ser descrito como
sendo um produto gerado por uma reagao quimica (aA +bB ~ ¢C), ou associacao
fisica, entre os compostos puros em proporcdo estequiométrica, gerando uma
nova fase no sistema. Essa fase pode ter uma nova estrutura cristalina ou a

mesma estrutura de um dos compostos puros.

Dessa forma, a equacao de equilibrio quimico para a reacao é incorporada
ao modelo termodinamico de equilibrio de fases, visto na equagéo (4). A constante

de equilibrio da reacao é dada por:
C

K=[Tr)” ®
i=1

onde v, é o coeficiente estequiométrico para o componente i. Além isso, a

constante de equilibrio esta relacionada com a variacao na energia de Gibbs:
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K= exp(—%j 9)

Considerando que as fases sélidas sao imisciveis, e considerando que
(x’y? =1), isto tornaria a constante K igual a 1. Essa inconsisténcia pode ser

contornada adotando um modelo simples para o coeficiente de atividade da fase

solida, na forma:

so 1 (10)

xl.S +£

i

em que & é um nUmero positivo e pequeno (abaixo de 10™*). Deve-se ter em
mente que, apds a fusdo, o composto formado se dissocia completamente,
voltando a ser os compostos originais, o que acarreta o desaparecimento dos seus
termos da equacéo de equilibrio na fase liquida.

Neste trabalho, para o calculo do coeficiente de atividade na fase liquida,
optou-se pelos modelos de Margules 2 e 3 sufixos, NRTL e para comparagao, o
método de contribuicdo de grupos UNIFAC original e a sua modificacao UNIFAC-

Dortmund.

2.6.1. Modelo de Margules

Apesar da simplicidade do modelo de Margules, a escolha teve como
objetivo limitar o nimero de parametros a serem ajustados. A variacao da energia
de Gibbs padrdao da reagdo, AG°, presente na equacado (9), torna-se um
parametro adicional ajustavel do modelo.

A equacdo de Margules representa um modelo empirico no qual as
constantes (parametros de interacdo) sao obtidas através de um ajuste dos dados
experimentais. Nesse modelo considera-se que nao ha variacdo na entropia e no
volume do sistema quando os compostos sdo misturados. A equacao, para uma
mistura multicomponente, fica na forma (SANDLER, 1999):
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1 c C
RTIny, ZEZZ(AI‘/( A, _Aii)xixj an

i=l j=1

onde A; € o parametro de interagao binario para os componentes i e ;.

Se for considerado A; = A, obtém-se o modelo de Margules 2-sufixos. Ja

Ji?
ao se considerar A; # A, tem-se o mesmo modelo, agora na forma de 3-sufixos.

As duas formas do modelo de Margules foram utilizadas neste trabalho.

2.6.2. NRTL

O modelo NRTL (non-random, two-liquid) baseia-se no conceito de
composicao local e pode ser aplicado tanto a sistemas parcialmente misciveis
guanto aos totalmente misciveis. Para uma mistura binéria ele é representado

pelas seguintes equacdes (PRAUSNITZ et al., 1986).

2
G, 7..G,.
y Zexpi x| T,. - + L
0 X +x.Gy, (x; +x,.G;)
(12)
_Bs,
T, =—="
RT (13)
G; =exp(=a;.T;) (14)

O parametro g, € a energia caracteristica para a interagdo i—j. O
parametro a, esta relacionado a nio aleatoriedade da mistura, sendo que, para o

caso em que este valor é igual a zero, o sistema é totalmente aleatério e 0 modelo

se reduz ao de Margules 2-sufixos. Neste trabalho adotou-se a;, =0,30, valor

sugerido por PRAUSNITZ et. al. (1986), ja que geralmente esse parametro se

encontra na faixa de 0,20 a 0,47.
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2.6.3. UNIFAC

Um dos métodos atualmente utilizados para estimativa de coeficientes de
atividade é o modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC (FREDENSLUND et al.,
1975) que representa os desvios da idealidade da fase liquida e foi utilizado para
comparar os resultados com os resultados dos modelos de Margules e NRTL.

O modelo UNIFAC considera que as espécies quimicas em solucdo podem
ser descritas através dos grupos funcionais que as compéem e uma mistura de
espécies quimicas é na verdade uma solucao de grupos funcionais. O coeficiente

de atividade de um componente i em uma mistura € formado por uma parte

combinatorial, ligada ao volume e a area superficial da molécula i () ), e uma

parte residual ()*), dependente das interagdes energéticas entre os diferentes
grupos que compdem as moléculas da mistura (SANDLER, 1999):

Iny! =lnyS +Inyf (15)

A parte combinatorial é definida como:
¢ .z o, ¢
Iny; =ln—++=¢g, In—+-+[ -+ 1. 16
n}/tc nx' qu n¢ i xi ;xjj ( )

L [

em que ¢ = fragdo de volume da espécie i = "
ijrj
J

0 = fragao de area superficial da espécie i = i cq
i4;
J
z = humero de coordenacao médio = 10,

r,= parametro de volume para a espécie i,

g,= parametro de area superficial para a espécie i e

L= -0)% (-1

27



Faculdade de Engenharia de Alimentos

A parte residual é dada por:
Iy =S v@nr, -nre| (17)
k

em que:

Inl, =0, 1—111{2@,”% j zzg Qan

e:mQ

X,, = fragdo molar do grupo m na mistura
= (t = ) ~(a,.,)
LIJ e eX mn nn e eX mn
= s )] )

Os indices i, j definem as espécies quimicas e k, m e n definem os
grupos funcionais na mistura (SANDLER, 1999).

Os parametros r,, g, podem ser obtidos a partir de tabelas publicadas

l‘ﬂl‘l

na literatura (FREDENSLUND et al., 1975; MAGNUSSEN et al., 1981; GMEHLING
et al., 1982).

O modelo UNIFAC-Dortmund (WEIDLICH e GMEHLING, 1987; GMEHLING
et al., 1993; GMEHLING et al., 1998) é uma versao do modelo UNIFAC na qual se

considera que os parametros de interacdo de grupos sdo dependentes da

temperatura, e também foi utilizado neste trabalho para o célculo de /.
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3. Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi a construcdo de diagramas de equilibrio

sélido-liquido de sistemas binarios de alcoois graxos saturados.

Os objetivos especificos deste projeto de pesquisa foram:

1.

Determinacdo de dados de equilibrio soélido-liquido para sistemas
binarios de alcoois graxos saturados que contém de 8 a 18 atomos
de carbono, a partir da Calorimetria Exploratéria Diferencial.

Analise de microscopia 6ptica com controle de temperatura para
alguns sistemas binarios de &lcoois graxos para estudo
complementar do comportamento das fases sélida e liquida.

Modelagem termodinamica dos dados experimentais empregando os
modelos para célculo de coeficiente de atividade Margules 2 e
3sufixos e NRTL e comparagcdo com o modelo preditivo UNIFAC
original e a modificacdo Dortmund para a fase liquida e, para
sistemas que apresentaram a formagao de um composto na fase
sélida, ponto peritético, modelada seguindo a proposta de Slaugther

e Doherty (1995).
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4. Procedimento experimental

4.1.

4.1.1.

o

Materiais e métodos

Equipamentos:

Calorimetro  exploratério  diferencial (Modelo: MDSC 2920;
Fabricante: T.A. Instruments);

Balanca analitica (Modelo: 1-AAA250; Fabricante: ADAM
equipamentos)

Balanca microanalitica (Modelo: AD6; Fabricante: Perkin-Elmer Inc.)
Microscépio 6ptico (Modelo: DM LM; Fabricante: Leica)

Controlador de temperatura (Modelo: FP82H; Fabricante Metler
Toledo) conectado a central de processamento de um Calorimetro
exploratério diferencial (Modelo: FP 90; Fabricante: Mettler Toledo);
Microscépio 6ptico Motic modelo BA-200;

Controlador de temperatura (Fabricante: Instec, hot stage HCS302

com controle de temperatura modelo STC200).

4.1.2. Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos foram os alcoois graxos que

estao listados na Tabela 1. Esses alcoois graxos sao de cadeia longa saturada de

alta pureza (superior a 98%) com numero par de atomos de carbono (entre 8 e 18)

em suas cadeias. Na Tabela 1 também estdo representados os seus respectivos

valores de massa molar, temperatura normal de fusao (7, ,, ) e temperatura normal

de ebuligao (T;,).

As misturas dos alcoois foram preparadas de modo que os sistemas

formados se diferenciassem um em relacdo ao outro, de dois, quatro e seis

atomos de carbono entre suas cadeias, assim como apresentado na Tabela 2.
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Tabela 1: Férmula quimica, massa molar, temperatura normal de fusédo e ebulicdo
dos alcoois graxos utilizados neste trabalho.

Formula Massa molar Teor de
T, ;s (K) T, (K) Marca

Composto  quimica (g/mol) pureza
1-octanol CgH150 130,2279 257 + 2 468 £ 11 99,5% Fluka
1-decanol C1oH220 158,2811 279,6 505 + 31 99,4% Aldrich
1-dodecanol  Cy2Hz0 186,3342  297,0 +0,8’ 534,21 99,8% Fluka
1-tetradecanol Ci4H3,0 214,3874 311 +17 562,21 98,4% Aldrich
1-hexadecanol CigH3,O 242,4406 322 +3’ 613,151 99,9% Aldrich
1-octadecanol  CigHzsO  270,4937 331 £ 2 - 99,6% Aldrich

FONTE: "NIST, 2008.

Tabela 2: Sistemas binarios de alcoois graxos estudados neste trabalho.
Diferenca de

carbono Sistema Composicao

Sistema 1 1-octanol + 1-decanol
Sistema 2 1-decanol + 1-dodecanol

2 4tomos de carbono Sistema 3 1-dodecanol + 1-tetradecanol
Sistema 4 1-tetradecanol + 1-hexadecanol
Sistema 5 1-hexadecanol + 1-octadecanol
Sistema 6 1-octanol + 1-dodecanol
Sistema 7 1-decanol + 1-tetradecanol

4 4tomos de carbono
Sistema 8 1-dodecanol + 1-hexadecanol
Sistema 9 1-tetradecanol + 1-octadecanol
Sistema 10 1-octanol + 1-tetradecanol

6 atomos de carbono Sistema 11 1-decanol + 1-hexadecanol
Sistema 12 1-dodecanol + 1-octadecanol
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Optou-se trabalhar com sistemas de &lcoois graxos agrupados dessa
maneira porque em trabalho desenvolvido por Costa (2004), constatou-se que
sistemas binarios formados por acidos graxos saturados apresentavam diagrama
de equilibrio somente com ponto eutético ou entdo, com pontos peritético e
eutético em funcao da diferenca do numero de atomos de carbono dos compostos
graxos da mistura. Quando a diferenga entre o numero de atomos carbono era de
2 ou 4 atomos foi constatada a presenca de pontos eutético e peritético. No caso
de sistemas com diferenca de 6 atomos de carbono s6 era observada a ocorréncia

do ponto eutético.

Durante o desenvolvimento desse estudo, foi constatado (Costa et al. 2007,
Costa et al., 2009a,b,c) que os diagramas de fases anteriormente estudados
(Costa, 2004) eram muito mais complexos do que se havia apresentado. Para os
sistemas com diferenca de dois e quatro atomos de carbono, além dos pontos
eutético e peritético também foi constada a existéncia de um ponto metatético e a
formagao de solugdo sélida em ambas as extremidades do diagrama de fases.
Para os sistemas com diferenca de seis atomos de carbono, que antes se
pensava exibir apenas o ponto eutético, foi comprovado que os mesmos também
apresentaram ponto peritético e a formacao de solucéo sélida na extremidade do
diagrama rica no componente mais pesado. Esses novos fatos, de certa forma,
colaboraram para o desenvolvimento desse estudo com olhar mais critico para os

resultados que se encontrava no decorrer dos experimentos.

4.2. Calibracao do Calorimetro Exploratério Diferencial

A calibracao de um equipamento é o meio de se assegurar a precisao dos
dados experimentais. A célula de equilibrio do equipamento de DSC utilizado nos
experimentos necessita de trés procedimentos especificos que consiste da
calibragdo: da linha base, da constante da célula e da temperatura (TA
INSTRUMENTS - Thermal Solutions - analysis (Manual do Equipamento), 1996.).
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Calibracao da linha base: consiste no aquecimento da célula do
equipamento vazia em uma faixa de temperaturas que compreenda aquelas que
serdo usadas nos experimentos. O resultado dessa calibracdo pode se parecer
com o apresentado na Figura 3, na qual sdo mostrados dois exemplos de
termogramas para a célula vazia na faixa de temperatura entre 25 e 400°C. O
comportamento representado pela curva B é o que mais se aproxima do ideal,
como nao existe amostra na célula o fluxo de calor deveria ser igual a zero
apresentado um minimo de curvatura. Ja a curva A mostra uma linha base muito
distante da considerada ideal. No procedimento de calibragdo, o programa da
prépria TA Instruments € utilizado para calcular essa curvatura e os valores de
offset (distancia entre um ponto da curva medida e a linha base) necessarios para
ajustar a linha base e zerar o sinal do fluxo de calor minimizando o desvio entre o

valor medido e o valor verdadeiro.
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Figura 3: Termograma para calibragcao da linha base do equipamento DSC.
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Calibracao da constante da célula: é baseada em um experimento para
se medir a temperatura de fusdo de um padrao de calibracéo (neste caso, o indio).
A temperatura de fusdo encontrada no equipamento € comparada com um valor
da literatura. A constante da célula é a razao entre estes dois valores. A curvatura
inicial do pico, ou resisténcia térmica, € a medida da queda da temperatura que
ocorre na amostra em relacao a referéncia. Em outras palavras, a amostra padrao
deveria se fundir a uma temperatura constante, porém quando a fusado se inicia, a
amostra necessita de mais calor, que Ihe é fornecido pelo equipamento, e comeca
entdo a existir uma diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia, ou
seja, a resisténcia térmica. Entdo a resisténcia térmica entre esses dois pontos é
calculada como sendo a curvatura inicial do fluxo de calor versus a curva de

temperatura no inicio do pico de fusao.

Calibracdao da temperatura: é baseada em um experimento com um
padrdao para medicdo da sua temperatura de fusdo (no caso, o indio). O valor
encontrado € comparado com um valor tabelado, e a diferenca é calculada para
calibragdo da temperatura. Adicionalmente, podem-se utilizar outros padrdes para
a calibracdo, e entdo a correcao da temperatura é feita a partir de um ajuste

cubico.

Para a calibracao do DSC foi utilizado o mesmo procedimento utilizado por
Costa et al. (2007), sendo que as substancias de calibracao foram escolhidas de
forma a cobrir toda a faixa de temperatura de exploracao do trabalho, tomando por
base as temperaturas de fusdo dos alcoois graxos apresentadas na Tabela 1.
Logo, uma das substancias usadas deve ter ponto de fusdo bem baixo
(semelhante a menor temperatura de fusdo dos alcoois graxos), outra com
temperatura préxima a metade da faixa de estudo, e outra com ponto de fuséo alto
(foi utilizado o indio). A escolha de tais padrdes de calibracdo baseou-se no

trabalho de Sabbah et al. (1999). Em qualquer método de calibracado empregado,

35



Faculdade de Engenharia de Alimentos

as substancias de referéncia sdo necessarias para verificar os resultados e
garantir que o calorimetro depois de calibrado possa ser usado para um
determinado tipo de material, reacao ou processo, para o qual é pretendido, sem

estar sujeito a erros sistematicos.

Os padrées de referéncia selecionados para a calibracdo do DSC foram o
ciclohexano (Tciciohexanofus= 279,81K), naftaleno (Tnaftatenofus= 353,35K) ambos
fornecidos pela Merck com atestado de pureza superior a 99% e o indio, que € um
padrao primario, (Tingious= 429,75K) fornecido pela TA Instruments com atestado
de pureza superior a 99,9%, porque possuem temperatura de fusdo na faixa de
temperatura de fusdo dos alcoois graxos estudados (vide Tabela 1). Observe que
a temperatura de fusao do ciclohexano é maior do que a temperatura do 1-octanol
(257 £ 2 K), isso ocorre devido a dificuldade de se encontrar padrées de
calibracao com alto teor de pureza, baixa toxicidade e com preco acessivel. Por

isso, optou-se por utilizar o ciclohexano como padrao.

4.3. Procedimento experimental

As amostras foram preparadas misturando-se quantidades previamente
conhecidas das substancias puras. Para quantificar a massa de cada composto
puro, foi utilizada uma balanga analitica. As amostras foram preparadas em varias
concentracdes, com intervalos de aproximadamente 0,1 molar para cobrir toda a

regidao do diagrama de fases.

Como alguns reagentes sao sélidos, é necessario que haja a sua fusao
para a efetivagdo da mistura. Para isso foi utilizada uma manta de aquecimento,
como mostrada na Figura 4. Para garantir uma melhor homogeneizacdo das
amostras foi utilizado um bastao de vidro e para evitar a degradacao das amostras
no decorrer do preparo, as mesmas foram mantidas em atmosfera inerte de

nitrogénio durante o processo fusao, mistura e cristalizacao.
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Figura 4: Esquema do equipamento com atmosfera inerte para fusdo das amostras.

As amostras utilizadas no DSC foram colocadas em cadinhos de aluminio

herméticos (Figura 5), que ndo reage com as amostras e tem a vantagem de

promover uma melhor troca térmica entre elas e o equipamento, reduzindo os

gradientes térmicos e minimizando o derramamento de amostra.

A quantidade de amostra efetivamente colocada nos cadinhos foi pesada

em uma balangca micro-analitica, tomando o cuidado para que a massa pesada

estivesse na faixa de 2,50 a 5,00 mg, minimizando-se os erros da corrida

experimental no DSC.

37



Faculdade de Engenharia de Alimentos
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Figura 5: Representacao do cadinho hermético de e sua respectiva tampa de aluminio
utilizados no equipamento DSC.

Para evitar o efeito de “meméria térmica” nos sistemas e controlar os
efeitos de polimorfismo, as amostras foram tratadas termicamente no préprio DSC.
Para se realizar o tratamento térmico, cada amostra foi aquecida 15K acima da
temperatura de fusdo do alcool graxo da mistura com maior temperatura de fusao
a uma taxa de aquecimento de 5 K-min™', e nessa temperatura a amostra foi
mantida por vinte minutos. Apds esses vinte minutos, a amostra foi resfriada a
uma taxa de 1 K:-min™ até uma temperatura 45 K abaixo da temperatura de fusdo
do alcool graxo da mistura com menor temperatura de fusdo. Apds se manter o
sistema isotérmico por trinta minutos foi iniciada a corrida experimental para a
coleta dos dados a uma taxa de 1 K-min'. Na Tabela 3 estdo listadas as
temperaturas maximas e minimas trabalhadas em cada um dos doze sistemas

medidos neste trabalho.

As taxas usadas e o tempo que as amostras permaneceram a temperatura
constante, sendo elas altas ou baixas, foram testados no trabalho de Rolemberg
(2002) e admite-se que, com essas condi¢cdes, possa-se assumir um estado de

quase equilibrio.
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Tabela 3: Faixas de temperatura utilizadas para realizacao do tratamento térmico
e corrida experimental no equipamento de DSC.

Corrida
Tratamento térmico
experimental

Sistema
Aquecimento até  Resfriamento até = Aquecimento até
Taxa 5 K.min™ Taxa 1 Kmin™! Taxa 1 K.min™
1-octanol + 1-decanol 294,6K 212K 289,6K
1-octanol + 1-dodecanol 312K 212K 307K
1-octanol + 1-tetradecanol 326K 212K 321K
1-decanol + 1-dodecanol 312K 234,6K 307K
1-decanol + 1-tetradecanol 326K 234,6K 321K
1-decanol + 1-hexadecanol 337K 234,6K 332K
1-dodecanol + 1-tetradecanol 326K 252K 321K
1-dodecanol + 1-hexadecanol 337K 252K 332K
1-dodecanol + 1-octadecanol 346K 252K 341K
1-tetradecanol + 1-hexadecanol 337K 266K 332K
1-tetradecanol + 1-octadecanol 346K 266K 341K
1-hexadecanol + 1-octadecanol 346K 277K 341K

4.3.1. Determinacdo da Temperatura Caracteristica

Existem quatro pontos que podem ser utilizados para a escolha da
temperatura caracteristica do pico do termograma obtido pelo DSC (Figura 6). T; e
T; sédo as temperaturas inicial e final do pico. Esses pontos ndo podem ser
tomados como referéncia, porque podem sofrer grande influéncia do ruido na linha
base, podendo apresentar desvios da ordem de 2 a 15 K, dependendo da
substancia empregada, tipo de transicdo, taxas de aquecimento etc. (HOHNE et
al., 1996). O ponto T,, chamado de temperatura onset, é o ponto extrapolado do
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pico para a linha base. Héhne et al. (1996) afirmam que o ponto 7, é 0 mais
indicado para a escolha da temperatura caracteristica do pico devido a baixa
influéncia exercida sobre este ponto pelas taxas de aquecimento e propriedades
térmicas das substancias. Entretanto, este ponto pode sofrer interferéncia de
outros picos da curva térmica diferencial quando se trabalha com misturas. Os
pontos 7. e T, podem sofrer influéncia da condutividade térmica da amostra, da
inércia térmica do equipamento (principalmente 7.), da quantidade de massa e do
volume da amostra. O ponto 7, indica o valor maximo de AT obtido entre a
amostra e a referéncia, geralmente o ponto 7, indica o final do evento térmico que
ocorreu na amostra. Embora a Figura 6 a seguir indique que a temperatura de pico
€ obtida através da extrapolacdo das linhas laterais que o formam, o programa
empregado pelo equipamento TA2920 escolhe esse ponto como sendo aquele em
que ha uma inversdao na derivada da curva. Assim, a temperatura de pico

independe da tendéncia da curva, antes e apds o evento.

Sinal

T.T,

Tempearatura

Figura 6: Sinal do fluxo de calor de um DSC em uma transi¢do. 1 linha de base, 2 linhas
auxiliares, T;temperatura inicial do pico, T, temperatura extrapolada do pico, T,
temperatura méaxima do pico, T, temperatura extrapolada do pico apds o evento térmico,
T;temperatura final do pico (HOHNE et al., 1996).
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Devido a melhor repetibilidade, facilidade de determinacdo e precisao
conseguidas nas analises feitas com compostos padrdo e algumas misturas de
acidos graxos, Rolemberg (2002) empregou o ponto 7, para a representagéo da
temperatura caracteristica de cada pico relacionada a um evento térmico. Entao,
por ser a temperatura de pico menos influenciada pela demarcacéo da area do
pico e, como utilizado por Rolemberg (2002) e Costa (2004), neste trabalho,
também foi usada a temperatura de pico quando se faz referéncia a temperatura
de fusdo das misturas e dos compostos puros estudados.

Uma grande vantagem no uso da técnica de DSC para elaboracdo dos
diagramas de fases pode ser atribuida ao uso de quantidades minimas de
amostras, de 2,5 a 4,5 mg, empregadas nas corridas experimentais. Isto pode ser
um ponto determinante quando se trabalha com compostos de alto valor

agregado, como alguns alcoois graxos.

4.4. Desvios Experimentais

Em uma medida ocorrem dois tipos de erros: o erro estatistico, no qual as
medidas se distribuem aleatoriamente em torno do valor verdadeiro (quanto maior
o0 numero de medidas, menor sera o desvio em relacao ao valor verdadeiro), e 0
erro sistematico, no qual as varias medidas tém o mesmo valor que é diferente do
valor verdadeiro (VUOLO, 1992).

4.4.1. Determinacado do Desvio da Técnica

Para calcular o desvio total da técnica nas temperaturas de fusdo de cada
amostra em cada sistema estudado deve-se considerar como equipamento, 0
conjunto da aparelhagem e seu operador, calculando separadamente, sempre que
possivel, os desvios inerentes a cada um deles (BARFORD, 1985), sejam eles

estatisticos ou sistematicos.
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As temperaturas de fusdo dos sistemas podem ser influenciadas pela

fracdo molar x, de cada amostra e pelo conjunto equipamento mais operador

(C,), ou seja:

Tfus = f(xl’ceo) (18)
oT oT
ATqu = Ao A'xl + = ACeo (1 9)
‘ Ox, c. oC,, ,

, . (0T, 0T, o e
As derivadas parciais : e : sao dificeis de calcular, e para
ox, ). ac,, ).

eo

efeito de simplificacdo pode-se aproximar o seu valor a unidade, fazendo com que

a variagao da temperatura (47, ) seja igual a:

ATfus = Axl + ACeo (20)

Por sua vez, a fragdo molar x, pode ser influenciada por incertezas na

determinacdo das massas (4m, e 4m,) pesadas para cada sistema. Assim sendo:

x, = fim,m,) (21)

Ax, = ( 0%, j Am, +( 0%, j Am, (22)
om, s om, "

Ox,

ox, . . - ~
3 e 6—2 sao as derivadas parciais das fracées molares dos componentes 1 e 2.
m, m,

m; € my S0 as massas dos componentes 1 e 2 em gramas.

Am,, Am, =1.107" g (precisdo da balanga analitica).
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As derivadas parciais sao calculadas do seguinte modo:

om, on, Om, n,PM,

e
ox, | _ 0x . on, _ —x (24)
om, " on, Om, n,PM,

Ox, e Ox, s&o as derivadas parciais das fragbes molares dos componentes 1 e 2.

n, € n, sS40 numero de mols dos componentes 1 e 2. n, =n, +n,.
PM,e PM, sdo massas moleculares dos componentes 1 e 2 em g.gmol™.

O valor de 4C,, foi estimado considerando-se um desvio relacionado ao
equipamento (Aeqg), ao operador (Aop) e a técnica experimental (Arec). Cada

desvio foi considerado separadamente e entdo, somados para a aproximagao do
desvio.

AC,, = Adeq + Aop + Atec (25)

Deve-se considerar também o erro inerente a massa pesada e analisada no
equipamento de DSC, que influencia os fluxos de calor durante a corrida
experimental. Para tentar minimizar esse desvio, ao se pesar as amostras na
balanca micro-analitica houve o esfor¢co de se garantir que a amostra estivesse
homogeneamente distribuida sobre o cadinho e que a massa pesada nos
diferentes cadinhos variassem dentro do intervalo de 2,50 a 5,00 mg.

O desvio relacionado ao equipamento foi obtido através da meédia das
temperaturas de fusdo das substancias de calibragdo (indio, naftaleno e
ciclohexano). As substancias de calibragcdo foram usadas por ser padrdes de
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referéncia primarios, o que causa um desvio menor das temperaturas inerentes ao
equipamento, ja que o cadinho com cada uma das substancias acima citadas € o
cadinho da referéncia, foram colocados na célula de aquecimento do DSC. As
repetidas medidas foram feitas no modo de calibragdo sem que a célula fosse
aberta.

Para quantificar o desvio inerente ao operador do equipamento, repetiu-se
por mais cinco vezes a medida com a mesma amostra de indio ja utilizada, sendo
que entre uma medida e outra a célula do forno do DSC foi aberta e o cadinho foi
retirado e novamente colocado dentro da mesma. Todas as medidas foram feitas
no modo de calibracdo do equipamento.

Para se estimar o desvio relativo da técnica DSC e como os sistemas
graxos possuem caracteristicas distintas das substdncias de calibracdo, a
repetibilidade das medidas foi testada para os alcoois graxos puros, cujas analises
foram feitas para cinco amostras diferentes de cada alcool. Calculou-se também o
desvio entre os valores encontrados experimentalmente, com valores obtidos na

literatura.

Também foi testada a repetibilidade das medidas para os sistemas binarios
de alcoois graxos. Utilizaram-se trés sistemas distintos para representar o
conjunto (um com diferenga de dois atomos de carbonos, outro com diferenga de
quatro e outro com diferenca de seis atomos de carbono), o desvio foi calculado

para a fragdo molar x, =0,5 medido em triplicata. Os sistemas utilizados foram 1-

hexadecanol + 1-octadecanol, 1-octanol + 1-dodecanol e 1-octanol + 1-
tetradecanol. Assumiu-se que estes desvios podem ser ampliados para os outros
sistemas de alcoois graxos.

Hohne et al. (1996) afirmam que, dependendo do equipamento de DSC
empregado, o menor desvio observado nas medidas pode chegar a = 0,02 K
(mesma ordem de grandeza da precisao do termopar do equipamento). Tal fato sé
seria possivel caso se considerasse que a amostra utilizada (sempre um metal

puro) estivesse na mesma posicdao dentro do cadinho e também o cadinho
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estivesse na mesma posicao dentro do equipamento (erro operacional) durante
todos os experimentos. Segundo os autores, de uma maneira geral, consideram-
se aceitaveis desvios que variam entre 0,1 e 0,8 K. Avaliando os resultados das
corridas com as substancias de calibragdo, pode-se assegurar que o0
procedimento experimental adotado pelo conjunto (aparelhagem + operador)

gerou desvios considerados aceitaveis.

O desvio total deste trabalho sera dado, talvez de forma exagerada, mas de

modo a garantir os valores encontrados, pela soma de Ax, com o maior valor do

desvio encontrado para as substancias de calibracdo e a média do desvio

absoluto dos sistemas de alcoois graxos igual a:

AT, = Ax, + Deq + Dop + Dtec (26)

4.5. Determinacao do diagrama de fases e interpretacao das curvas

térmicas diferenciais

Para construir um diagrama de fase, cada pico do termograma obtido deve
ser relacionado com uma transicdo de fases ocorrida no sistema. A deteccdo da
presenca do pico é feita automaticamente pelo programa do equipamento MDSC
2920, sendo necessario que o operador apenas estabeleca a faixa de temperatura
em que o programa deve verificar a presenca ou ndo de um pico no termograma.
Com a escolha de uma taxa ideal de aquecimento, na qual os ruidos na linha base
possam ser minimizados, o equipamento consegue detectar picos pequenos que
representam transicdes com pouca variagao entalpica. Os desvios observados

nestas condicées sao maiores, mas continuam dentro dos limites aceitaveis.

A Figura 7 mostra um exemplo da relacdo entre as curvas do DSC e o
diagrama de fases obtido para o sistema 1-octanol + 1-decanol. Cada pico

observado nos termogramas é transferido para o diagrama de fases. A primeira
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curva térmica diferencial representa a fragdo molar (x, =0,1) e podem ser

observados trés picos distintos, sendo que o Ultimo e maior pico representa a
fusdo total da amostra. O mesmo procedimento é realizado para as outras fracdes

molares, como exemplo, também para (x, =0,6). Pode-se observar que nas

curvas apresentadas na Figura 7, os picos referentes a fusdo completa da amostra
tornam-se cada vez mais dificeis de serem visualizados devido a resolugéo

empregada no gréfico.

Nos experimentos deste trabalho ndo foi utilizado nenhum tratamento
térmico com a intencdo de promover a cristalizagcdo de uma forma polimérfica
especifica. As condicoes propostas foram estabelecidas para melhorar a
resolucdo dos picos dos termogramas (resfriamento e aquecimento a uma taxa
constante de 1 K:min™). No entanto, algumas transicdes, polimorfismos muito
provavelmente, foram detectadas nos sistemas estudados, mas o equipamento
usado ndo permite que seja feita uma caracterizacao dessas transi¢cdes ou formas
polimérficas detectadas. Outras técnicas, como a difragcdo de raios-X, podem ser
empregadas para fornecer a informagédo sobre qual das formas polimorficas esta
presente no momento do experimento. Alguns equipamentos de DSC ja fazem
analises simultaneas de difracdo de raios-X, fornecendo maiores detalhes sobre
as transicdes ocorridas nos sistemas durante o aquecimento da amostra (ARII et
al., 1999).
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Figura 7: Construgéo do diagrama de fases a partir dos termogramas para o sistema 1-octanol + 1-decanol. m temperatura de
transicéo na fase sélida; o temperatura da reacao eutética; ¢ temperatura da reacao peritética; ¢ temperatura da reacao metatética; o
temperatura de fuséo.
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4.6. Microscopia 6ptica

A microscopia foi uma etapa importante para delimitacdo das regides de
equilibrio sélido-liquido dos sistemas estudados. Foi a partir das imagens que se
pdde observar a presenca ou a auséncia de liquido em funcao da fracado molar e
da temperatura das amostras.

Uma pequena quantidade de amostra foi colocada sobre uma laminula de
vidro para se observar os contornos dos cristais durante o aquecimento
controlado. Por sua vez, a laminula foi posicionada no estagio de aquecimento e
no caminho da luz do microscépio éptico.

O processador central do estagio de aquecimento foi programado para
aquecer a amostra a uma taxa de 0,1 K.min" e as imagens foram obtidas em
intervalos pequenos de aquecimento, de forma que a avaliacdo da alteragdo das
mesmas, o surgimento de liquido, pudesse ser observada.

Como o orificio através do qual a luz é transmitida € muito pequeno, cerca
de 4 mm de didmetro, considera-se que ndo ha variagdo da temperatura entre as

extremidades e o centro da imagem.

A anadlise de microscopia éptica possui dois fatores limitantes referentes a

temperatura:

i.  nos equipamentos disponiveis a menor temperatura atingida foi de
12 °C e;

ii. as amostras devem ser colocadas sobre a laminula ainda soélidas
para se observar a fusdo. Por esses dois motivos a menor
temperatura que se conseguiu trabalhar com o microscépio foi de 17
°C.

48



Procedimento experimental

Outro importante fator limitante relativo a técnica de microscopia 6ptica € o
tempo. J& que a taxa de aquecimento utilizada € demasiadamente baixa e, com

isso uma corrida pode durar de 4 a 6 horas.

Os resultados de microscopia Optica para os sistemas 1-decanol + 1-
hexadecanol, 1-dodecanol + 1-tetradecanol, 1-dodecanol + 1-hexadecanol e 1-
dodecanol + 1-tetradecanol foram obtidos no aparato experimental, gentilmente
emprestado pelo Prof. Dr. Marlus Pinheiro Rolemberg, da Universidade Federal do
Maranhao, campi da cidade de Sao Luis. Ja para os sistemas 1-tetradecanol + 1-
octadecanol e 1-hexadecanol + 1-octadecanol as analises foram realizadas no
Laboratério de Recursos Analiticos e Calibracdo, da Faculdade de Engenharia

Quimica da Unicamp.

4.7. Modelagem termodinamica

Para se realizar a modelagem termodindmica utilizou-se o programa
desenvolvido no trabalho de mestrado de Boros (2005), na Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp, para equilibrio sélido-liquido para misturas de

acidos graxos e triacilglicerois.

A principal caracteristica do trabalho desenvolvido por Boros (2005) foi o
emprego de modelos que permitissem representar a formacao de um composto na
fase soélida, identificado pela presenca do ponto peritético na curva de equilibrio.
Para os sistemas graxos em que nao ha formacao de compostos na fase sélida
foram empregados os modelos derivados da abordagem tradicional do equilibrio
sélido-liquido e também a metodologia de Coutinho e Ruffier-Meray (1998), que
permite a obtencdo do diagrama de fases a partir de poucas medidas
experimentais obtidas através do DSC (COUTINHO e RUFFIER-MERAY, 1998).
Ja para os casos em que ha formagdo de composto na fase sélida foi aplicada a
metodologia de Slaughter e Doherty (1995), que trata a formacdo de composto

como uma reagao quimica.

49



Para efeito comparativo com os resultados experimentais obtidos, foram
utilizados os modelos para coeficiente de atividade Margules 2 e 3 sufixos, NRTL

e 0 método de contribuicao de grupos UNIFAC, para a modelagem da fase liquida.

Os parametros de interagdo binaria do modelo de Margules (A;,A;) e do

ij’

modelo NRTL para os componentes das misturas foram obtidos a partir do ajuste
do modelo aos dados de equilibrio obtidos experimentalmente.

Para modelagem com o método de contribuicdo de grupos UNIFAC, foram
utilizados os parametros de interacéao disponiveis na literatura (FREDENSLUND et
al., 1975; GMEHLING et al., 1982; HANSEN et al., 1991).

4.8. Comparacao dos dados experimentais com valores encontrados na

literatura

Existem dados publicados na literatura para equilibrio soélido-liquido de
sistemas binarios de alcoois graxos saturados, assim como, alguns propostos

neste projeto.

Domanska e Gonzalez (1997) utilizaram um método dinamico para obter as
temperaturas de equilibrio sélido-liquido dos sistemas binarios de 1-tetradecanal,
1-hexadecanol, 1-octadecanol ou 1-icosanol + 1-butanol, 1-hexanol, 1-octanol ou
1-decanol, e tais temperaturas foram obtidas com a deteccéo visual do momento
em que os cristais formandos na fase sélida desapareciam. Em alguns sistemas

binarios pbde-se observar a presenca de ponto eutético.

Assim, pbde-se avaliar os resultados obtidos experimentalmente deste
trabalho, que utiliza a Calorimetria Exploratéria Diferencial com estes dados da

literatura no &mbito de comparacao dos métodos utilizados.

Os dados da literatura foram ajustados a um polinbmio de forma que o

coeficiente de correlagdo (R*) encontrado pudesse ser superior a 0,999. Entio, as
temperaturas de fusao experimentais dos sistemas estudados nesse trabalho para
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cada valor de composicao foram comparadas aos mesmos valores de composicao
calculados a partir do polindmio. O desvio quadratico médio (DQM ) foi calculado

como a equacao (27) a seguir.

DOM = \/%'Z(Tﬁt _Texp)Z 27)
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5. Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos neste
trabalho. Na secdo 5.1 sdo inicialmente avaliados os desvios experimentais
relacionados as analises de DSC. Assim, foram construidos os diagramas de
fases para doze misturas binarias de alcoois graxos, e 0s mesmos sao discutidos
na secao 5.2.

Para uma melhor compreensdo dos resultados, os sistemas foram
classificados a partir do comportamento dos diagramas de equilibrio sélido-liquido.
Foi feita a modelagem termodinamica para alguns dos sistemas e a comparacao
com os resultados experimentais pode ser encontrada na secado 5.3 para os
modelos para calculo dos coeficientes de atividade Margules 2-sufixos, NRTL e os
modelos preditivos UNIFAC original e UNIFAC-Dortmund.

Foram utilizados os subscritos em algarismos arabicos 1, 2, 3, 4,5 e 6 na
discussdao dos resultados. Estes representam os &alcoois graxos 1-octanol, 1-
decanol, 1-dodecanol, 1-tetradecanol, 1-hexadecanol e 1-octadecanol,

respectivamente.

5.1. Avaliacao dos desvios experimentais

Foram calculados os desvios experimentais das temperaturas de fusdo dos
alcoois graxos puros e de algumas de suas misturas binarias. A partir de uma
aproximacao, o valor do desvio foi expandido para os outros resultados porque as
analises experimentais sao longas e realizar todos os experimentos em duplicata
ou ftriplicata é inviavel. A estimativa do desvio foi calculada a partir da equacao
(26).

5.1.1. Desvio relacionado a fracao molar

Considera-se que o valor da incerteza da temperatura de fusdo da amostra

pode ser influenciado pelo desvio das fracdes molares de cada amostra (Ax,), de
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acordo com a equacao (22). As equacébes (23) a (24) indicam como as fracoes
molares dependem das massas m, e m, dos componentes empregados na
formulacdo de cada mistura. Considerando essas equacodes, 0 erro no valor das
frac6es molares sera muito pequeno (vide Tabela 4). Por esta razédo, resolveu-se
estimar a incerteza dos erros das fracoes molares diretamente pelas somas das
incertezas das massas medidas na balanca analitica, segundo equacéao (28).

Ax, = Am, +bm, =2.10™ g (28)

Tabela 4: Valores médios de Ax, para os sistemas estudados.

Sistemas graxos Ax, (9)
1-octanol + 1-decanol 4,4.10°
1-octanol + 1-dodecanol 5,0.10°
1-octanol + 1-tetradecanol 5,6.10°
1-decanol + 1-dodecanol 4,5.10°
1-decanol + 1-tetradecanol 5,0.10°
1-decanol + 1- hexadecanol 5,3.10°
1-dodecanol + 1-tetradecanol 4,8.10°
1-dodecanol + 1- hexadecanol 4,9.10°
1-dodecanol + 1-octadecanol 5,0.10°
1-tetradecanol + 1-hexadecanol 4,5.10°
1-tetradecanol + 1-octadecanol 4,8.10°
1-hexadecanol + 1-octadecanol 45.10°

5.1.2. Desvios relacionados ao equipamento e ao operador

Para quantificar os desvios relativos ao equipamento e ao operador, foram
calculadas as temperaturas de fusdao do indio, naftaleno e ciclohexano assim
como descrito no item 5.5.1 e os resultados encontram-se na Tabela 5. Pode-se
observar que os desvios sdo baixos e o valor de Aeg € igual a 0,02 K para todas

as substancias de calibracdo. Como esperado, o desvio relacionado ao operador
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(0,07 K) é maior do que o desvio do equipamento (0,02K), mas ainda assim € um

valor consideravelmente baixo e satisfatorio.

Tabela 5: Média dos desvios padroes e absolutos das corridas de calibracéo e
corridas realizadas para quantificar o erro inerente ao operador.
Numero de Desvio padrao

Desvio analisado Substancia

corridas (K)

Equipamento (Aeq ) indio 5 0,02
Equipamento (Aeq ) Naftaleno 5 0,02
Equipamento (Aeq)  Ciclohexano 5 0,02
Operador (Aop ) indio 5 0,07

5.1.3. Desvios relacionados a técnica experimental

Segundo Hbéhne et al. (1996) a temperatura onset é a mais indicada para
ser usada como a temperatura na qual ocorre o evento térmico. Porém quando se
trata de misturas, a temperatura de pico € menos influenciada pela escolha dos
limites entre 0s quais ocorre a transicdo, isso porque, como ja fora explicado, a
temperatura do pico é a temperatura na qual ocorre a inversao do sinal do DSC,
dessa forma nao sofre influéncia da escolha, feita pelo operador, dos limites entre

0s quais ocorre o0 evento térmico.

Os termogramas dos alcoois graxos puros estudados neste trabalho sao
apresentados na Figura 8. Nessa figura pode-se observar a presenca de mais de
um pico, comprovando a existéncia de transi¢cdes polimérficas nesses alcodis.
Assim, a temperatura onset é, provavelmente, mais influenciada pelas transicoes
polimérficas que a temperatura de pico, por isso optou-se por utilizar a

temperatura de pico como sendo a temperatura de fusao dos alcoois.
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Figura 8: Representacao dos termogramas dos alcoois graxos puros.

Os desvios das medidas referentes as misturas binarias dos alcoois graxos
foram calculados usando-se os sistemas 1-hexadecanol + 1-octadecanol, 1-
octanol + 1-dodecanol e 1-octanol + 1-tetradecanol, para a fragdo molar
aproximada de 0,5. As leituras dos picos dos termogramas foram feitas em
triplicata e encontram-se na Tabela 6. Para essa composi¢cdo foram feitas trés
corridas usando-se cadinhos diferentes, isso permitiu obter trés valores distintos

da temperatura de fusao.
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Tabela 6: Temperaturas de fusao e respectivos desvios padrdao encontrados para
os sistemas 1-hexadecanol + 1-octadecanol, 1-decanol + 1-tetradecanol e 1-
octanol + 1-tetradecanol feitas em triplicata para a fracdo molar x, =0,5.

Temperaturas de fusao (K)

1-hexadecanol + 1- 1-octanol + 1- 1-octanol + 1-
octadecanol dodecanol tetradecanol
1 324,78 283,08 298,92
324,69 284,50 298,98
324,55 284,76 299,14
Desvio padrao 0,1K 0,3K 0,1K

O desvio encontrado no caso das misturas binarias, como esperado, é
maior que os desvios obtidos com as substancias de calibracédo (Tabela 5), devido
as diferencas estruturais entre os compostos e, claro, ao fato de tratar-se de uma
mistura. Como o desvio padrdo para as misturas binarias € maior do que dos
alcoois graxos puros, optou-se por utilizar o valor médio dos desvios encontrados
para as misturas para representar o desvio da temperatura relacionada a técnica

experimental.

Como representado na equacgao (25), o valor do desvio das temperaturas

lidas nos termogramas € igual a:

AT,, =0,0002K +0,02K +0,07K +0,2K =0,2902 K =0,3K

Segundo Hbéhne et al. (1996), desvios aceitaveis para analises realizadas
no DSC variam de 0,1 a 0,8 K, portanto os desvios encontrados

experimentalmente sdo aceitaveis.

Na Tabela 7 sdo apresentadas as temperaturas de fusdo dos alcoois
graxos determinadas neste estudo, os valores encontrados na literatura e os
desvios entre ambas. Através dessa tabela percebe-se que o desvio médio das
analises de DSC para a temperatura de fusdo dos alcoois graxos foi bem baixo,

igual a 0,2 K, o que confirma a boa repetibilidade das analises. Mesmo quando 0s
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valores da literatura foram determinados por outras técnicas como, por exemplo,
no caso do resultado encontrado por Domanska e Lachwa (2002) utilizando um
método de deteccao visual da temperatura de fusdo para os alcoois graxos 1-
octanol, 1-decanol e 1-dodecanol, foram encontrados valores baixos para o desvio
(DOM igual a 0,74 K). A boa concordancia entre as temperaturas de fuséo

medidas com os valores publicados na literatura valida os resultados obtidos.

Tabela 7: Temperatura de fusdo para os alcoois graxos, valores experimentais e
da literatura, e desvio relativo entre os resultados.

Tfus,i (K)
Este trabalho Literatura
258,90’
1-octanol 258,7£0,2 258,107
279,82’
1-decanol 281,1+0,2 280,15°
297,89’
1-dodecanol 297,8+0,3 297 15*
311,21°
1-tetradecanol 311,2+0,1 311,05
322,50*
1-hexadecanol 323,3+0,2 321,60°
330,30°
1-octadecanol 331,6 + 0,1 331,757
331,15*
Desvio padrao médio 0,2K DQM = 0,74 K

FONTE: ' (DOMANSKA e LACHWA, 2002); 2 (YANG et al., 2002); ° (ECKERT e
MULLER, 1978) ; * (DOMANSKA e GONZALEZ, 2002); ° (MOSSELMAN et al., 1974); ¢
(VENTOLA et al., 2004b); 7 (KOLP e LUTTON, 1951).
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5.2. Diagramas de fase

O diagrama de fases de um sistema é construido relacionando-se cada pico
dos termogramas a um evento térmico que ocorre na amostra. Seria simples
construir um diagrama de fases através da técnica de DSC se cada termograma
apresentasse poucos picos e se esses fossem bem definidos, como o da Figura
9a. Mas geralmente, os termogramas apresentam mais de dois picos que muitas
vezes se sobrepdem, dificultando a distincdo dos mesmos, porque geralmente é

muito dificil estabelecer o inicio e o fim dos picos sobrepostos (Figura 9b,c,d).

Cabe ao operador do equipamento estabelecer critérios através dos quais
se possam identificar a existéncia dos picos sobrepostos. Estabelecidos esses
critérios estes sdo sempre seguidos para evitar erros na construcdo do diagrama
de fases. Na maioria dos sistemas estudados foram encontrados picos
sobrepostos, ora bem definidos ora mal definidos, assim como 0s que podem ser
vistos na Figura 9 e nos termogramas de todos os sistemas no Apéndice 2.

Assim, apo6s as determinacdes experimentais no DSC, conforme a secao
4.3 “Procedimento experimental”, foram obtidos os termogramas referentes aos
sistemas de interesse e a partir destes resultados foi possivel determinar as
temperaturas caracteristicas de cada evento térmico, como indicado na segéao
4.3.1 intitulada “Determinacdo da Temperatura Caracteristica”, tomando-se o0s
devidos cuidados ao se avaliar 0s picos sobrepostos.

A partir dos termogramas medidos foram construidos os diagramas de fase
para os sistemas binarios dos alcoois graxos, assim como descrito na seg¢ao 4.5
“Determinacdo do diagrama de fases e interpretacdo das curvas térmicas

diferenciais”.
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Figura 9: Exemplos de alguns termogramas encontrados neste trabalho. (a) dois picos
bem definidos, (b) sobreposi¢ao de dois picos (aumento da escala feito pelo programa TA
Instruments), (c) sobreposicao de varios picos com dificil definicao (d) sobreposi¢do de
picos de facil defini¢ao.

Quando este trabalho foi idealizado esperava-se que os diagramas de fases
determinados fossem parecidos com os diagramas de fases anteriormente
determinados para os acidos graxos saturados, nos quais sistemas binarios com
diferenga de dois, quatro e seis atomos de carbono entre suas cadeias
apresentam ponto eutético e peritético, além de uma reagao metatética (COSTA et
al., 2009a; COSTA et al., 2009b; COSTA et al., 2009c), devido as semelhangas

que existem entre as moléculas dos acidos e dos alcoois graxos.
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Alguns dos sistemas estudados nesse trabalho apresentam sim, um
comportamento semelhante ao dos acidos graxos, mas devido as diferencas
encontradas nesse estudo, optou-se por subdividir os sistemas aqui estudados em
trés grupos para facilitar a discussao dos resultados.

- Sistemas com ponto eutético: cujo comportamento segue aquele

proposto na Figura 1a.

- Sistemas com ponto eutético e peritético: comportamento

semelhante aquele proposto na Figura 1b.

- Sistemas sem reacao eutética e peritética: segue o comportamento
descrito por Bailey (1950) para o sistema composto por &cido
palmitico e acido margarico. O autor, neste caso, sugere a
inexisténcia dos pontos eutético e peritético, devido a existéncia de
uma grande regido de miscibilidade na fase solida dos dois

componentes da mistura.
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5.2.1. Sistemas com ponto eutético simples

Os sistemas binarios de alcoois graxos saturados estudados neste trabalho
que apresentaram apenas reacao eutética estdo listados a seguir. As
temperaturas referentes as transicdes sélido-solido e sélido-liquido obtidas nas
analises de DSC para estes sistemas estdo apresentadas no Apéndice 1. Os
termogramas obtidos para estes sistemas estdo apresentados no Apéndice 2.

Sistema 6: 1-octanol + 1-dodecanol (Tabela I-1, Figura 1I-1)
Sistema 7: 1-decanol + 1-tetradecanol (Tabela I-2, Figura 11-2)
Sistema 10: 1-octanol + 1-tetradecanol (Tabela I-3, Figura 11-3)
Sistema 11: 1-decanol + 1-hexadecanol (Tabela I-4, Figura 11-4)

o O O o o

Sistema 12: 1-dodecanol + 1-octadecanol (Tabela I-5, Figura 1lI-5)

Analisando os termogramas para esses sistemas, percebe-se semelhanca
entre o comportamento de todos eles. Nota-se que os picos referentes a fusdo das
amostras (pico do termograma a temperatura mais alta) se aproximam da
temperatura de fusdo do componente de menor massa molecular a medida que a

fracdo molar desse componente aumenta, como pode-se observar na Figura 10

Nota-se também que o pico referente a reagdo eutética se torna mais
definido e intenso conforme a fracdo molar do componente de menor massa
molecular aumenta até que sé se observa no termograma um Unico pico bem

definido, como pode ser muito bem visualizado para o sistema 1-dodecanol + 1-

octadecanol, Figura 10, para a fragdo molar x, =0,90, que estd muito proxima da
fracdo molar do ponto eutético.

Na Figura 10, para o sistema 1-dodecanol + 1-octadecanol, fracado molar de
aproximadamente x, =0,10, apenas dois picos muito bem definidos sao
observados. O primeiro, a T =294 K, é atribuido a reacao eutética e o segundo

pico, a T =329 K, é atribuido a fusdo da mistura (linha liquidus). A medida que a
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quantidade de 1-dodecanol na mistura aumenta surgem outros picos em

temperaturas intermediarias que sao atribuidos a outras transicoes.

Fluxo decalor (u.a.)

(b)

2% 28 300 a2 304 306 308 310 3tz
Temperatura (K)

285 ' 295 ' 305 ' 315 ' 325 ' 335
Temperatura (K)

Figura 10: Termogramas para o sistema 1-dodecanol (3) + 1-octadecanol (6). (a)
resultados para as composigoes entre 0 < x, <1; (b) aumento na escala para a

composigao x; =0,80.

Na Figura 11 os termogramas do sistema 1-octanol + 1-dodecanol sao

apresentados. Nessa figura aumentou-se a escala para a fragdo molar x, =0,8,

com esse aumento de escala pode-se perceber a existéncia de varios picos que
estdo sobrepostos dificultando suas analises. Os dois primeiros picos (iniciando-se
a contagem da esquerda) sdo referentes a transicdes que ocorrem no estado
sélido, que com a anadlise de DSC sozinha ndo se pode determinar qual tipo de
transicdo € (polimorfismo ou apenas um rearranjo da estrutura cristalina), sendo

necessario o uso combinado de outras técnicas, como Espectrometria de
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Espalhamento Raman, Espectrometria Atdmica de Raios-X, assim como Costa
(2009) realizou para sistemas formados por acidos graxos saturados. O terceiro e

ultimo pico é relacionado com a fuséo total da amostra, ou seja, a linha liquidus.

- x=000 __ __ _
X =010 = ~ -——=

x, =0,20 R \ ! ___
\/

X, =030

i
o
% =040 N l

x, =0,50

x, = 0,60

x,=0,70

x, =0,80

x, =090

Fluxo decalor (u.a)

» 240 20 20 300
Temperatura (K)

Figura 11: Termogramas para o sistema 1-octanol (1) + 1-dodecanol (3). (a) resultados
para as composigoes entre 0 < x, <1; (b) aumento na escala para a composi¢éo

x, =080,

Os diagramas de equilibrio sélido-liquido para os sistemas que exibem
apenas o ponto eutético, construidos a partir dos resultados obtidos no DSC, e
sdo mostrados a seguir, nas Figuras 12 a 16. Na Tabela 8 sdo apresentadas as
composicoes e temperaturas aproximadas do ponto eutético de cada sistema
medido. Para todos os sistemas o ponto eutético aparece sempre em uma mesma
regidao de fracdo molar, entre 0,85 e 0,95 do componente de menor massa
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molecular. Todos 0s cinco sistemas também apresentam transicdes tanto abaixo

quanto acima da temperatura eutética.

Tabela 8: Composicao e temperatura do ponto eutético para os sistemas binarios
de alcoois graxos saturados que apresentaram diagrama de equilibrio com ponto
eutético simples.

Diferenca de

Sistema T, X, .
atomos de carbono
1-octanol + 1-dodecanol ~ 249 K x, =095 4
1-octanol + 1-tetradecanol ~253 K x, =0,95 6
1-decanol + 1-tetradecanol ~274 K x, =085 4
1-decanol + 1-hexadecanol ~ 277K x, =0,95 6
1-dodecanol + 1-octadecanol ~294 K x, =0,85 6
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Figura 12: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-octanol (1) + 1-dodecanol
(3). m temperatura de transi¢do na fase sélida; o temperatura do ponto eutético; o
temperatura de fusdo; A temperatura de transicao do composto puro.
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Figura 13: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-octanol (1) + 1-tetradecanol
(4). m temperatura de transi¢do na fase sélida; o temperatura do ponto eutético; o
temperatura de fusdo; A temperatura de transicao do composto puro.

315
3101 o
@)
4 O OO
305 1 o4
300 - RS
— 1 O
X 295 o
\(U/ 1 @]
§ 290 - O
T e ]
8_ 85—_ ",
e m O
S 280 ., . ww H
— 1 ] 0
275 . N o m 4
. o O
1 g ob o o8P g a n a C.) n A
270 - u
265 -
| |
I T I T I T I T I T I
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0
X

2
Figura 14: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-decanol (2) + 1-tetradecanol
(4). m temperatura de transi¢cdo na fase sélida; o temperatura do ponto eutético; o
temperatura de fusdo; A temperatura de transicado do composto puro.
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Figura 15: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-decanol (2) + 1-hexadecanol
(5). m temperatura de transi¢do na fase sélida; o temperatura do ponto eutético; o
temperatura de fusdo; A temperatura de transicao do composto puro.

335
i o)
330 O
) 0
o)
325—- o
320 ©
& ) o)
© 315+ o
3 .
T 310
(O] J [ ]
S o)
g 305 -
Iq—) ] " . " - u u [ ]
300
. 5 g
295 O o O O o o O O S
290 A
285 - T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Figura 16: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-dodecanol (3) + 1-
octadecanol (6). m temperatura de transicao na fase sélida; o temperatura do ponto
eutético; o temperatura de fusdo; A temperatura de transicao do composto puro.
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Outra informacéao que pode ser obtida através dos resultados calorimétricos
€ o grafico da entalpia das transicdes observadas em funcdo da composi¢ao das
misturas, também conhecido como diagrama de Tamman (CHERNIK, 1995;
INOUE, TOHRU et al., 2004a; INOUE, T. et al., 2004c). Esse diagrama permite
identificar as regides associadas ao ponto eutético e ao ponto peritético, quando é
0 caso, através do calculo da entalpia de cada uma dessas transi¢cdes para cada
composicao. O célculo da entalpia de cada transicao é feito integrando-se a area
do pico referente a mesma através do programa de analise de dados do proprio
DSC. Embora esse calculo ndo seja tdo preciso devido a algumas limitagdes do
programa, ele gera informacgdes importantes sobre o diagrama de fases.

Os valores calculados das entalpias para o sistema 1-dodecanol + 1-
octadecanol sdo apresentados na Figura 17. E possivel observar o aumento linear

da entalpia da transicao eutética até o ponto eutético, x, =0,85, quando atinge o

maximo valor. A entalpia volta a diminuir com o aumento da fragdo molar do
componente mais leve, 1-dodecanol, no caso de valores maiores que os da
composicao do ponto eutético. Este comportamento é observado para sistemas
binarios com um ponto eutético simples (CHERNIK, 1995; INOUE, TOHRU et al.,
2004a; INOUE, T. et al.,, 2004c). O diagrama de Tamman para o sistema 1-
dodecanol + 1-octadecanol foi escolhido por representar muito bem todo o
conjunto de dados, sendo que 0 mesmo comportamento ocorre para 0S outros

sistemas com ponto eutético simples.
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Figura 17: Grafico de Tamman para o sistema 1-dodecanol (3) + 1-octadecanol (6). m
entalpia para a reacao eutética; e entalpia para a transigao abaixo da linha liquidus.

A entalpia da transicdo observada logo acima da temperatura da reacgao

eutética, aproximadamente a 7T =302K, também foi calculada e esta

representada na Figura 17 (simbolo e). A entalpia desta transicdo é praticamente
constante para todas as composicbées nas quais ela foi observada. Este
comportamento indica que esta transicdo pode ser uma transicao relacionada a
um dos componentes da mistura ja que € uma transicao que necessita de uma
mesma quantidade de energia para ocorrer. A energia necessaria para que ocorra
a reacao eutética e peritética, como ja descrito anteriormente, é crescente até os
pontos eutético e peritético apds os quais o valor da energia necessaria para que
a reacao ocorra diminui (COSTA et al., 2009a; COSTA et al., 2009b; COSTA et al.,
2009c). Uma melhor caracterizagdo dessas transicoes que ocorrem acima ou
abaixo da temperatura da reacao eutética requer o uso de outras técnicas como

difracao de raios-X.
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O diagrama de Tamman para todos os sistemas binarios que apresentaram
ponto eutético simples estudados exibiram o mesmo comportamento que o
apresentado na Figura 17 para o sistema 1-dodecanol + 1-octadecanol. O
diagrama de Tamman confirma que existe uma regidao de solucado soélida no
diagrama de fases desses sistemas na regido rica no componente de maior massa
molecular, enquanto que a regido bifasica provavelmente se estende até o outro

extremo do diagrama de fases.

5.2.1.1. Microscopia éptica

Foram obtidas imagens no microscopio éptico com controle de temperatura
em busca de novos resultados de alguns sistemas. Essas imagens confirmam e

complementam os resultados das analises de DSC.

Para o sistema 1-dodecanol + 1-octadecanol, foram analisadas amostras de

fragdo molar x, =0,70, no intervalo de temperatura de 292 K a 316 K. As imagens

adquiridas sdo mostradas na Figura 18. Na temperatura de 292 K, a amostra esta
sblida devido a forma bem irregular das bordas dos cristais que estdo muito
escuros devido a sobreposicao de muitas camadas cristalinas. Com o aumento da
temperatura para 293,0 K, pode-se perceber que as imagens se tornam mais
claras e sua forma mais regular, indicando o inicio da fusdo dos cristais. Com o
aumento da temperatura para 294 K, a fusdo da amostra se torna mais evidente,
os cristais passam a exibir formas mais arredondadas. A partir desta temperatura,
a temperatura eutética, a porcao de liquido na laminula é crescente até a completa
fusdo da amostra ao redor de 316,0 K.

70



Resultados e Discussdes

Figura 18: Imagens de microscopia éptica para o sistema 1-dodecanol (3) + 1-octadecanol
(6) para x; =0,7. a) 292 K; b) 293 K; c) 294 K e; d) 316 K.

Imagens de microscopia 6ptica também foram obtidas para o sistema 1-

decanol + 1-hexadecanol para diferentes composigbes, x, =010, x, =030,
x, =050 e x,=070. Para estas amostras, o procedimento experimental foi

diferente. As laminulas com uma pequena quantidade de amostra foram
acondicionadas no proprio microscépio optico na temperatura de 290 K e mantidas
a essa temperatura por dez minutos, para se garantir que as amostras atingissem
o equilibrio térmico, até a captura das imagens. Entdo, a temperatura do sistema
foi aumentada a uma taxa constante de 0,5 K.min™' até 308 K, e mantida a esta

temperatura por dez minutos, quando assumiu-se que a temperatura de equilibrio
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foi novamente alcancada. S6 entdo, as imagens foram obtidas para as
composicdes mencionadas e estdo apresentadas na Figura 19.

Para x, =0,10, apesar do aumento da temperatura a amostra se mantém

no estado sélido, confirmando a existéncia de uma regido de solugdo sdélida no
extremo do diagrama de fases rico no componente mais pesado como indicado
pelo grafico de Tamman. Para a composi¢éo x, =0,30 e temperatura de 290 K,
percebe-se que existe uma pequena quantidade de liquido, devido ao formato
arredondado de alguns cristais. Ja para as composi¢ées x, =0,50 e x, =0,70 é

possivel se observar a presenca de maior quantidade de liquido a partir da
temperatura de 290 K, ou seja, a porcdo de liquido aumenta, para a mesma
temperatura, com o aumento da fracdo de 1-decanol, indicando uma grande

regidao de equilibrio solido-liquido.
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T=290,0 K T=308,0K

X3~ 0, E‘ il ke
Figura 19: Imagens de microscopia 6ptica para o sistema 1-decanol (2) + 1-hexadecanol
(5). Coluna da esquerda representa 290 K e a coluna da direita 308 K. Primeira linha
x; =0,10, segunda x, = 0,30, terceira x, =0,50 e quarta x, =0,70.
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5.2.1.2. Diagrama de equilibrio sélido-liquido

A presenca de liquido para ambas as temperaturas (290 e 308 K) em

x, =0,3 e 0 aumento da quantidade de liquido com o0 aumento da concentragédo de

1-decanol confirma os resultados obtidos no diagrama de Tamman (Figura 17) e

também asseguram que estes sistemas possuem diagramas de equilibrio sélido-

liquido com ponto eutético simples. Sendo assim, o diagrama de fases desses

sistemas podem ser divididos em cinco regides como representa bem o diagrama

do sistema 1-dodecanol + 1-octadecanol mostrado na Figura 20:

o

o

Regiao A: acima da linha liquidus, apenas liquido existe;

Regidao B: composto de maior massa molecular sélido coexistindo
com uma mistura liquida;

Regidao C: composto de menor massa molecular em equilibrio com
uma mistura liquida;

Regido D: coexisténcia dos dois alcoois graxos no estado sélido;
Regidao E: formada por uma solugao sélida rica no componente de

maior massa molecular.
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Figura 20: Representacao do diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema 1-
dodecanol + 1-octadecanol. m temperatura de transigéo na fase sélida; o temperatura do
ponto eutético; o temperatura de fusao; A temperatura de transicdo do composto puro.
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O diagrama de fases da Figura 20 representa também os diagramas de
fases dos sistemas 1-octanol + 1-dodecanol, 1-octanol + 1-tetradecanol, 1-decanol
+ 1-tetradecanol e 1-decanol + 1-hexadecanol.

Segundo a Regra das Fases, em um sistema binario no qual nao se
considera a ocorréncia de reagdes quimicas e mantido a pressdo constante, o
namero maximo de fases que podem coexistir em equilibrio é trés. Esta situacao
ocorre exatamente no ponto eutético, que representa um ponto invariante.

No diagrama de fases apresentado na Figura 20, o ponto mais dificil, no
qual pode haver a coexisténcia do maior numero de fases, e que por esse motivo
€ 0 mais interessante para se analisar € o ponto eutético. Nesse ponto estdo
presentes, 0os dois componentes que se cristalizam como substancias puras e a

fase liquida, ou seja, estdo em equilibrio trés fases distintas e a Regra das Fases
€ obedecida.
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5.2.1.3. Comparagao com resultados da literatura

Dados para a linha liquidus dos sistemas 1-octanol + 1-tetradecanol, 1-
decanol + 1-tetradecanol e 1-decanol + 1-hexadecanol foram medidos por
Domanska e Gonzalez (1997). Na Figura 21 sdo apresentados os resultados da
literatura e os resultados experimentais obtidos nesse trabalho.

Os resultados foram comparados com os dados experimentais deste
trabalho e o desvio quadratico médio (DQM) entre os valores foi baixo como pode

ser visto na

Tabela 9. Nota-se que para os sistemas 1-decanol + 1-tetradecanol e 1-
decanol + 1-hexadecanol, Domanska e Gonzalez (1997) também encontraram um
ponto eutético ao redor de x, =0,85 e x, =0,95, respectivamente, assim como
neste trabalho. No caso do sistema 1-decanol + 1-tetradecanol, uma diferenga
maior entre os valores medidos neste trabalho e os disponiveis na literatura é

observada na regidao em torno do ponto eutético.

Resultados parecidos aos deste trabalho foram encontrados para o sistema
1-octanol + 1-tetradecanol que foi estudado por Domanska e Gonzalez (1997)
embora os autores ndo tenham realizados medidas para a regido do diagrama

compreendida entre 0,9 < x, <1,0, ndo sendo possivel para os autores detectar a

presenca do ponto eutético como se observou neste trabalho. Embora os métodos
de obtencdo das temperaturas de fusdo das amostras sejam diferentes, e a
técnica utilizada pelos autores nao permita a exploragdo das transicdes que
ocorrem na fase sélida, existe em geral uma boa concordéancia entre os valores da

literatura e os deste trabalho.
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Tabela 9: Desvio quadratico médio para os resultados experimentais e medidos
por Domanska e Gonzalez (1997) dos sistemas 1-octanol + 1-tetradecanol, 1-
decanol + 1-tetradecanol e 1-decanol + 1-hexadecanol.

Sistema DQM
1-octanol + 1-tetradecanol 1,08 K
1-decanol + 1-tetradecanol 2,20 K
1-decanol + 1-hexadecanol 0,74 K
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Figura 21: Diagramas de equilibrio sélido-liquido para os sistemas binarios de alcoois graxos. (a) 1-octanol + 1-tetradecanol (¢
valores experimentais deste trabalho; o Domanska e Gonzalez, 1997) e 1-decanol + 1-hexadecanol (e valores experimentais
deste trabalho; o Domanska e Gonzalez, 1997). (b) 1-decanol + 1-tetradecanol (m valores experimentais deste trabalho; A
Domanska e Gonzalez, 1997)
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5.2.2. Sistemas com pontos eutético e peritético

Os sistemas binarios de alcoois graxos saturados estudados neste trabalho
cujo diagrama de fases apresentou ponto eutético e peritético estao listados a
seguir. As temperaturas referentes as transicoes soélido-solido e soélido-liquido
obtidas nas anélises de DSC para estes sistemas estdo apresentadas no
Apéndice 1. Os termogramas obtidos para estes sistemas estao representados no
Apéndice 2.

o Sistema 1: 1-octanol + 1-decanol (Tabela I-6, Figura |I-6)

o Sistema 2: 1-decanol + 1-dodecanol (Tabela I-7, Figura II-7)

o Sistema 8: 1-dodecanol + 1-hexadecanol (Tabela I-8, Figura II-8)
o Sistema 9: 1-tetradecanol + 1-octadecanol (Tabela I-9, Figura 1I-9)

Comparando-se os termogramas desses sistemas (Figuras Il- 6 a 9) com os
termogramas daqueles que apresentaram apenas ponto eutético (Figuras II-2 a 5),
pode-se perceber a maior complexidade dos sistemas que apresentaram ponto
eutético e peritético, existindo uma maior quantidade de picos sobrepostos, 0 que
dificulta as identificacbes das temperaturas caracteristicas dos mesmos.

Nos termogramas do sistema 1-octanol + 1-decanol apresentados na Figura
22 observa-se que para a composi¢do x, =0,90 existe um pico muito espalhado
formado por trés picos sobrepostos, como se nota na Figura 22b. Para x, =0,6,
nota-se que existem trés picos referentes a reacao eutética, peritética e fusdo da
amostra respectivamente, da menor temperatura para a maior. Na Figura 22 nota-
se que os picos referentes a reacao peritética, que ocorre a aproximadamente 254
K, se tornam mais intensos com o aumento da fracdo molar de 1-octanol entre as

composigdes 0,1 <x, <0,7.
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Figura 22: Termogramas para o sistema 1-octanol (1) + 1-decanol (2). (a) resultados para
as composigdes entre 0 < x, <1; (b) resultado para a composi¢éo x, =0,90.

Para os sistemas 1-decanol + 1-dodecanol (Figura 11-7), 1-dodecanol + 1-
hexadecanol (Figura 1I-8) e 1-tetradecanol + 1-octadecanol (Figura 1I-9), os
termogramas sao mais complexos que os termogramas do sistema 1-octanol + 1-
decanol porque existem transicdes na fase solida (acima da temperatura da
reacao peritética) que nao podem ser compreendidas apenas com as analises
realizadas neste trabalho.

Os diagramas de equilibrio sélido-liquido para os sistemas binarios de
alcoois graxos estdo representados nas Figura 23 a 26. Nota-se que todos o0s
diagramas possuem dois pontos de inflexdo, um referente ao ponto eutético e
outro ao ponto peritético, ambos a temperaturas constantes, sendo a do primeiro
menor do que a temperatura do segundo. As reagdes eutética e peritética sao
evidenciadas pelas transicées encontradas nos termogramas do DSC. Em alguns

sistemas, as reacdes eutética e peritética ocorrem em temperaturas muito
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préximas, uma diferenca demasiado pequena, cerca de 3 K, o que acaba por
dificultar a interpretacdo dos termogramas, tornando o trabalho mais complexo.
Uma ferramenta muito util na interpretacado dos termogramas, que ajuda no
momento de se dizer se uma dada transicdo do termograma pode ser atribuida a
reacao eutética ou peritética, € o diagrama de Tamman. Nesse diagrama a
entalpia de cada transicao é graficada em funcdo da composicao do sistema e de
acordo com a distribuicdo da entalpia nesse diagrama a distincdo entre a reacao
eutética, a reacao peritética e uma simples transicao de fase pode ser feita com

maior facilidade, como sera discutido na sequéncia.
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Figura 23: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-octanol (1) + 1-decanol (2).
m temperatura de transigao na fase soélida; o temperatura do ponto eutético; ¢
temperatura do ponto peritético; ¢ temperatura da reacao metatética; o temperatura de
fusdo; A temperatura de transicdo do composto puro.
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Figura 24: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-decanol (2) + 1-dodecanol
(3). m temperatura de transicao na fase sélida; o temperatura do ponto eutético; ¢
temperatura do ponto peritético; ¢ temperatura da reagdo metatética; o temperatura de
fusdo; A temperatura de transigdo do composto puro.
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Figura 25: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-dodecanol (3) + 1-
hexadecanol (5). m temperatura de transi¢céo na fase sélida; o temperatura do ponto
eutético; ¢ temperatura do ponto peritético; ¢ temperatura da reagédo metatética; o
temperatura de fusdo; A temperatura de transicado do composto puro.
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Figura 26: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-tetradecanol (4) + 1-
octadecanol (6). m temperatura de transicao na fase sélida; o temperatura do ponto
eutético; ¢ temperatura do ponto peritético; o temperatura de fusédo; A temperatura de
transicdo do composto puro.

Na Tabela 10 encontram-se os valores aproximados das composi¢cdes e
temperaturas dos pontos eutéticos e peritéticos para os quatro sistemas
estudados. Os sistemas 1-octanol + 1-decanol e 1-decanol + 1-dodecanol, que
tem diferencga de dois atomos de carbono entre as cadeias carbdnicas que formam
a mistura apresentaram os pontos peritético e eutético na regiao de 0,65 e 0,80
em fracdo molar do componente mais leve da mistura, respectivamente. E para os
sistemas 1-dodecanol + 1-hexadecanol e 1-tetradecanol + 1-octadecanol, cuja
diferenca € de quatro atomos de carbono entre as cadeias da mistura, os pontos
peritético e eutético se encontram em torno de 0,80 e 0,90 em fragdo molar do

componente mais leve da mistura, respectivamente.
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Tabela 10: Composicéo e temperatura dos pontos eutético e peritético para os
sistemas binarios de alcoois graxos saturados que apresentaram diagrama de
equilibrio com ponto eutético e peritético.

Reacao eutética Reacdo peritética

Sistema T, X, T, P
1-octanol + 1-decanol ~ 247 K x, =0,80 ~ 254 K x, =0,65
1-decanol + 1-dodecanol ~272 K x, =0,80 ~ 276 K x, =0,65
1-dodecanol + 1-hexadecanol ~ 293 K x; =0,80 ~ 296 K x; = 0,75
1-tetradecanol + 1-octadecanol ~ 308 K x, =085 ~311 K x, =0,70

Segundo a literatura (CHERNIK, 1995; INOUE, TOHRU et al., 2004a;
INOUE, TOHRU et al., 2004b; INOUE, TOHRU et al., 2004d) a entalpia de um
sistema que apresenta apenas um ponto eutético simples é crescente com a
composicao, iniciando-se em zero para um dos componentes puros do sistema até
que se atinja um valor maximo de energia, 0 que acontece exatamente no ponto
eutético. Para composicoes maiores que a do ponto eutético o valor da energia
envolvida nessa reacéo decresce, voltando a zero para o outro componente puro
da mistura. No caso de sistemas que exibem em seus diagramas de fases o ponto
peritético, a entalpia dessa reagdo também cresce de zero, para o componente
puro, até um valor maximo que é atingido exatamente na composi¢cdo do ponto
peritético, a partir da qual também deve diminuir.

O diagrama de Tamman para o sistema formado por 1-tetradecanol + 1-
octadecanol esta representado na Figura 27. Observa-se nessa figura que a
entalpia da reagdo peritética aumenta com o aumento da concentracao de 1-

tetradecanol até um valor maximo, o ponto peritético.

84



Resultados e Discussdes

50

n w B
o o o
1 1 1

AH (kJ.mol mistura™)

-
o
1

Figura 27: Diagrama de Tamman para o sistema 1-tetradecanol (4) + 1-octadecanol (6). m
entalpia para a reagéo eutética; O entalpia para reacao peritética.

Na Figura 28 esta representado o diagrama de Tamman para o sistema 1-
octanol + 1-decanol. Analisando-se um sistema com ponto eutético espera-se,
como discutido anteriormente, que o valor da entalpia cresca linearmente até o
ponto eutético (que para este sistema encontra-se aproximadamente em
x, =0,80). Porém, para o sistema 1-octanol mais 1-decanol o que se observa é
uma quebra na linearidade entre as composi¢des de 0,60 < x, 0,65, 0 que indica
que a reacao eutética s6 se inicia a partir x, =0,60 e que a transicao observada
antes desse intervalo na temperatura de 247 K nao é devido a reagao eutética,
mas provavelmente, uma transicao sélido-sélido, que precisa de outras técnicas
analiticas para ser precisamente descrita. Este comportamento foi igualmente
observado pelos sistemas formados por acidos graxos saturados com diferenca de
seis atomos de carbono entre as cadeias que formam as misturas (COSTA et al.,

2009a).
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Figura 28: Diagrama de Tamman para o sistema 1-octanol (1) + 1-decanol (2). o entalpia

para a reagao eutética; m entalpia de uma transi¢ao sélido-sélido; © entalpia para reacao
peritética.

E possivel observar no diagrama de Tamman dos sistemas 1-octanol + 1-
decanol (Figura 28) e 1-tetradecanol + 1-octadecanol (Figura 27) que a entalpia da
reagao peritética nao se estende até a composig¢éo de 1-decanol ou 1-tetradecanol
puro, que em uma extrapolacdo dos dados a reacdo peritética se inicia

aproximadamente em x, =0,05, ou seja, existe uma regido de solubilidade no

extremo do diagrama de fases na regido rica em 1-decanol ou 1-tetradecanol.

Foi observado o mesmo comportamento das entalpias das reacdes eutética
e peritética do sistema 1-octanol + 1-decanol (Figura 28) para os sistemas que
apresentaram ponto eutético e peritético, sistemas 1-decanol + 1-dodecanol e 1-
dodecanol + 1-hexadecanol. Ou seja, os sistemas apresentam uma regiao de
miscibilidade no extremo do diagrama de fases rico no composto mais pesado. A
quebra de linearidade na entalpia da reacao eutética também foi observada para

os outros dois sistemas e indica que as entalpias que supostamente sao
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referentes a reacao eutética, na realidade se referem a uma transicao sélido-sélido
que ocorre praticamente a mesma temperatura da reacao eutética. Porém, tal
comportamento nao foi igualmente observado para o sistema 1-tetradecanol + 1-
octadecanol, cujo comportamento energético da reacdo eutética apresenta uma
linearidade constante, como apresentado na Figura 27.

5.2.2.1. Microscopia éptica

Os sistemas 1-octanol + 1-decanol, 1-decanol + 1-dodecanol, 1-dodecanol
+ 1-hexadecanol e 1-tetradecanol + 1-octadecanol possuem transicbes acima da
temperatura eutética que sé com as andlises de DSC néo se pode afirmar de qual
tipo se trata. Por isso fez-se uso da microscopia 6ptica, uma ferramenta eficiente
para se observar a presenca ou auséncia de liquido no diagrama de fases para
determinadas composicdes e temperaturas de modo que, com essa constatacéo,
se pudesse chegar a algumas conclusbes mais precisas sobre o0s sistemas
estudados e as transi¢coes observadas.

Foram obtidas imagens para os sistemas 1-dodecanol + 1-hexadecanol e 1-
tetradecanol + 1-octadecanol. Devido a limitagdes no método experimental n&o foi
possivel aplicar esta técnica para os sistemas 1-octanol + 1-decanol e 1-decanol +
1-dodecanol.

A Figura 29 mostra imagens para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol

para a composicao x, =0,70. Para a temperatura de 294,0 K, a amostra se mostra

ainda em estado soélido, devido a forma bem irregular dos cristais. Porém com o
aumento gradual da temperatura, quando T = 300,3 K, nota-se que ha uma grande
quantidade de liquido em equilibrio com sélido na laminula. Observando-se a
sequéncia de imagens percebe-se que parte do liquido que existe a temperatura
de 300,3 K se recristaliza resultando em uma imagem mais opaca para
temperatura de 302,0 K e com uma quantidade visivelmente maior de sélidos na
laminula (Figura 29c). Para a temperatura de 307,0 K a amostra encontra-se
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quase toda fundida. Os resultados da microscopia estdo de acordo com o0s
resultados do DSC, segundo o qual a temperatura de fusdo da amostra € igual a
311,83 K (Tabela I-9).

Figura 29: Microscopia 6ptica para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol para
x,=0,70. (a) T=294,0 K; (b) T =300,3 K; (c) T =302,0 K; (d) T =307,0 K.

Na Figura 30, sdo apresentadas as imagens obtidas no microscopio éptico

para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol para a composicao de x, =0,40 em

diferentes temperaturas. Para a temperatura de 294,0 K, a amostra encontra-se no
estado sélido. Com o aumento da temperatura para 297,0 K, observa-se que uma
pequena quantidade de liquido é formada, como apontam as setas da Figura 30b,
0 que é evidenciado pelo formato levemente arredondado que os cristais

assumem. E com o aumento de 1 K, é possivel notar a recristalizacdo desta
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pequena quantidade de liquido, que se torna claro para o cristal apontado com a
seta de cor preta nas Figura 30b e ¢ que se percebe ficar turvo, devido a formacao
de cristais. Ao alcancar a temperatura de 305,0 K, a amostra volta a apresentar
uma porcentagem de liquido um pouco maior, indicando o inicio da regido de
equilibrio sélido-liquido. Analisando novamente o diagrama de fases da Figura 25
observa-se que a regiao entre a reacao peritética (representada pelo simbolo ¢) e
a transicdo logo acima desta (representada pelo simbolo 4) é muito pequena
(préxima de 1 K), por isso a avaliacado dos resultados deve ser muito cuidadosa e,
infelizmente nas sequéncias aqui mostradas, nem sempre essa transi¢ao fica

evidente.

Figura 30: Microscopia Optica para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol para
x;=0,40.(@) T=294,0K, (b) T=297,0K, (c) T=298,0 K, (d) T =305,0 K.
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As imagens apresentadas nas Figura 29 e 30 confirmam a existéncia de
liquido para temperaturas maiores que 294 K, confirmando a ocorréncia da reagéo
peritética para esse sistema e, além disso, o liquido, produto da reacéo peritética,
volta a se solidificar, mesmo com o aumento da temperatura. Essa solidificacao
ocorre em uma faixa muito estreita de temperatura e com o aumento de poucos
décimos da mesma a amostra se liguefaz novamente, surgindo uma quantidade
significativa de liquido na laminula. Esta solidificagdo do liquido oriundo da reacao
peritética € atribuida a reacao metatética.

Na Figura 31 estdo representadas imagens de microscopia Optica para o

sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol para composicdo de x, =0,20. Para a

temperatura de 294,0 K, os cristais se encontram soélidos, o que pode ser
concluido pelo formato irregular dos cristais, com o aumento da temperatura para
305,0 K, para um sistema com eutético simples, era esperado obter uma
quantidade de liquido ao redor de 30%, de acordo com a Regra da Alavanca, mas
€ claro pela seqliéncia de imagens que a Figura 31b € muito semelhante a Figura
31a nao sendo possivel observar a existéncia de liquido na amostra para esta
temperatura. Sendo assim, o diagrama de fases desse sistema tem que
apresentar outras regides de equilibrio para que a quantidade de liquido em
equilibrio com sélido obedeca a Regra da Alavanca.

Também para a temperatura de 315,0 K a quantidade de liquido presente
na laminula em equilibrio com o sélido deveria ser de aproximadamente 50%,
segundo a Regra da Alavanca, mas o que se observa é apenas o inicio da fusao
da amostra, com apenas alguns cristais, indicados pelas setas, com as bordas
arredondadas. Apenas para a temperatura de 320,0 K, a amostra encontra-se
quase que totalmente no estado liquido, como pode ser visto na Figura 31d. O fato
da quantidade de liquido ser muito inferior aquela calculada pela Regra da
Alavanca condiz com a existéncia de uma reagao metatética, porque através desta
reacao ha a formacao de uma regiao de equilibrio sélido-sélido onde deveria haver
uma regiao de equilibrio sélido-liquido e essa ultima passa a existir em uma regiao

bem mais estreita do diagrama de fases.
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Figura 31: Microscopia éptica para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol para
x;=0,20. (a) T=294,0K, (b) T=305,0K, (c) T=315,0K, (d) T =320,0 K.

Também foram obtidas imagens de microscopia 6ptica para o sistema 1-
tetradecanol + 1-octadecanol. Os resultados para x, =0,20 em um intervalo de

temperatura de 300 K a 327 K estao apresentados na Figura 32. Para 300,0 K,
todos os cristais da amostra estdo sélidos devido ao formato irregular que
apresentam. Com o aumento da temperatura para 311,0 K, pode-se observar a
presenca de certa quantidade de liquido devido a reacao eutética (Figura 32b).
Porém, ja na temperatura de 314,0 K é possivel notar que ha a recristalizacdo do
liquido, evidenciando a presenca de uma reagao, provavelmente peritética.

Para sistemas que apresentam apenas ponto eutético e peritético, a regiao
delimitada pela linha liquidus e a temperatura peritética deve ser uma regidao de
equilibrio soélido-liquido. Para o sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol na

temperatura de 320,0 K e x, =0,20, caso a quantidade de liquido presente na

laminula em equilibrio com sélido fosse calculada pela Regra da Alavanca
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considerando-se a regido acima da temperatura eutética e abaixo da linha liquidus
como uma regidao de ESL, deveria ser de aproximadamente 40%, ou seja, quase
metade da amostra na laminula deveria ser liquida, mas na Figura 32d pode-se
perceber que nao existe liquido para esta temperatura. Isto é um indicativo da
complexidade destes sistemas. Nota-se também que entre as temperaturas de
314,0 e 320,0 K os cristais permanecem com o mesmo formato, ou seja, a
quantidade de liquido formado na reacdo eutética foi realmente recristalizada.
Com o aumento da temperatura, o formato dos cristais muda, eles se tornam mais
arredondados devido a fusao parcial do sélido, como pode ser visto na Figura 32e,
para 325,0 K, mas mesmo para esta temperatura a quantidade de liquido nao
obedece a Regra da Alavanca ao se considerar o diagrama de fases como o
diagrama representado na Figura 1a. De acordo com a Regra da Alavanca, a
porcao de liquido para temperatura de 325,0 K deveria ser de aproximadamente
50%, quantidade esta de liquido que nao é observada na laminula. A 327,0 K a
amostra esta praticamente liquida, com apenas uma pequena quantidade de
sélido em equilibrio. Nota-se que a regido de equilibrio sélido-liquido para esta

amostra (x, =0,20) é muito pequena, indo de 325 a 328 K, aproximadamente 3 K.

92



Resultados e Discussotes

Figura 32: Microscopia 6ptica para o sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol para
x, =0,20. (a) 300,0 K; (b) 311,0 K; (c) 314,0 K; (d) 320,0 K; (e) 325,0 K; (f) 327,0 K.
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A Figura 33 mostra algumas imagens do sistema 1-tetradecanol + 1-
octadecanol para as temperaturas de 305,0; 311,0; 315,0 e 320,0 K em funcéo do
aumento da concentragéo de 1-tetradecanol (x, =0,10; 0,300u0,4). Para x, =0,10,
assim como para x, =0,20 mesmo para a temperatura de 320,0 K a amostra se
mantém solida devido ao formato irregular que os cristais exibem. Para a amostra
com composigcéo x, =0,30, j4 é visivel uma pequena porgao de liquido, assinalado
pelas flechas, na amostra para a temperatura de 311,0 K na Figura 33, e ndo é
percebida a recristalizacdo da amostra para a temperatura de 315,0 K indicando a
existéncia de uma regido limite entre os estados sélido e liquido compreendida
entre as fragdes molares de 0,2 e 0,3 de 1-tetradecanol. O mesmo comportamento
é observado para a fracdo molar de x, =040, na qual para a temperatura de
311,0 K ja se percebe a presencga de liquido na laminula e essa porcao de liquido
€ coerente com a quantidade de liquido que deveria haver para esse sistema de

acordo com a Regra da Alavanca.
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Figura 33: Microscopia éptica para o sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol para
diferentes composic¢des. Coluna da esquerda representa as amostras para x, = 0,10,
coluna do meio representa amostras para x, = 0,30 e coluna da direita representa as
amostras para x, = 0,40
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5.2.2.2. Diagrama de equilibrio sélido-liquido

A partir dos resultados obtidos nas analises de DSC e das imagens da
microscopia Optica é possivel propor um diagrama de fases para os sistemas

binarios de alcoois graxos aqui estudados.
« Sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol

Analisando-se os diagramas de Tamman dos quatro sistemas binarios,
observa-se que o sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol foi o Unico que
apresentou um aumento gradual da entalpia da reagdo eutética em funcao da
fracdo molar dos componentes (compare as Figuras 27 e 28), ou seja, é 0 Unico
sistema no qual a reacdo eutética ocorre em todo o intervalo de
(aproximadamente) 0,1 < x, <0,90. Para os outros sistemas, 1-octanol + 1-decanol,
1-decanol + 1-dodecanol e 1-dodecanol + 1-hexadecanol, a reacao eutética ocorre

em um intervalo menor (vide Tabela 10).

Nota-se no diagrama do sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol que ha
uma transicio em T =322K que aparece entre as composicoes de
0,10< x, 0,40, e esta temperatura é proxima aquela que se pode observar a
primeira por¢cdo de liquido para a composicdo de x, =0,20 (Figura 32),
diferentemente da amostra analisada para x, =0,30, em que ja existe liquido em
T =311 K . O que significa dizer que existe uma fronteira de ESL entre estas duas
fracbes molares.

Investigando-se os sistemas analisados na literatura, encontrou-se um
sistema que apresenta comportamento analogo ao sistema 1-tetradecanol + 1-
octadecanol. Ventola et al. (2008) estudaram ESL para o sistema composto por
acido decanedidico + acido dodecanedidico utilizando difracdo de raios-X,

calorimetria exploratoria diferencial, espectrofotometria de infravermelho,

microscopia de varredura eletrbnica e microscopia éptica com controle de
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temperatura. Ao se comparar os resultados encontrados por Ventola et al. (2008)
percebe-se a semelhanca entre os dois sistemas.

Assim, para o sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol pode-se sugerir um
diagrama de equilibrio solido-liquido com treze regides diferentes como mostrado
na Figura 34, divididas em:

- oito regides de equilibrio soélido-sélido: C,,, C,, C,,, C, C,+C,,,

C14 +C,a C14 +C,a CIS +C,;
- quatro regides de equilibrio sélido-liquido: C,, +L, C; +L, C,,"+L, C " +L

- uma regiao liquida: L.

As linhas tracejadas no diagrama de fases (- - -) representam fronteiras no
diagrama cujas regides nao estdo bem definidas, ou seja, sabe-se da existéncia
de tais transigcbes e elas foram, em boa parte, visualizadas nas analises de
microscopia Optica, mas ndo se sabe exatamente por onde elas passam no

diagrama.
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Figura 34: Diagrama de fases do sistema 1-tetradecanol (4) + 1-octadecanol (6). m
temperatura de transicao na fase sélida; o temperatura da reagao eutética; ¢ temperatura
da reacgao peritética; + temperatura de transi¢cao sélido-liquido; o temperatura de fusao; A

temperatura de transicdo do composto puro.

Para explicar o comportamento do sistema com o aumento da temperatura
apresentado na Figura 34 pode-se tomar como exemplo, o ponto x, =0,10. Para a
temperatura de 300 K, o que se obtém sao duas fases sélidas em equilibrio,
Cyt+C,, C, representa uma solugdo solida rica em 1-octadecanol e C,
representa a solugéo soélida rica em 1-tetradecanol. Aumentando-se a temperatura
para 307 K, C,, deixa de existir iniciando-se uma regido monofasica, C,. E com
um pequeno aumento de temperatura (ao redor de 310 K) ha a formagao de uma

pequena quantidade de liquido, passando a existir uma regiao de equilibrio sélido-

liquido. Ao se alcancar a temperatura para 315 K, ocorre a reacao peritética e ha a
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formagéo de um novo composto, C’, e duas fases solidas C, +C’; passam a

coexistir em equilibrio. Com o0 aumento da temperatura para valores maiores que

322 K o composto C“, deixa de existir e ha o inicio da regido de equilibrio sélido-
liquido, C, + L, e proximo de 330 K, ha a fusdo total do sistema e somente liquido

passa a existir.

Nota-se que para a regido rica em 1-tetradecanol ha a divisdo do sistema
em regides cujas transicdes nao foram observadas no DSC. O que ocorre € que a
regido em questao possui uma faixa de composicao e diferenga de temperatura
muito pequena, assim sendo muito dificil de detectar as transicoes, jA que os
intervalos sado pequenos e se tornam linhas ténues no termograma. Devido ao fato
do intervalo de temperatura nessa zona ser muito pequeno, mesmo utilizando-se
outras técnicas, como infravermelho, € muito provavel que também nao se possa

determinar a maioria dessas transicoes de fases.

No diagrama de fases apresentado na Figura 34, os pontos nos quais pode
haver a coexisténcia do maior nimero de fases, e que por esse motivo sao

interessantes para se analisar, sdo 0os pontos peritético e eutético.

No ponto peritético trés fases, C,, C'\; e L, podem estar em equilibrio

para esse sistema. Dessa forma, F =2-3+2 =1, ou seja, apenas uma variavel
intensiva deve ser fixada no ponto peritético a coexisténcia de trés fases. Como
neste trabalho a pressédo foi mantida constante durante a obtencdo dos dados
tem-se que F =0. Sendo assim o ponto peritético € um ponto invariante. Qualquer
alteracao que ocorra na composicao ou temperatura do sistema fard com que

esse equilibrio trifasico deixe de existir.

A mesma observacao é valida para o ponto eutético, no qual também estao

em equilibrio trés fases, C,,, C,; e L. Dessa forma, o diagrama de fases proposto

para esse sistema nao infringe o estabelecido pela Regra das Fases.
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» Sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol

Para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol observou-se a recristalizacao

das amostras com x, =040 e x, =0,70. Esta recristalizacdo € oriunda da reagéo
metatética, a transicdo que ocorre no sistema a 7 =299 Ke no diagrama de

equilibrio (Figura 25) esta representada pelo simbolo (#). Também se analisando

o diagrama de Tamman observou-se que o sistema apresenta uma regido, no seu

extremo rico em 1-hexadecanol, de solubilidade dos componentes.

Por isso, o diagrama de equilibrio proposto neste trabalho se divide em
quinze regides (Figura 35):
- nove regides de equilibrio sélido-solido: C,,, C,,, C, C,, C'\s, C,, +C,

Co+C, C +C,, Cg+ ;5

- cinco regides de equilibrio sélido-liquido: C, +L, C,\, +L, C+L, C,+L,

CtL;
- uma regiao liquida: L.

Nota-se que existe uma regido monofasica abaixo da linha solidus, C, em
que apenas o composto formado pela reagao peritética esta presente. Também
existem outras duas regides monofésicas, C,,” e C,°, que sdo produtos do
rearranjo estrutural das moléculas dos alcoois devido a reagcdo metatética. Existem
mais duas regides monofasicas que sao referentes as regides de miscibilidade dos

alcodis, C, e Cy.
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Figura 35: Diagrama de fases do sistema 1-dodecanol (3) + 1-hexadecanol (5). =
temperatura de transicao na fase sélida; o temperatura da reagéo eutética; ¢ temperatura
da reagdo peritética; ¢ temperatura da reagdo metatética; o temperatura de fuséo; A
temperatura de transicdo do composto puro.

Ao se comparar o diagrama do sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol com
os diagramas de equilibrio de misturas binarias de acidos graxos com diferenca de
quatro atomos de carbono analisados por Costa et al. (2009c) pode-se perceber
qgue eles apresentam o mesmo comportamento. O que os diferencia € a transicao

que ocorre para T =314 K . O patamar do diagrama para o sistema 1-dodecanol +

1-hexadecanol ndo é percebido para os sistemas com &cidos graxos, mas tal
transicdo também é observada no sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol e para
o sistema estudado por Ventola et al. (2008).
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» Sistemas 1-octanol + 1-decanol e 1-decanol + 1-dodecanol

Para os sistemas 1-octanol + 1-decanol e 1-decanol + 1-dodecanol devido a
limitacdes dos métodos, ndo foi possivel realizar andlises de microscopia éptica
com controle de temperatura, portanto ndo se pode observar algumas transicoes.
Mas a partir das andlises do DSC e por trabalhos encontrados na literatura
(VENTOLA et al., 2004a; VENTOLA et al., 2008; COSTA et al., 2009a; COSTA et
al., 2009b; COSTA et al., 2009c) € possivel propor um diagrama de fases com
algumas regides de equilibrio sélido-sélido e sélido-liquido.

As reacgdes eutética e peritética sdo evidentes para ambos os sistemas, nas
temperaturas e composicdes listadas na Tabela 10. Assim como, pelo diagrama
de Tamman (Figura 28) se observa que existe nos extremos do diagrama, uma
regido de completa solubilidade dos componentes. Através do diagrama de
Tamman da reagéo eutética, observa-se que ha uma descontinuidade no valor da
entalpia. Esperava-se que a entalpia fosse crescente até o ponto eutético e sé a
partir deste ponto comegasse a diminuir. Mas observou-se no diagrama de
Tamman desses sistemas uma quebra na linearidade da entalpia das transi¢coes
as quais foram ligadas a reagao eutética. Com isso, pode-se dizer que a reacao

eutética so se inicia ao redor de x, =0,60 e que as transicdes que ocorrem antes

dessa faixa de composigdo, embora ocorram em uma temperatura muito préxima
a temperatura da reacao eutética sao, na verdade uma transicao sélido-soélido.

Nas Figura 36 e 37 estdo representados os diagramas propostos para 0s
sistemas 1-octanol + 1-decanol e 1-decanol + 1-dodecanol e estdo divididas em
treze regides. Observe que o sistema 1-decanol + 1-dodecanol possui uma grande
regido de miscibilidade dos éalcoois localizada no extremo do diagrama rico em 1-
dodecanol e que a reacao metatética ocorre ao redor de 280 K.

Para o sistema 1-octanol + 1-decanol, a miscibilidade dos componentes é
bem menor como pode ser visto pelo diagrama de Tamman do sistema (Figura 28)

e as regibes monofasicas solidas nos extremos do diagrama, C; e C,,.
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Figura 36: Diagrama de fases do sistema 1-octanol (1) + 1-decanol (2). m temperatura de
transicao na fase soélida; o temperatura da reacao eutética; ¢ temperatura da reacao
peritética; ¢ temperatura da reacao metatética; o temperatura de fusao; A temperatura de

transicdo do composto puro.
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Figura 37: Diagrama de fases do sistema 1-decanol (2) + 1-dodecanol (3). m temperatura
de transicao na fase sélida; o temperatura da reagéo eutética; ¢ temperatura da reagéao
peritética; ¢ temperatura da reacao metatética; o temperatura de fusao; A temperatura de
transicdo do composto puro.
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5.2.3. Sistemas sem reacao eutética e peritética

Nesta parte do trabalho englobam os seguintes sistemas:
o Sistema 3: 1-dodecanol + 1-tetradecanol (Tabela I-10, Figura 1I-10)
o Sistema 4: 1-tetradecanol + 1-hexadecanol (Tabela I-11, Figura II-11)
o Sistema 5: 1-hexadecanol + 1-octadecanol (Tabela I-12, Figura 11-12)

Todos os trés sistemas apresentam uma diferenca de dois atomos de
carbono entre suas cadeias, assim como os sistemas formados por acidos graxos
saturados estudados por Costa et al. (2007b; 2009b). Nos trabalhos citados foi
constatado que sistemas cujas cadeias se diferenciavam de apenas dois atomos
de carbono apresentavam tanto ponto eutético quanto ponto peritético. Por isto,
era esperado que o mesmo comportamento fosse observado para os trés
sistemas citados anteriormente, ja que também diferiam de dois atomos de

carbono.

As temperaturas referentes as transicdes solido-sélido e soélido-liquido
obtidas nas analises de DSC para estes sistemas estdo apresentadas no
Apéndice 1. Os termogramas obtidos para estes sistemas estdo representados no
Apéndice 2 e os diagramas de fase desses sistemas sdo apresentados nas Figura
38 a 40 a seguir.

Em todos os diagramas de fase é possivel observar que alguns pontos de
fusdo tém temperatura de fusdo menor que a temperatura de fusdo do alcool
graxo de menor cadeia carbbnica (possui temperatura inferior a do outro alcool
componente da mistura). Na Figura 38, as composigbes x, =0,70, x, =0,80 e

x, =0,90 para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol apresentam temperatura de

fusdo menor que a do 1-dodecanol puro. Mas mesmo assim, a diferengca de

temperatura observada entre essas trés composi¢cdes nao causam, no diagrama
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de fase, uma inclinagcao significativa como a que se observa nos sistemas que

apresentam reacao eutética.
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Figura 38: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-dodecanol (3) + 1-

tetradecanol (4). m temperatura de transicao na fase sélida; o temperatura de fuséo; A
temperatura de transicdo do composto puro.
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Figura 39: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-tetradecanol (4) + 1-
hexadecanol (5). m temperatura de transicdo na fase sélida; o temperatura de transicao na
fase sélida; o temperatura de fusdo; A temperatura de transicdo do composto puro.
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Figura 40: Diagrama de equilibrio sélido-liquido do sistema 1-hexadecanol (5) + 1-
octadecanol (6). m temperatura de transicao na fase soélida; o temperatura de transicdao na
fase sélida; o temperatura de fusao.
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Nos termogramas dos trés sistemas pode-se notar que ha o abaixamento
da temperatura de fusdo de algumas composicées para valores menores que a
fusdo do componente de menor cadeia carbdnica, como se pode observar para o
sistema 1-dodecanol + 1 tetradecanol na Figura 41. Este termograma exibe um
comportamento significativamente diferente dos termogramas dos sistemas que
exibem os pontos eutético e peritético. Nos termogramas desses sistemas,
geralmente se nota a existéncia de trés picos, em temperaturas diferentes, que
sao mais definidos que os demais. Observa-se também nesses termogramas que
0 aumento da composicdo da mistura em dire¢cdo ao componente mais leve causa
0 desaparecimento do pico a temperatura mediana, pico que representa a reacao
peritética, e quase que simultaneamente surge o0 outro pico a temperatura menor,
referente a reagdo eutética. No caso dos termogramas dos sistemas estudados
nessa segdo o mesmo comportamento ndo foi observado. Existem nesses
termogramas picos com temperaturas menores que as temperaturas da linha
liquidus, mas esses, como pode ser visto na Figura 41, ndo sdo bem definidos e

nao exibem o comportamento discutido anteriormente.
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Figura 41: Termogramas para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol para as
composigdes entre 0 < x, <1.

Outra caracteristica importante tanto da reacdo eutética quanto da
peritética, € que elas sao invariantes, ocorrem a mesma temperatura para as
diferentes composi¢coées do diagrama de fases. Esse comportamento ndo ocorre
nos sistemas apresentados nessa secdo como se pode observar na Figura 41 e
nos termogramas das Figuras II-1, 2, 3, 4 e 5 no Apéndice 2. Para o sistema 1-
dodecanol + 1-tetradecanol assim como para os sistemas 1-tetradecanol + 1-
hexadecanol e 1-hexadecanol + 1-octadecanol, os termogramas exibem muitas
transicdes abaixo da linha liquidus que com as analises realizadas neste trabalho

nao foi possivel concluir que se estas sao transicdes sélido-liquido, como sera

discutido a seguir.
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5.2.3.1. Microscopia 6ptica

Nota-se que os trés sistemas sdo muito semelhantes, tanto no tracado da
linha liquidus como no seu comportamento abaixo dela. Nesses sistemas a
transicédo indicada por (o) nas Figuras 38, 39 e 40 parece representar a fronteira
entre uma regido de equilibrio solido-sélido e outra de equilibrio sélido-liquido.
Para verificar se esta possibilidade era valida foi realizado um estudo com
microscopia 6ptica dos sistemas 1-dodecanol + 1-tetradecanol e 1-hexadecanol +

1-octadecanol.

Para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol foram realizados
experimentos para as composi¢des x, =0,10; 0,40 e 0,7. Na composi¢do x, = 0,10

(Figura 42), observa-se para a temperatura de 308,0 K que a amostra encontra-se
em estado soélido devido a forma irregular das bordas dos cristais. Com um
aumento de apenas 0,5 K, surge uma pequena quantidade de liquido (Figura 42b)
que € observada e assim, gradualmente a porcdo de liquido observado na
laminula aumenta (Figura 42c) até a fusao total da amostra (Figura 42d). Com
esse resultado da microscopia conclui-se que a regidao de ESL do diagrama de

fases & muito estreita, ao redor de 1 K, para esta amostra.

110



Resultados e Discussdes

Figura 42: Microscopia para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol para x; =0,10. (a) T
=308,0K; (b) T=308,5K; (c) T=309,0K; (d) T =309,5K.

Para a composi¢édo x, =0,4 do mesmo sistema observa-se na Figura 43

que na temperatura de 296,0 K a amostra permanece no estado sélido (Figura
43a) e somente para a temperatura de 298,0 K (Figura 43b) se torna visivel uma
pequena porcao de liquido. Com o aumento continuo da temperatura a quantidade
de liqguido em equilibrio com cristais da amostra cresce (Figura 43c)
Diferentemente do que foi observado para a amostra x, =0,1, nesta composicao
(x; =0,4) a regido de ESL é maior, ja que a amostra apresenta a primeira por¢cao
de liquido aproximadamente 6 K abaixo da temperatura da linha liquidus, mas
mesmo assim, a regido de ESL n&o se inicia proximo a temperatura 291 K, na qual

observou-se a transicdo que se imaginava representar o inicio da fusdo da

amostra, o inicio da regido de ESL.
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Figura 43: Microscopia para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol para x, =0,40. (a) T
=296,0K; (b) T=298,0K; (c) T=301,0K; (d) T =303,5 K.

Foram também capturadas imagens do sistema 1-dodecanol + 1-

tetradecanol para x, =0,70apresentadas na Figura 44. Na temperatura de 293,0 K

os cristais ainda se apresentam com formato irregular e ndo é possivel se
observar liquido na imagem (Figura 44a). Com o aumento da temperatura para
295,5 K ja se nota a presenca de uma pequena quantidade de liquido (compare o
cristal apontado pela flecha branca na Figura 44b com o cristal da Figura 44a). E a
partir da temperatura de 295,5 K que a quantidade de liquido aumenta lentamente
até a completa fusdao da amostra que ocorre aproximadamente a 297,7 K. Nota-se

que a regido de ESL para essa fracdo molar, x, =0,70, é também muito pequena,

ao redor de 2 K, assim, como para as outras amostras analisadas.
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Figura 44: Microscopia para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol para x, =0,70. (a) T
=293,0K;(b) T=2955K;(c) T=297,0K; (d) T=297,5 K.

Para a composi¢do x, =0,90 o que se também percebe que € uma regido

de ESL muito pequena, como mostrado na Figura 45. Para temperatura de 295,3
K ja se observa o inicio da fusdo da amostra e 296,0 K a amostra se encontra
totalmente liquida. Do termograma do DSC (Figura 41), pode-se interpretar que a
primeira porcao de liquido é dada pela temperatura onset do pico da fusédo e a
temperatura de pico seria a temperatura do ultimo cristal fundido. Liquido comecgou
a surgir muito préximo a linha liquidus confirmando que as transicoes observadas

nao representam o inicio da regido de ESL como se imaginou.
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Figura 45: Microscopia para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol para x; =0,90. (a) T
=294,0K; (b) T=295,3K; (c) T=295,5K; (d) T =296,0 K.

Para o sistema 1-hexadecanol + 1-octadecanol foram analisadas as

amostras das composigées x;=0,20; 0,60 e 090. A Figura 46 mostra imagens
para o sistema na fracdo molar x; =0,20, e 0 que percebe para essa amostra é

que a regiao de ESL também é muito estreita. Para a temperatura de 325,0 K, as
primeiras por¢des de liquido podem ser notadas (na Figura 46b flechas indicam os
cristais que comecaram a se liquefazer) e com o aumento gradual da temperatura
a porcao de liquido aumenta até o desaparecimento de toda a fragdo sélida da
amostra ao redor de 328,0 K.

O termograma para essa mesma fragdo molar € mostrado na Figura 47.
Nessa Figura observa-se que o termograma comeca a se distanciar da linha base
ao redor da temperatura de 325 K, temperatura onset, que € a temperatura na
qual se observam as primeiras fragdes de liquido na laminula. A temperatura de
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pico desse evento térmico é igual a 328,46 K, que é muito proxima a temperatura
na qual foi capturada a imagem apresentada na Figura 46d, quando a amostra se

encontra praticamente liquida, o que denota dizer que a temperatura do pico é

igual a temperatura da linha liquidus.

Figura 46: Microscopia para o sistema 1-hexadecanol + 1-octadecanol para x; =0,20. (a)
T=3821,0K; (b) T=325,0K;(c) T=327,0K; (d) T = 328,0 K.
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Figura 47: Termograma para o sistema 1-hexadecanol mais 1-octadecanol para
x5 =0,20.

A mesma analogia pode ser feita para as outras amostras desse sistema.
Na Figura 48 sdo mostradas algumas imagens para a composi¢ao de x, = 0,60 . A
temperatura de 317,0 K, ndo existe liquido na amostra, mas ao se elevar a
temperatura para 320,5 K ja é perceptivel a presenca de uma pequena quantidade
de liquido na laminula, indicada pela flecha, na Figura 48b e para a temperatura
de 323,0 K praticamente toda a amostra se encontra no estado liquido.
Analisando-se o pico do termograma desta mesma amostra, 0 seu comportamento

da fusdo se mostra igual ao descrito para x,=0,20 (termograma pode ser

visualizado na Figura II-12).
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Figura 48: Microscopia para o sistema 1-hexadecanol + 1-octadecanol para x; = 0,60 . (a)
T=3817,0K; (b) T=320,5K;(c) T=322,0K; (d) T = 323,0 K.

O mesmo comportamento é observado para a amostra x; =0,90 do sistema

1-hexadecanol mais 1-octadecanol como se pode notar nas imagens de
microscopia 6ptica da Figura 49. Para a temperatura de 319,0 K, a amostra ainda
se encontra solida, mas o aumento da temperatura para 321,0 K causa o inicio da
fusdo da amostra (temperatura que se inicia 0 pico da fusdo) e em 322,0 K
praticamente toda a amostra encontra-se liquida, essa temperatura se aproxima

da temperatura de pico do termograma dessa amostra.
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Figura 49: Microscopia para o sistema 1-hexadecanol + 1-octadecanol para x5 =0,90. (a)
T=3819,0K;(b) T=321,0K;(c) T=321,5K; (d) T = 322,0 K.

Assim, a partir das imagens obtidas pelo microscépio éptico, conclui-se que
a regiao de ESL desses trés sistemas é muito estreita, bem menor do que se
imaginava, restringindo-se a uma faixa cerca de 1 a 2 graus Celsius abaixo da

linha liquidus.

5.2.3.2. Diagrama de equilibrio sélido-liquido

Em suma, a regido de ESL desses sistemas se restringe a uma faixa muito
estreita, cerca de 1 ou 2 K abaixo da linha liquidus. As demais transicées que
foram observadas e estao representadas nos diagramas de fase sédo transicoes
sélido-sélido sobre as quais somente com as analises feitas neste trabalho nao se
pode definir. Para se obter maiores informacdes sobre essas transicdes fazem-se
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necessario o uso de técnicas combinadas cujos resultados possam complementar
os dados do DSC. A literatura menciona muitos casos nos quais se aplicam a
espectroscopia FT-Raman (COSTA et al., 2009a,b) , difratometria de raios-X
(COSTA et al., 2009a,b,c), microscopia eletronica de varredura (VENTOLA et al.,
2008) com sucesso para a melhor compreensao dessas transicoes.

by

Infelizmente, devido a necessidade do uso de outras técnicas, como ja
mencionado, ndo foi possivel, neste trabalho, se caracterizar as regides abaixo da
linha liquidus, e por isso nao se pode propor uma descricdo mais detalhada dos
diagramas de fases desses sistemas. Porém os resultados da microscopia Optica
permitem delimitar a regido de equilibrio sélido-liquido para estes sistemas como
apresentado na Figura 50 do sistema 1-hexadecanol + 1-octadecanol.
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Figura 50: Diagrama de fases para o sistema 1-hexadecanol (5) + 1-octadecanol (6).
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Os diagramas de fases destes sistemas podem, até o presente momento,
ser divididos em trés regides: uma regiao acima da linha liquidus (L), uma regiao
estreita de equilibrio sélido-liquido (S + L) e uma regidao em que s6 encontra-se 0s

alcoois na forma sélida.

O sistema 1-hexadecanol + 1-octadecanol foi estudado por Ventola et al.
(2004b), porém as temperatura de equilibrio ndo encontram-se disponiveis no
paper e assim, nao foi possivel fazer uma comparacao quantitativa dos resultados.
Mas os autores também concluem que a regido de equilibrio sélido-liquido para
sistemas binarios de alcoois graxos com diferenca de 2 atomos de carbono é
menor que 2 K, o que condiz com os resultados obtidos nas andlises de

microscopia Optica deste trabalho.

O comportamento observado nesses sistemas mostra que ha um desvio
muito grande da idealidade, sendo assim ndo é exagero sugerir que ha uma
miscibilidade em grandes propor¢cées dos componentes da mistura na fase sélida,
assim com o sugerido por Bailey (1950) para o sistema &cido palmitico + acido
margarico. Mas, mais uma vez, para que se possa afirmar que realmente ha uma
grande regido de miscibilidade no diagrama de fases faz-se imprescindivel o uso
de outra técnica, a difracao de raios-X.

O sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol apresentou um diagrama de
equilibrio muito parecido com o diagrama proposto por Espeau (1995) para
mistura binaria dos n-alcanos formada por C13 + C15. Este diagrama foi
apresentado posteriormente no trabalho de Oonk et al. (1998). Nesse diagrama de
fases, a regido de dominio sélido-liquido é bem estreita nos extremos do
diagrama, mas para as composicdes intermediarias essa regido de ESL se
estende aproximadamente 4 K por abaixo da linha liquidus.

Os diagramas de fases estudados nessa secao também apresentaram
comportamento muito semelhante, no que tange a linha liquidus e as transicoes
abaixo da linha solidus, ao sistema 1-docosanol + 1-tetracosanol do trabalho de
Robles (1995), também disponivel no artigo de Oonk et al. (1998). Nesse
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diagrama de equilibrio observa-se que ha transi¢cdes sélido-sélido no mesmo.
Segundo os autores essas transicoes referem-se a mudancas na forma rotacional
do sistema. No caso do sistema 1-docosanol + 1-tetracosanol, logo abaixo da
linha solidus, a conformagdo que existe, segundo Oonk et al (1998) é a forma
rotacional RI, e ao resfriar ha a mudancga para forma rotacional Rll, em que as

moléculas estao livres para girar ao longo do seu proprio eixo.

Em um trabalho publicado por Ventola et al. (2004), sdo apresentados
resultados para misturas binarias de alcoois graxos, a fase rotacional encontrada
abaixo da linha liquidus nesse trabalho € a R’ll (hexagonal), e no caso do sistema
1-hexadecanol + 1-octadecanol, que para os autores do trabalho exibe ponto
peritético, ha também na regido rica em 1-octadecanol a forma rotacional R’IV

(monoclinica).
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5.3. Modelagem termodinamica

O diagrama de fases de algumas misturas binarias de alcoois graxos
saturados estudados neste trabalho apresentaram o ponto eutético e a
possibilidade de formacdo de um composto na fase sélida, com ponto de fuséo
incongruente (ponto peritético). Assim, foi realizada a modelagem termodinamica
destes sistemas medidos, buscando a melhor forma de representa-los matematica

e termodinamicamente.

A modelagem termodinamica dos resultados foi realizada apenas para os
sistemas que apresentaram comportamento semelhante aqueles sistemas graxos
utilizados no trabalho de Boros (2005). Ou seja, para os sistemas binarios que nao
apresentaram ponto eutético ou peritético ndo foi feita a modelagem
termodindmica. O programa desenvolvido por Boros (2005) somente ajusta os
resultados para a linha liquidus e considera a fase soélida como ou sendo

componentes puros ou entao, um composto formado na reacao peritética.

Assim como apresentado na discussao dos diagramas de equilibrio, a
modelagem termodindmica foi dividida em duas partes, a primeira para sistemas
que apresentam apenas ponto eutético simples, e a segunda para sistemas que
apresentam o ponto eutético e peritético.

Para realizar a modelagem termodinamica foram utilizadas as temperaturas
de fusao dos alcoois graxos obtidos experimentalmente neste trabalho. Mas para
as entalpias de fusdo dos mesmos foram utilizados os valores obtidos na
literatura, conforme listado na Tabela 11 a seguir.
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Tabela 11: Temperaturas e entalpias de fusdo para os alcoois graxos saturados
utilizados na modelagem termodinamica dos resultados.

Alcool graxo Thi (K) AH ;. (J.mol™)
1-octanol 258,7 23700’
1-decanol 281,1 287907
1-dodecanol 297,8 37740°
1-tetradecanol 311,3 20140’
1-hexadecanol 323,3 33100°
1-octadecanol 331,6 40100°

FONTE: ' (DOMANSKA e GONZALEZ, 1997); Z(DOMANSKA e LACHWA, 2002); °
(VENTOLA et al., 2004b).

5.3.1. Modelagem termodinamica para sistemas com ponto eutético

simples

Os sistemas 1-octanol + 1-dodecanol, 1-octanol + 1- tetradecanol, 1-
decanol + 1-tetradecanol, 1-decanol + 1-hexadecanol e 1-dodecanol + 1-
octadecanol apresentaram diagrama de equilibrio com ponto eutético simples.
Assim foram ajustados parametros dos modelos Margules 2 e 3 sufixos e NRTL
aos resultados experimentais da linha liquidus. Os valores dos parametros para
cada sistema estdo listados na Tabela 12. Nas Figuras 51 a 55 estdo
representados os resultados experimentais e os valores obtidos para os modelos
Margules 2 e 3 sufixos e NRTL e os modelos preditivos UNIFAC original e
UNIFAC-Dortmund. O desvio quadratico médio (DQM) entre a temperatura de
fusdo estimada por cada modelo termodindmico e os resultados experimentais foi

calculado e esta representado na Tabela 13.
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Tabela 12: Resultados obtidos utilizando os modelos termodinamicos Margules 2 e
3 sufixos e NRTL para célculo de " para sistemas que apresentaram ponto

eutético simples.

Margules NRTL
2 sufixos 3 sufixos (a,, =0,30)
Sistema
A Ap Ay Ang Ag2l

(J.mol™) (J.mol™)  (J.mol™)  @mol™)  (J.mol™)
1-octanol + 1-dodecanol -439,17 179,27 -879,61 1706,72 -1708,04
1-octanol + 1- tetradecanol 3449,38 3846,32 3219,56 1362,48 2786,33
1-decanol + 1-tetradecanol 3103,75 3947,08 2030,02 -179,50 4413,32
1-decanol + 1-hexadecanol 2499,38 2948,73 2089,04 76,99 2975,00
1-dodecanol + 1-octadecanol 1909,38 2666,01 1237,54 -1071,19  4057,40

Tabela 13: Desvio quadratico médio (DQM) dos resultados experimentais e dos
modelos ajustados para sistemas que apresentaram ponto eutético simples.

Margules UNIFAC  UNIFAC-

Sistema 2 sufixos 3 sufixos NRTL original Dortmund
(K) (K) (K) (K) (K)
1-octanol + 1-dodecanol 2,0 1,8 1,9 2,6 2,6
1-octanol + 1- tetradecanol 2,0 1,7 1,6 14,6 14,7
1-decanol + 1-tetradecanol 2,4 1,4 1,4 9,7 9,7
1-decanol + 1-hexadecanol 1,1 0,8 0,8 7,3 7,3
1-dodecanol + 1-octadecanol 1,0 0,4 0,4 4,3 4,3
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Figura 52: Diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema 1-octanol (1) + 1-tetradecanol (4). (m) temperatura de fusao
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Observa-se da Tabela 13 que o modelo de Margules obteve um ajuste
satisfatorio para todos os sistemas, e que para o caso do modelo de Margules 3
sufixos o ajuste foi melhor, obtendo em geral um DOM de 1,2 K.

Para o modelo NRTL o ajuste dos dados experimentais resultou em um
desvio quadratico médio baixo. Observando-se os diagramas de equilibrio os
maiores desvios ocorrem na regiao préxima ao ponto eutético, regido na qual a
temperatura varia muito em fung¢do da fracdo molar dos componentes, e que é

também a regido de maior desvio da idealidade.

Os modelos UNIFAC original e UNIFAC-Dortmund s&o os Unicos modelos
preditivos utilizados neste trabalho e como se percebe dos diagramas de equilibrio
e da Tabela 13 foram os modelos que resultaram nos maiores desvios com
relacdo aos dados experimentais. Nota-se que os resultados para ambos os
modelos sdo muito parecidos.

A discussao sobre os resultados tédo diferentes dos valores experimentais
pode nos levar a contestar as simplificacbes adotadas, em que se considera a
fase sodlida como sendo um componente puro ou que desconsidera os termos
referentes a diferenca das capacidades calorificas nas fases liquida e sélida, da
equacao (3).

O modelo UNIFAC fornece coeficientes de atividade muito préximos da
unidade (Tabela 14 para o sistema 1-octanol + 1-tetradecanol), o que é de se
esperar ja que as moléculas dos componentes sdao muito parecidas, e
termodinamicamente os desvios da idealidade estao relacionados as diferencas

entre as moléculas da mistura.

Ja para os modelos Margules 2 e 3 sufixos e NRTL os desvios da
idealidade foram muito altos e positivos (Tabela 15 para o sistema 1-octanol + 1-
tetradecanol) o que representa o predominio de interacdes repulsivas entre as
moléculas. Ao se avaliar as moléculas em questado percebe-se que elas sdo da

mesma classe estrutural e tem cadeias carbdnicas muito parecidas, sendo assim,
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a obtencao de desvios da idealidade t&o altos como os encontrados nos modelos
Margules 2 e 3 sufixos e NRTL ndo parecem corretos. E possivel que diferentes
simplificagbes assumidas para o desenvolvimento do modelo sejam a razéo
destes resultados. Por exemplo, ndo se considerou o termo da diferenca de
capacidades calorificas do componente liquido e sélido. Também ndo se
considerou eventuais entalpias de transicao e ainda a presenca de solugdes na

fase sélida.

Para os outros sistemas (1-octanol + 1-dodecanol; 1-decanol + 1-
tetradecanol; 1-decanol + 1-hexadecanol; 1-dodecanol + 1-octadecanol), os
resultados da modelagem termodinamica foram muito parecidos aos do sistema 1-
octanol + 1-tetradecanol, e para néo tornar a leitura t&o cansativa foram aqui

omitidos.
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Tabela 14: Valores de coeficiente de atividade da fase liquida e temperatura de
fus&do para os modelos preditivos UNIFAC original e UNIFAC-Dortmund referentes
ao sistema 1-octanol (1) + 1-tetradecanol (4).

UNIFAC original UNIFAC-Dortmund

X, w vy w vy
0,00 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000
0,10 1,0384 1,0003 1,0350 1,0003
0,20 1,0330 1,0013 1,0302 1,0012
0,30 1,0275 1,0032 1,0253 1,0029
0,40 1,0221 1,0063 1,0203 1,0057
0,50 1,0169 1,0108 1,0155 1,0097
0,60 1,0119 1,0173 1,0110 1,0156
0,70 1,0074 1,0263 1,0068 1,0236
0,80 1,0037 1,0387 1,0034 1,0346
0,90 1,0010 1,0547 1,0009 1,0491
1,00 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000

Tabela 15: Valores de coeficiente de atividade da fase liquida obtidos para o
ajuste dos dados experimentais aos modelos Margules e NRTL referentes ao
sistema 1-octanol (1) + 1-tetradecanol (4).

Margules
NRTL
2 sufixos 3 sufixos
X, n v n v w v
0,00 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 4,5998 1,0000
0,10 2,9802 1,0136 3,2459 1,0172 3,3060 1,0182
0,20 2,3892 1,0561 2,4755 1,0690 2,4962 1,0716
0,30 1,9582 1,1318 1,9622 1,1579 1,9729 1,1615
0,40 1,6437 1,2481 1,6159 1,2893 1,6255 1,2925
0,50 1,4152 1,4172 1,3806 1,4724 1,3904 1,4740
0,60 1,2522 1,6560 1,2225 1,7190 1,2314 1,7189
0,70 1,1366 2,0038 1,1161 2,0590 1,1229 2,0597
0,80 1,0598 2,5272 1,0490 2,5402 1,0529 2,5475
0,90 1,0153 3,4148 1,0121 3,3048 1,0133 3,3226
1,00 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 4,5347
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5.3.2. Modelagem termodinamica para sistemas com pontos eutético e

peritético

Para os sistemas 1-octanol + 1-decanol, 1-decanol + 1- dodecanol, 1-
dodecanol + 1-hexadecanol e 1-tetradecanol + 1-octadecanol foram ajustados
parametros dos modelos Margules 2 e 3 sufixos e NRTL aos resultados
experimentais da linha liquidus segundo a proposta de Slaughter e Doherty (1995).

Os valores dos parametros para o modelo de Margules 2 e 3 sufixos e
NRTL estao listados na Tabela 16. O desvio quadratico médio (DQM) entre cada
modelo termodindmico e o0s resultados experimentais foi calculado e esta
representado na Tabela 18. Nas Figuras 56 a 59 estdo representados os
resultados experimentais e os valores obtidos para os modelos Margules 2 e 3
sufixos e NRTL e os modelos preditivos UNIFAC original e UNIFAC-Dortmund.
Note que no caso desta modelagem o valor da variacdo da energia de Gibs da
reacao peritética também foi ajustado e os valores s&o fornecidos nas Tabelas 16
el7.
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Tabela 16: Parametros dos modelos termodinamicos Margules 2 e 3 sufixos
para sistemas que apresentaram ponto eutético e peritético, com a proporcao
estequiométrica 2-1-1.

Margules
. 2 sufixos 3 sufixos
Sistema S .
Al2 AG Al2 A21 AG
(J.mol") @.mol") (J.mol") (.mol") (J.mol”)
1-octanol + 1-decanol -769,06 238864 -121,19  -2292,51 18,7124
1-decanol + 1- dodecanol -1421,15 44 89,95 -1016,37 -1042,89 -246,601

1-dodecanol + 1-hexadecanol 1698,58 459515 2402,76 419,10 _523 803
1-tetradecanol + 1-octadecanol ~ 1787,28 931 g75 1968,02 1612,65 _7g2 505

Tabela 17: Parametros do modelo termodinamico NRTL para sistemas que
apresentaram ponto eutético e peritético, com a proporcao estequiométrica 2-1-1.

NRTL
Sistema AG,, AG,, AG®
(J.mol™) (J.mol™ (J.mol™)
1-octanol + 1-decanol 1985,03 -2245,90 9,2517
1-decanol + 1- dodecanol -4487,24 7329,33 -1905,96
1-dodecanol + 1-hexadecanol 1312,95 520,76 -832,33
1-tetradecanol + 1-octadecanol -1922,15 4887,42 -1418,58

Tabela 18: Desvio quadratico médio (DQM) dos resultados experimentais e dos
modelos ajustados para sistemas que tem ponto eutético e peritético.

Margules UNIFAC  UNIFAC-
. NRTL
Sistema 2 sufixos 3 sufixos original  Dortmund
(K) (K) (K) (K) (K)
1-octanol + 1-decanol 1,997 1,920 1,750 2,548 2,544
1-decanol + 1- dodecanol 1,296 1,283 1,449 2,060 2,059
1-dodecanol + 1-hexadecanol 1,137 1,481 0,753 3,757 3,754
1-tetradecanol + 1-octadecanol 0,802 0,569 0,786 2,330 2,329
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Figura 56: Diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema 1-octanol (1) + 1-decanol (2). (m) temperatura de fusao
experimental; (a) (—) Margules 2 sufixos; (~) UNIFAC original; (- -) NRTL; (b) (- -) Margules 3 sufixos; () UNIFAC-Dortmund.
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Figura 57: Diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema 1-decanol (2) + 1-dodecanol (3). (m) temperatura de fusédo
experimental; (a) (—) Margules 2 sufixos; () UNIFAC original; (- -) NRTL; (b) (- -) Margules 3 sufixos; (~) UNIFAC-Dortmund.
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Figura 58: Diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema 1-dodecanol (3) + 1-hexadecanol (5). (m) temperatura de fusao
experimental; (a) (—) Margules 2 sufixos; (~) UNIFAC original; (- -) NRTL; (b) (- -) Margules 3 sufixos; () UNIFAC-Dortmund.

137



330

325

w

]

o
|

Temperatura (K)
w
o
|

310 +

305

3304 N a
325 -} RN
320

315

Temperatura (K)

310

305

0,0
(a)

0,2

0,4

1,0

Figura 59: Diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema 1-tetradecanol (4) + 1-octadecanol (6). (m) temperatura de
fusdo experimental; (a) (—) Margules 2 sufixos; () UNIFAC original; (- -) NRTL; (b) (- -) Margules 3 sufixos; () UNIFAC-

Dortmund.
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Para realizar o ajuste dos dados € necessario se estipular a estequiometria
da reacdo peritética, aA +bB ~ ¢C. E possivel, a partir dos diagramas de fases,
ter uma idéia de qual a proporcao A para B necessaria para se formar o composto
peritético C. Para tanto, se simulou algumas provaveis estequiometrias (a—b—c)
no programa e analisou-se qual fornecia 0 menor desvio e um ajuste mais
compativel com os dados. Assim, apds analisar os resultados se obteve que a
estequiometria (2-1-1) teve maior concordancia com os pontos experimentais e 0s

valores das Tabela 16 e 17 e das Figuras 56 a 59 referentes a esta relagcao.

Analisando os valores contidos na Tabela 18, pode-se dizer que os
melhores ajustes foram obtidos utilizando-se 0 modelo de Margules 3 sufixos para

o célculo de y/. O modelo NRTL também possibilitou bons ajustes, assim como o

modelo Margules 2 sufixos. Os modelos UNIFAC original e UNIFAC-Dortmund
foram os que apresentaram maior desvio com relagdo aos pontos experimentais.
Isto se explica pelo fato de que ndo ha o ajuste de nenhum parametro adicional
que represente a ndo idealidade da fase liquida, jA que estes métodos sao
totalmente preditivos. Outro fato observado, é que para os modelos UNIFAC os
valores de coeficiente de atividade da fase liquida foram muito préximos da
unidade, mostrado na Tabela 19 para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol e ja
para os modelos Margules 2 e 3 sufixos e NRTL houve um desvio da idealidade
muito grande. Como mostrado na Tabela 20 para o sistema 1-dodecanol + 1-
hexadecanol. Assim, como foi discutido para os sistemas que apresentam apenas
ponto eutético, isso se deve provavelmente as simplificacbes assumidas na

modelagem.
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Tabela 19: Valores de coeficiente de atividade da fase liquida para os modelos
preditivos UNIFAC original e UNIFAC-Dortmund referentes ao sistema 1-
dodecanol (3) + 1-hexadecanol (5).

UNIFAC original UNIFAC-Dortmund

1 L L L L

Vi I8 n I8
0,0 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000
0,1 1,0090 1,0001 1,0095 1,0001
0,2 1,0075 1,0004 1,0080 1,0004
0,3 1,0061 1,0009 1,0064 1,0009
0,4 1,0048 1,0016 1,0050 1,0017
0,5 1,0035 1,0027 1,0037 1,0029
0,6 1,0024 1,0042 1,0025 1,0044
0,7 1,0014 1,0062 1,0015 1,0064
0,8 1,0007 1,0085 1,0007 1,0088
0,9 1,0002 1,0113 1,0002 1,0118
1 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000

Tabela 20: Valores de coeficiente de atividade da fase liquida para o ajuste dos
dados experimentais aos modelos Margules e NRTL referentes ao sistema 1-
dodecanol + 1-hexadecanol.

Margules
x, 2 sufixos 3 sufixos NRTL
3 v 3 4 3 v

0,0 1,8804 1,0000 2,4449 1,0000 2,0749 1,0000
0,1 1,6746 1,0064 1,8385 1,0151 1,7637 1,0088
0,2 1,5077 1,0260 1,4747 1,0557 1,5377 1,0342
0,3 1,3729 1,0599 1,2529 1,1154 1,3721 1,0754
0,4 1,2647 1,1100 1,1188 1,1868 1,2502 1,1325
0,5 1,1790 1,1601 1,0413 1,2609 1,1609 1,2062
0,6 1,1125 1,2710 1,0014 1,3264 1,0964 1,2981
0,7 1,0627 1,3928 0,9866 1,3697 1,0513 1,4112
0,8 1,0280 1,5565 0,9875 1,3729 1,0217 1,5485
0,9 1,0069 1,7484 0,9953 1,3084 1,0052 1,6999
1,0 1,0000 1,9846 1,0000 1,1844 1,0000 1,8670
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6. Conclusoes

Neste trabalho foram construidos os diagramas de equilibrio sélido-liquido
para doze misturas binarias de alcoois graxos saturados a partir da calorimetria
exploratoria diferencial. Diferente do que foi imaginado originalmente, os sistemas
nao apresentaram um comportamento semelhante aos sistemas binarios de
acidos graxos, e nao obedeceram uma regra em funcao da diferenca de atomos

de carbono na cadeia carboénica.

A partir das andlises dos termogramas obtidos através do DSC, foram
construidos os diagramas de fases desses sistemas e estes, para uma melhor
leitura e organizacao do texto, foram divididos em trés grupos de comportamento:

- Sistemas com ponto eutético simples: 1-octanol + 1-dodecanol, 1-
octanol + 1-tetradecanol, 1-decanol + 1-tetradecanol, 1-decanol + 1-
hexadecanol e 1-dodecanol + 1-octadecanol.

- Sistemas com ponto eutético e peritético: 1-octanol + 1-decanol, 1-
decanol + 1-dodecanol, 1-dodecanol + 1-hexadecanol e 1-
tetradecanol + 1-octadecanol.

- Sistemas sem reacdo eutética e peritética: 1-dodecanol + 1-
tetradecanol, 1-tetradecanol + 1-hexadecanol e 1-hexadecanol + 1-
octadecanol.

A partir do diagrama de Tamman dos sistemas pode-se verificar que 0s
sistemas formam solugao sélida nos extremos dos diagramas de fases, e que para
alguns sistemas, a reacao eutética ocorre apenas para um intervalo pequeno de

composigao.

Para confirmar algumas das transicées encontradas nas andlises de DSC,
foram adquiridas imagens de microscopia para determinados sistemas (devido a

restricbes do método) em composicoes que se notavam comportamentos
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interessantes. Assim, a partir da microscopia pode-se observar a recristalizacao
de algumas amostras, confirmando a existéncia da reacdo metatética para os
sistemas 1-dodecanol + 1-hexadecanol e 1-tetradecanol + 1-octadecanol.
Também foi aplicada a Regra da Alavanca para avaliar que em alguns casos, 0
comportamento do sistema nao era ideal e comprovar a existéncia de regides de
solucao sdélida, ou mesmo que, em alguns casos, 0 que se imagina ser regides de
ESL na verdade sao regides de ESS, podendo-se entdo, delimitar novas fronteiras

nos sistemas.

A modelagem termodindmica dos sistemas mostrou bons resultados para
os sistemas com eutético simples. Para os modelos Margules 2 e 3 sufixos e
NRTL encontrou-se bons resultados de ajuste. Em alguns casos o modelo
UNIFAC predisse satisfatoriamente o comportamento dos sistemas com DQOM
préximo aos valores dos modelos Margules 2 e 3 sufixos e NRTL, mas para a
maior parte dos sistemas os resultados foram muito diferentes dos medidos

experimentalmente.

Para sistemas que apresentaram formacado de composto houve uma boa
semelhanca entre os resultados obtidos a partir dos modelos Margules 2 e 3
sufixos e NRTL utilizados para calculo do coeficiente de atividade da fase liquida.
Os modelos UNIFAC original e UNIFAC Dortmund n&o representaram
satisfatoriamente a fase liquida desses sistemas obtendo-se resultados
discrepantes quando comparados com os resultados dos outros métodos.

A complexidade dos diagramas de fase dos sistemas aqui estudados tem
grandes implicacdes na separacdo desses compostos por cristalizacédo, tornando-
a quase impossivel devido, principalmente, as associagdes que acontecem na

fase sélida.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

Aprofundar o estudo da fase sdlida dos sistemas para encontrar uma
explicacdo bem fundamentada dos eventos registrados pelo DSC abaixo da linha
liquidus, a partir de analises de difratometria ou espectrometria.

Determinar de dados a altas pressdes da linha liquidus para os mesmos
sistemas em microscépio Optico, podendo também observar transicées sélido-

sélido a partir da difracao de luz sobre a amostra.

Estudar o equilibrio sélido-liquido de alguns sistemas ternarios de alcoois

graxos.

Desenvolver um programa para modelagem termodindmica desses
sistemas usando outros modelos que possam representar melhor a regiao entre o

ponto peritético e o ponto eutético

Determinar propriedades fisico-quimicas dos 4&lcoois graxos como,
densidade, viscosidade, entalpias de fusdo, calor especifico, que sdo dados ainda

escassos na literatura.

Estudar o equilibrio liquido-vapor destes sistemas com o aprimoramento da
da calorimetria exploratéria diferencial para medicao de tais dados.

Aplicar os resultados encontrados na formulagcdo de alimentos, cosméticos
e demais produtos formados por alcoois graxos. Como exemplo, toma-se misturas
de dleos vegetais + acidos graxos + alcoois graxos que, segundo estudos da
literatura (GANDOLFO et al., 2004), formam géis.
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Tabela | 1: Dados de ESL para o sistema 1-octanol (1) + 1-dodecanol (3).

X; Ttrans1 Teutético Ttrans2 TtransS Ttrans4 TtransS Ttrans.puro Ttrans.puro Tfuséo
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 291,10 296,57 297,84
0,1082 245,97 247,12 295,19
0,1977 246,16 247,18 293,32
0,3018 246,38 248,50 252,66 290,83
0,4003 247,04 251,44 287,21
0,5097 246,42 249,31 253,52 284,76
0,6004 246,53 249,21 253,26 280,85
0,6950 248,6 249,99 253,60 276,53
0,7958 245,66 248,74 253,47 258,16 261,96 265,46 269,13
0,8503 247,27 251,41 254,53 260,57
0,9006 244,69 248,93 253,13
0,9467 252,11
1,0000 255,46 258,70
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Tabela | 2: Dados de ESL para o sistema 1-octanol (1) + 1-tetradecanol (4).

. Tiarst Tauoico Transe Tanss Toans puro Tiusao
(K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 310,07 311,32
0,0571 310,81
0,1111 245,01 248,16 253,39 309,05
0,1490 247,33 253,17 308,81
0,2035 247,34 249,11 254,53 307,03
0,2463 247,51 249,35 255,24 306,36
0,3005 250,00 251,44 256,20 305,56
0,4063 251,23 257,08 302,77
0,4507 254,40 255,82 301,45
0,5072 254,05 256,26 299,01
0,5497 254,03 256,45 297,75
0,6008 252,43 257,31 296,25
0,6526 254,36 256,33 293,75
0,7006 257,44 260,14 291,86
0,7491 255,09 288,23
0,7976 253,20 257,53 259,99 286,19
0,8504 252,72 257,01 259,39 282,17
0,8995 253,21 256,96 275,61
0,9506 255,00
1,0000 255,46 258,70
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Tabela | 3: Dados de ESL para o sistema 1-decanol (2) + 1-tetradecanol (4).

X Tianst  Tians2 Teuetico  Twranss  Tiansa Twanss  Twanspuo  Twanspuro Transpuo Tiusao
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 310,07 311,31
0,0445 310,23
0,1118 263,36 271,55 308,78
0,1618 272,29 307,72
0,2057 273,17 307,21
0,2444 273,25 306,24
0,3098 273,49 278,98 304,86
0,3523 273,96 278,29 303,50
0,4032 272,52 276,17 301,44
0,5030 274,31 277,38 279,74 299,37
0,5451 274,50 279,34 297,96
0,6001 269,69 2724 274,05 278,44 295,15
0,6514 274,73 279,25 293,53
0,7009 272,46 274,92 278,90 283,99 290,71
0,7526 274,91 280,89 283,41 286,90
0,8020 272,64 274,06 278,11 280,92
0,8456 271,51 273,78
0,8979 272,74 275,78
0,9533 275,51 277,12
1,0000 273,47 276,55 280,10 281,08
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Tabela | 4: Dados de ESL para o sistema 1-decanol (2) + 1-hexadecanol (5).

X Teutetico Tiranst Tirans2 Tiranss Tiransa Tirans puro Tirans.puro Tiranspuo  Tiusao
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 323,27
0,0546 275,51 322,01
0,0963 276,56 321,45
02292 276,75 287,23 318,70
02493 276,82 279,51 287,19 318,58
0,2942 277,08 280,46 317,26
0,3552 276,81 280,08 287,82 315,89
0,3988 277,11 280,43 287,04 315,87
0,4470 276,92 280,08 287,19 314,36
0,5018 277,06 279,99 286,90 313,68
0,5501 276,94 279,45 285,91 311,75
05995 277,30 280,11 286,91 309,68
0,6463 277,78 281,77 286,71 307,21
0,7013 277,50 281,58 285,51 304,38
0,7471 277,53 280,44 303,02
0,8041 277,48 281,25 291,53 299,07
0,8505 277,68 281,62 287,56 289,61 295,35
0,9022 277,78 281,68 287,16
0,9517 277,63
1,0000 273,47 276,55 280,10 281,08
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Tabela | 5: Dados de ESL para o sistema 1-dodecanol (3) + 1-octadecanol (6).

X5 Tiranst Teutetico Tirans2 Tanss  Transpuo  Twanspuo Tiusao
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 331,60
0,1000 294,05 329,91
0,1961 294,28 302,12 328,33
0,2988 294,83 303,09 326,34
0,4040 294,89 302,51 323,77
0,4973 295,05 302,06 321,46
05984 287,29 29435 301,53 318,40
0,6964 286,73 294,90 30161 307,97 314,96
0,7989 286,64 29490 301,01 304,12 307,07
09018 287,77 293,97 295,36
0,9487 296,00
1,0000 291,10 296,57 297,84
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Tabela | 6: Dados de ESL para o sistema 1-octanol (1) + 1-decanol (2).

X; Tiranst Tiransz Twanss  Teutetico  Ttransa  Tperitectico I metatetico Ttranspuro  Ttranspuro  ltranspuro | fuséo
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)

0,0000 273,47 276,55 280,10 281,08
0,1012 247,59 251,18 277,46
0,2084 247,04 253,25 275,00
0,3084 247,43 252,77 272,75
0,4018 247,42 253,29 269,19
0,5036 247,45 253,30 258,02 265,02
0,5994 247,14 254,26 258,54 260,16
0,6613 248,10 250,18 254,66
0,7200 24214 243,15 247,62 251,61
0,7962 242,92 244,98 248,94
0,8481 243,16 246,67 250,43
0,8964 245,44 248,92 252,71
1,0000 255,46 258,70
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Tabela | 7: Dados de ESL para o sistema 1-decanol (2) + 1-dodecanol (3).

Tiranst Tirans2 Tianss  Teutetico  Tperitetico I metatetico | transa Tianss  Twanspuo  Ttranspuo  Ttranspuro | fuséo
X2 (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 291,10 296,57 297,84
0,1042 261,56 264,88 295,57
0,2108 261,67 264,97 278,12 292,90
0,3025 261,95 264,94 271,85 275,21 280,01 282,27 285,44 290,62
0,4050 271,96 276,36 280,18 282,39 288,08
0,4977 261,62 264,76 272,32 276,32 280,11 282,67
0,5991 272,29 276,39
0,6981 272,50 274,99
0,8033 262,72 273,05
0,9018 264,91 272,66 275,96
1,0000 273,47 276,55 280,10 281,08
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Tabela | 8: Dados de ESL para o sistema 1-dodecanol (3) + 1-hexadecanol (5).

X3 Tiranst Tirans2 Tianss  Teutetico  Tperitetico I metatetico | trans4 Twanss  Ttranspuro  Ttranspuo  Tiusao
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 323,27
0,1014 292,44 295,96 321,08
0,2187 292,77 296,20 314,08 318,66
0,2964 292,79 296,83 314,55 317,27
0,3972 292,91 296,86 299,06 313,81
0,4992 292,97 296,11 297,89 311,09
0,5980 279,77 293,13 296,09 298,68 300,52 307,56
0,7066 280,86 286,98 293,06 295,79 299,14 302,17
0,7970 293,51
0,8998 281,97 294,08
1,0000 291,10 296,57 297,84
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Tabela | 9 Dados de ESL para o sistema 1-tetradecanol (4) + 1-octadecanol (6).

Tiranst Tiranse Teutetico Tperitetico Tiranss Tmetatetico Tiransa Tirans puro Ttuséo
Xq (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 331,60
0,1000 302,34 311,29 322,17 329,81
0,1951 300,73 303,41 306,92 310,79 322,75 328,12
0,2998 300,46 303,62 307,17 310,96 322,65 326,22
0,3991 303,21 307,74 311,36 317,16 321,94 323,98
0,5039 302,41 308,42 312,23 316,93 320,00
0,6022 303,56 307,94 311,89 314,31 317,26
0,6980 303,01 308,51 311,93
0,7992 303,45 308,89
0,9032 305,11 308,48 309,09
0,9503 305,62 309,53
1,0000 310,07 311,31
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Tabela | 10: Dados de ESL para o sistema 1-dodecanol (3) + 1-tetradecanol (4).

X3 Tiranst Tianse  Tanss  Twanst  Twanss  Twanspuo  Twanspuo  Tiusao
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 310,07 311,31
0,1010 306,00 309,03
0,1956 287,30 301,51 307,25
0,3102 273,63 288,64 294,21 304,86
0,3984 274,25 288,97 291,73 296,17 302,42
04983 27452 288,42 289,13 296,84 300,60
05939 274,97 286,06 289,77 296,64 297,90
0,6955 27398 285,15 288,84 295,64 297,32
0,8028 273,22 286,60 295,45
0,8982 276,69 288,14 296,32
1,0000 291,10 296,57 297,84
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Tabela | 11: Dados de ESL para o sistema 1-tetradecanol (4) + 1-hexadecanol (5).

X4 Tiranst Tirans2 Tiranss Tiransa Tiranss Tirans puro Tiusao
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 323,27
0,1017 316,03 321,21
0,2047 310,61 319,76
0,2967 283,10 295,63 299,24 305,07 318,56
0,3991 283,03 286,90 29557 317,48
0,5024 283,23 294,32 298,16 315,75
0,5990 284,30 296,78 314,46
0,7014 282,17 294,02 297,44 312,21
0,7988 293,26 297,77 310,99
0,9019 285,49 299,81 311,55
1,0000 310,07 311,31
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Tabela | 12: Dados de ESL para o sistema 1-hexadecanol (5) + 1-octadecanol (6).

‘e Tost  Twe  Twwss Twwst  Tow
(K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 331,60
0,0996 323,98 325,77 329,98
0,1977 301,88 319,00 328,46
0,2989 303,98 309,79 313,07 327,21
0,4003 304,81 310,44 326,06
0,5004 304,23 309,97 324,67
0,6004 304,64 310,12 323,86
0,7003 302,11 307,86 322,97
0,7998 300,73 307,98 322,38
0,9008 305,90 308,44 322,20
1,0000 323,27
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x, =010

x,=0,20
x, =030
x,=0,40

x; =0,50
x, = 0,60

x; =0,70

x, =080

x, =0,90

Fluxo decalor (u.a.)

260
Temperatura (K)

Figura Il 1: Termogramas para o sistema 1-octanol + 1-dodecanol. (a) resultados para as composigdes entre Osx < 1; (b)

resultado para a composigao *1 =080
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Figura Il 2: Termogramas para o sistema 1-decanol + 1-tetradecanol. (a) resultados para as composigoes entre 0 < x, <1; (b)
resultado para a composi¢éo x, = 0,80.
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Figura Il 3: Termogramas para o sistema 1-octanol + 1-tetradecanol. (a) resultados para as composicdes entre 0 < x, <1; (b)
resultado para a composi¢ao x, =0,90.
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Figura Il 4: Termogramas para o sistema 1-decanol + 1-hexadecanol. (a) resultados para as composigdes entre 0 < x, <1; (b)
resultado para a composi¢éo x, = 0,80.
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Figura Il 5: Termogramas para o sistema 1-dodecanol + 1-octadecanol. (a) resultados para as composigbes entre 0 < x, <1;
(b) resultado para a composicdo x; = 0,80.
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Figura Il 6: Termogramas para o sistema 1-octanol + 1-decanol. (a) resultados para as composigoes entre 0 < x, <1; (b)

resultado para a composicdo x, =0,90.
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Figura Il 7: Termogramas para o sistema 1-decanol + 1-dodecanol. (a) resultados para as composi¢oes entre 0< x, <1; (b)
resultado para a composi¢do x, =0,30.
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Figura Il 8: Termogramas para o sistema 1-dodecanol + 1-hexadecanol. (a) resultados para as composigdes entre 0 < x, <1;
(b) resultado para as composi¢ées x; =0,50 e x, =0,60.
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Figura Il 9: Termogramas para o sistema 1-tetradecanol + 1-octadecanol. (a) resultados para as composigoes entre 0 < x, <1;
(b) resultado para a composicdo x, = 0,50.
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Figura Il 10: Termogramas para o sistema 1-dodecanol + 1-tetradecanol para as composigdes entre 0 < x, <1.
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Figura Il 11: Termogramas para o sistema 1-tetradecanol + 1-hexadecanol para as composi¢des entre 0 < x, <1.
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Figura Il 12:: Termogramas para o sistema 1-hexadecanol + 1-octadecanol para as composigoes entre 0 < x, <1.
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