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RESUMO

Os triacilglicer6is, oriundos da combina¢do de um glicerol com d4cidos graxos, sdo os
principais componentes dos 6leos e gorduras de origem vegetal e animal. Os 4cidos graxos e
os triacilglicerdis presentes nos 6leos e gorduras conferem-lhes propriedades que possibilitam
ou ndo seu uso na formula¢do de muitos produtos das inddstrias quimicas, alimenticias e
farmacéuticas. Nos udltimos anos, o interesse por essas matérias-primas tem crescido e, junto
com esse crescimento, a busca por novas tecnologias e pelo aprimoramento dos processos de
separacdo que as envolvem. Para o desenvolvimento e aprimoramento destes processos de
separacdo, ¢ importante estar de posse de informagdes sobre as propriedades fisico-quimicas
de tais componentes. Desse modo, a constru¢do dos diagramas de fase destes compostos traz
avan¢os na compreensdo das transi¢des de fases e podem levar a aplicacdes mais proveitosas
de tais compostos. Para a constru¢do dos diagramas dos triacilglicerdis pesquisados neste
trabalho foram usados dados obtidos através da microscopia Optica, que possibilita a aquisi¢do
de filmes e imagens durante todo o processo de cristalizagdo ou fusdo de uma determinada
amostra sendo possivel visualizar as fronteiras entre as diferentes regides de equilibrio. A
descri¢do do comportamento dos sistemas tripalmitina + triestearina e 6leo de palma +
triestearina no equilibrio sélido-liquido € importante para a melhor compreensao do diagrama

de fases destes.

Palavras - chave: Equilibrio s6lido-liquido, diagramas de fase, microscopia Optica, 6leos e

gorduras.



ABSTRACT

Triacylglycerols, formed by a combination of glycerol with fatty acids, are the main
components of vegetable and animal oils and fats. Fatty acids and triacylglycerols present in
oil and fatty confers properties that can to allow or not their use in formulation of many
chemical, food and in pharmaceutical products. In the last years the interest in these raw
materials has grown and with this growth the search for new separation technologies and by
the improvement of separation processes of such substances also increases. The development
and improvement of separation processes requires the knowledge of physicochemical
properties and of the equilibrium conditions of such components. In this way, the construction
of phase diagrams of these compounds brings advances in the understanding of phase
transitions and can lead to more useful applications of such compounds. The phase diagrams
investigated in this study were constructed using data determined by optical microscopy, an
experimental technique that allows capture movies and pictures throughout the crystallization
or melting process of sample. This technique makes possible delimitate the boundaries

between the different equilibrium regions of a system.

Key - words: Solid-liquid equilibrium, phase diagrams, optical microscopy, oils and fats.
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1 INTRODUCAO

Os 6leos vegetais s@o as principais matérias-primas na indudstria de alimentos, lubrificante
e sabdes, assim como em matrizes lipidicas nas quais cosméticos e principios farmacoldgicos
ativos sdo adicionados. Além desses usos dos Oleos vegetais, destacam-se aplicagdes como
graxas, emulsificantes, resinas, plastificantes, surfactantes, tintas e revestimentos (TELES DOS
SANTOS, 2010).

Os triacilglicerdis sdo responsédveis pelas propriedades termodinamicas, de transporte e
térmicas dos Oleos vegetais, incluindo as propriedades relacionadas a fusdo, cristalizacdo e
polimorfismo, determinando dessa forma a funcionalidade destas matérias-primas em variadas
aplicagoes (TELES DOS SANTOS, 2010). Estas substancias sdo formadas a partir da reacdo do
glicerol e 4cidos graxos. Podem apresentar ligacdes saturadas, sendo poucos reativos ou ligacdes
insaturadas, sendo mais reativos e mais suscetiveis a termo-oxidacao (GIESE, 1996).

Os sistemas graxos pesquisados neste trabalho fazem parte de um grupo de substancias
bastante utilizadas em indudstrias de alimentos (producdo de O6leo de cozinha, maionese,
margarina) e nas inddstrias quimicas (na fabricacdo de resina, tinta, sabdo, biodiesel), dentre
outros. Por outro lado, para que cada vez mais seja ampliada a utilizacdo dessas substancias, é
necessdria a obtencdo de informacdes acerca das propriedades térmicas e fisico-quimicas dos
componentes desses sistemas e com isso garantir a qualidade dos produtos. Sendo assim, é
relevante destacar a importancia do conhecimento dos diagramas de fases de misturas graxas nos
processos de separacdo, assim como no desenvolvimento de novos processos e equipamentos de
separacao.

Meétodos instrumentais de andlises térmicas que, de maneira geral, fornecem dados mais
precisos, como é o caso da DSC (Calorimetria Diferencial Exploratéria), tem sido muito
empregados no estudo de sistemas graxos veja, por exemplo: (MacNaughtan et al., 2006;
Himawan et al., 2007; Basso et al., 2010 e Costa et al., 2010b). Esta técnica mostra todas as
transicoes que ocorrem abaixo da linha liguidus, mas ndo permite afirmar que tipo de transi¢ao
ocorre, se uma reagdo peritética, eutética ou um polimorfismo, por exemplo. Para que se possam
caracterizar as transi¢cdes observadas sdo necessdrias o emprego de outras técnicas, como

Difracio de Raios-X e a Microscopia Optica, que geram informagdes significantes para a
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compreensdo das transicdes observadas através da DSC. Autores como, Himawan et al. (2007),
Costa et al. (2009b) e Boodhoo et al. (2009), utilizaram essas técnicas.

A construcdo dos diagramas de fases € uma tarefa dificil porque os compostos graxos,
inclusive os triacilgliceréis, segundo Sato et al. (2001), podem se solidificar com diferentes
estruturas cristalinas. Essa capacidade é conhecida como polimorfismo e é profundamente
influenciada pelas condi¢cOes nas quais a cristalizacdo ocorre como, por exemplo, taxa de
aquecimento, massa da amostra e presenca de impurezas. Frente a esses fatos, o estudo do
equilibrio sélido-liquido (ESL) destas substincias se mostra bastante complexo e também
necessdrio para o desenvolvimento de novos processos de separagdo ou otimizacdo dos ja

existentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Contribuir com dados de equilibrio s6lido-liquido (ESL) de sistemas graxos.

2.2 Especifico

1. Determinar experimentalmente dados para a constru¢do da linha “liguidus” através de
microscopia Optica dos sistemas bindrios: tripalmitina + triestearina e 6leo de palma +
triestearina, cobrindo a faixa de concentragdo com fracdes molares variando de 0,00 a 1,00, com
intervalos de 0,10.

2. Comparar os dados da microscopia Optica com dados experimentais ja determinados

destes sistemas através de outras técnicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Acidos Graxos e Triacilgliceréis

Oleos e gorduras de origem vegetal e animal sdo compostos por triacilglicerdis, os quais
representam cerca de 90% a 98% da sua massa total e a outra parte, € composta por
monoacilglicerdis, diacilglicerdis, acidos graxos e outros componentes minoritarios. Sao
substancias insoldveis em dgua, ou seja, hidrofébicas, mas soldveis em solventes organicos. Sdo
produtos resultantes da esterificacdo entre o glicerol e dcidos graxos (MORETTO et al., 1998) e,
quando se apresentam como liquidos a temperatura ambiente sdo chamados de 6leos e na fase
solida sdo conhecidos como gorduras. Embora os triacilglicer6is (Figura 1b) possuam
normalmente diferentes dcidos graxos, representados como R, R’ e R”’, estes podem também ser
iguais. Os triacilglicerdis recebem nomes diversos, isso se deve ao tipo e posi¢do dos trés dcidos
graxos na unidade de glicerol. Assim, os triacilglicer6is com apenas uma espécie de acido graxo
nas trés posicdes sdo conhecidos como triacilglicerdis simples e recebem um nome ou
nomenclatura de acordo com os acidos que contém. Como exemplo, pode-se citar a triestearina,

tripalmitina e trioleina. A triestearina e tripalmitina sdo s6lidas em temperatura ambiente e a

trioleina € liquida (SILVA, 2001)

H | 0
| | ||
H — C — OH H—C—0—C—R
| | 0
H—C—OH H—C—O0—C—R
| | 0
H_?—OH H—C—O0—C—R"
|
H H
@) )

Figura 1 — Molécula de glicerol (a) e triacilglicerol (b), respectivamente.
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Os 4cidos graxos que formam os triacilglicerdis variam no tamanho ou tipo de cadeia, por
exemplo, cadeias carbOnicas longas ou ramificadas, saturadas ou insaturadas. Essas
caracteristicas influenciam bastante as propriedades termofisicas dos triacilglicer6is (HARTMAN
e ESTEVES, 1982). Deste modo, na estrutura linear dos carbonos, o nimero de liga¢cdes duplas, a
sua posicdo na cadeia e sua isomeria afetam ndo somente o ponto de fusdo, mas a solubilidade, o

contetddo energético e a digestibilidade (BUTOLO, 2001).

3.2 Oleo de Palma

Muitos produtos alimenticios podem ser formulados a partir de 6leos vegetais e um dos
6leos que vem sendo requisitado para tais formulacdes € o dleo de palma que, de acordo com
Babicz (2009), possui caracteristica semi-sdlida em temperatura ambiente, propriedade fisica
necessdria para uma infinidade de uso em alimentos como margarinas, 6leos de fritura, dentre
outros. Na obtencdo de biodiesel, o 6leo de palma se destaca, por ser o segundo 6leo mais
abundante no mundo e por ser proveniente da palma caracterizada pela produtividade superior
entre todas as oleaginosas (KUEN SOON, 2001).

O 6leo de palma possui a maior variagdo em termos de composicao entre os demais 6leos.
E constituido por quantidades aproximadamente iguais de dcidos insaturados como, cido oléico
(39%), éacido linoléico (10%) e os acidos saturados incluem o 4cido palmitico (44%), acido
estedarico (5%). Consiste também de triacilglicerdis trisaturados (PPP), disaturados (POP) e
monosaturados (POO), cada um com diferentes pontos de fusdao (TIMMS, 1985).

Além desses componentes acima referidos, existem outros componentes minoritdrios,
como carotendides, tocoferdis, fitosterdis, glicolipideos, fosfolipideos, dlcoois triterpénicos e
hidrocarbonetos. Estes t€ém funcido importante na estabilidade e no curso de processamento do
6leo. Os tocoferdis e carotendides atribuem ao O6leo de palma maior valor nutricional
(GONCALVES, 2004).

E tendéncia natural o 6leo de palma se cristalizar na forma p’, o que o torna muito
importante no preparo de bases de produtos com caracteristicas de espalhabilidade. Além disso, é
importante na formulacdo de produtos alimenticios devido sua composi¢do quimica, sobretudo,

quando é modificado pela interesterificacdo ou fracionamento (LIST, 2004). Kawamura (1980)
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realizou estudo sobre o comportamento do 6leo de palma e verificou que ele exibe 4 formas
basicas de polimorfismo (sub-a, a, B’ e B).
A existéncia de tantos polimorfos dificulta o estudo da sua fase solida e influencia na

formulacdo e estabilidade de produtos feitos com essa matéria-prima.

3.3 Analises Térmicas

Segundo Mackenzie (1984), a definicdo “andlise térmica” foi originalmente proposta pelo
Comité de Nomenclatura da Confederacdo Internacional de Andlises Térmicas (ICTA). Envolve
um conjunto de técnicas pelas quais as propriedades fisico-quimicas de uma substincia, ou de
seus produtos, gerados através de uma reacdo, sio medidas em funcdo do tempo, enquanto
submetida a um programa de temperatura controlada (DANTAS, 2006). A utilizacdo de métodos
instrumentais de andlises térmicas nas diversas dreas de pesquisa mostra-se vantajosa em relacao
as técnicas fisico-quimicas e analiticas (espectroscopia, cromatografia), pois apresentam maior
nimero de informagdes e, além disso, sdo mais sensiveis, precisas e exatas (BARBOSA et al.,
2009).

As amostras das substancias sdo analisadas em condi¢des controladas de temperatura, que
pode ser um programa isotérmico ou rampa de aquecimento. Nessas condi¢des, serd obtido um
grafico (curva térmica diferencial) que mostra os eventos ocorridos, seja a troca de calor ou a
variacdo de massa, além de outros dados (GIL, 2007).

Inoue et al. (2004); Costa et al. (2007a, 2009a, 2009b, 2009¢, 2010a) e Boodhoo et al.
(2009) empregaram calorimetria diferencial exploratéria (DSC) no estudo de sistemas graxos.
Com essa técnica € possivel medir a perda ou ganho de calor resultante de uma alteragdo fisico-
quimica, ou seja, diferenca de energia que € fornecida a amostra e a outro material de referéncia,
quando € processada sob um programa controlado de temperatura. Os comportamentos térmicos
que as substancias podem apresentar sao exotérmicos e endotérmicos.

As andlises térmicas sdao empregadas em avaliacdes de diferentes matérias-primas, como
polimeros, substancias sintéticas e naturais, alimentos, firmacos e produtos cosméticos em geral
(SILVA et al., 2007). E recomendado o uso de mais de uma técnica para evitar afirmacdes

equivocadas acerca de algum evento que possa vir a ocorrer na amostra estudada.
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Outra técnica valiosa que € bastante utilizada € a andlise termomicroscopica, cujo
principio bdsico consiste de um tipo de andlise termodptica - TOA, onde se emprega a
microscopia Optica. Com esta técnica é possivel determinar o ponto de fusdo, investigar o
polimorfismo e também temperaturas de transicdo da matéria-prima. Nesse caso, a andlise €
executada aplicando-se rampas de aquecimento que sdo controladas por meio de uma placa
aquecedora e de um acessorio especifico. Na placa aquecedora € introduzida uma lamina
contendo amostra do material a ser analisado e, simultaneamente ao aquecimento, as particulas
sdo diretamente visualizadas no microscépio optico, o que permite ver a temperatura em que as
transicoes térmicas ocorrem (por exemplo, a fusdo) (BROWN, 2004; LACHMAN et al., 1986;
BARBOSA et al., 2009)

3.4 Equilibrio Sélido-Liquido

O conhecimento do equilibrio sélido-liquido € util para muitos setores industriais que
usam como matéria-prima principal os dleos e gorduras que, dependendo de seus componentes,
apresentam propriedades fisico-quimicas diferentes. Dessa maneira, o interesse pelos processos
de separacdo que envolvem uma fase solida e uma fase liquida cresce, visto que a cada dia
surgem novos produtos quimicos, alimenticios, farmacéuticos, com caracteristicas diferenciadas.

De tal modo, o comportamento das fases de misturas graxas reflete as interagcdes
intermoleculares, seja entre as mesmas moléculas ou entre moléculas diferentes. Isso € um fator
importante nos estudos sobre o comportamento das fases sdlida e liquida e suas propriedades
fisicas (YOSHIMOTO et al., 1991; INOUE et al., 1992, 1993; CEDENO et al. 2001; ZHANG et
al., 2001). Partindo desse ponto de vista, muitos relatos vém sendo feitos e, além disso, outras
pesquisas que estdo em andamento abordam o assunto de forma sistematica.

Os dados termodindmicos do equilibrio de fases sdo bases que permitem estabelecer
relagdes para a compreensdo do comportamento apresentado por duas ou mais fases que estdo em
contato. A compreensdo do equilibrio de fase se dd através de formulas que abrangem
propriedades mensurdveis como temperatura, pressio € composicdo, além de propriedades
termofisicas como entalpia de fusdo, capacidades calorificas e outras mais (BOROS, 2005).

Em caso de desenvolvimento dos modelos termodindmicos deve-se ter atencdo especial

para que eles possam predizer o equilibrio de maneira satisfatoria, ji que, os cdlculos de
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equilibrio da fase sdo indispensdveis na predicdo de fases e de suas composicdes em muitos

processos industriais (RANGAIAH, 2001).

3.5 Tipos de Sistemas e Diagramas de Fases Solido-Liquido

Quando os componentes de uma mistura encontram-se em equilibrio s6lido-liquido, tém a
capacidade de apresentar comportamentos distintos, proporcionando a geracdo de alguns tipos de
sistemas, cada um com caracteristicas proprias. Esses sistemas sdo classificados de acordo com o
nimero de componentes, as propriedades e miscibilidades dos mesmos. As possiveis
combinacdes somam em nimero e complexidade, de acordo com o nimero de componentes do
sistema. E possivel uma visdo geral dos principais tipos de diagrama de fases que podem ser

obtidos com até dois componentes na Tabela 1 (NYLVT,1977).
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Tabela 1 - Classificacao de sistemas heterogéneos em equilibrio sélido-liquido

N°. Comp. | Classe | Grupo Propriedades
Uma simples modificagdo
I a Ponto triplo abaixo da pressdo atmosférica
1 b Ponto triplo acima da pressdo atmosférica
Virias modificagcoes
II a Todas as modificacOes estdveis
b Uma modificacao instavel
Componentes imisciveis na fase solida
a Componentes ndo formam um composto estequiométrico
aj Componentes completamente misciveis na fase liquida
a Componentes parcialmente misciveis na fase liquida
I as Componentes imisciveis na fase liquida
b Componentes formam um composto estequiométrico
by Composto estdvel até o seu ponto de fusao
2 b, Composto instavel no seu ponto de fusdao
Componentes completamente misciveis na fase sélida
a Componentes ndo formam um composto sélido
II ai Curva de fusdo sem um méaximo ou minimo
a Curva de fusdo exibe um miaximo ou minimo
b Componentes formam um composto sélido
Componentes parcialmente misciveis na fase solida
111 a Componentes possuem pontos de fusdo préximos
b Componentes possuem pontos de fusdo distantes

Fonte: NYLVT (1977)

O diagrama de fase representa as relacdes entre os diversos estados de uma determinada
substancia. Deste modo, com os sistemas de equilibrio s6lido-liquido, formam-se muitos tipos de
diagramas de fase, complexos ou ndo. No caso dos sistemas graxos, sdo dois os tipos mais
conhecidos de diagramas de fases, um deles € aquele no qual aparece o ponto eutético, no qual os
dois compostos puros A e B, na forma sélida, estdo em equilibrio com uma solucio liquida de
composicdo especifica Xe, representado na Figura 2a. No outro tipo encaixam-se os diagramas
nos quais ha a formacdo de um composto C, que € instadvel em sua temperatura de fusdo e tem
como caracteristica o aparecimento do ponto peritético (SHIBUYA et al., 1993).

Quando o composto formado é estdvel na sua temperatura de fusdo, isto €, o material

fundido possui a mesma composicdo do composto C, surge um ponto congruente. Caso o
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material obtido na fusdo do composto C tenha uma composi¢do diferente, tem-se um ponto
incongruente ou ponto peritético representado na Figura 2b. Para sistemas que apresentam
solubilidade parcial, formando uma solu¢do sélida, ¢ indicada uma regido nos extremos dos
diagramas de fases, como pode ser observado na Figura 2c.

Como ja foi visto, muitos diagramas de fase de sistemas graxos (sistemas bindrios)
apresentam ponto eutético e se enquadram na categoria I-al e outros que apresentam ponto

peritético se encaixam na categoria [-b2, como indicado na Tabela 1.

Figura 2 - Apresentacdo dos diagramas de fases encontrados nos sistemas graxos: (a) com
formacdo de ponto eutético; (b) com formagdo de ponto peritético e (¢) com solubilidade parcial
na fase sélida.

3.6 Polimorfismo

O polimorfismo € entendido como a capacidade de determinadas moléculas apresentarem
diferentes formas cristalinas, dependendo das distintas interacdes moleculares ocorridas no s6lido
(BOROS, 2005).

O empacotamento molecular dos triacilgliceréis € determinado por condigdes
termodinamicas que regem o comportamento de sistemas s6lido-liquido. Assim, o polimorfismo

estd relacionado as mudancgas de fase e modificagdes estruturais dos compostos solidos. Este

fenomeno afeta significativamente as propriedades fisicas dos produtos finais (GARTI, 1988b)

10
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como, gorduras comestiveis, por exemplo, o chocolate, margarina e outros produtos como, os
cosméticos.

Os triacilglicer6is apresentam polimorfismo, que é fortemente influenciado pela
transferéncia de calor, de massa e de quantidade de movimento durante as condi¢cdes de
cristalizacdo (QUAST, 2008). Fatores como a taxa de resfriamento e agitacdo influenciam o
empacotamento das cadeias hidrocarbonadas dos triacilglicerdis, resultando assim em trés formas
cristalinas basicas que sdo a alfa (a), beta prima (’) e beta (B).

Pelo comportamento da cristalizagdo dos triacilglicerdis € possivel identificar algumas
propriedades fisicas como consisténcia e plasticidade das gorduras (MAZZANTI et al., 2003;
CZERNIAK et al., 2005; PISKA et al., 2005), mas as formas cristalinas diferem entre si em
muitas propriedades, incluindo ponto de fusdo e estabilidade (D’SOUZA et al., 1990). De tal
modo, a forma o possui menor estabilidade termodindmica e se transforma facilmente nas formas
B” ou B, dependendo do tratamento térmico. Estudos realizados por meio da técnica de difracdo
de raios-X indicaram que as formas a e f” podem ser cristalizadas partindo diretamente de uma
gordura liquida. J4 a forma [ pode ser obtida pela cristalizacio de uma gordura liquida, pela
transformacao da forma 3~ ou da forma o (MARANGONI e MCGAULEY, 2003).

E possivel observar as diversas transformacdes polimérficas que envolvem a cristalizagdo
de triacilglicerdis através da Figura 3. As formas a e B~ foram cristalizadas diretamente da forma
liquida em condi¢Oes apropriadas, sendo que, essas transformacdes polimérficas ocorrem da
forma com menor estabilidade (o) para a forma mais estdavel () podendo passar ou ndo através da

forma ().

E 3

LIQUIDO

1 ,,

a — B‘ — B

Figura 3 — Formas polimérficas tipicas de triacilglicerdis. Adaptado de SATO et al. (1999).

11
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Alguns autores, como Chapman (1962), Timms (1984), Garti (1988a), Hernqvist (1990),
Won (1993) e Elizabettini (1996), ja haviam tratado do assunto, classificando as formas
polimérficas dos triacilglicerdis basicamente em forma a (alfa), com arranjo cristalino hexagonal
mostrado na Figura 4d, B’ (beta-prima), com arranjo ortorrombico mostrado na Figura 4b ou 4c e
B (beta), com arranjo triclinico mostrado na Figura 4a.

As propriedades fisicas dos componentes de sistemas graxos sempre devem ser levadas
em consideragdo, pois sdo importantes em emulsdes, cremes vegetais, gorduras para cozimento e
fritura e estdo, de forma geral, associadas aos comportamentos de cristalizacdo, as formas
cristalinas obtidas e a fusdo.

As caracteristicas de textura de um produto gorduroso solidificado estdo amplamente
relacionadas ao tipo de cristal formado. Gorduras com cristais na forma B' sdo mais macias,
propiciam boa aeragdo e propriedades de cremosidade. Ao contrério, a forma polimérfica 3 tende
a produzir cristais granulares largos, gerando produtos arenosos e com baixo potencial de aeragcdo
(SATO, 2001). Ainda se tratando de produtos oriundos de gorduras, por exemplo, os cristais 3’
atribuem aos produtos finais uma superficie suave e brilhante, pelo fato de serem pequenos e por
incorporarem grandes volumes de liquido; os cristais na forma § constituem grande aglomerados

em forma de agulhas, dando ao produto uma textura aspera (D’ AGOSTINI, 2001).

12
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Triclinico
Paralelo

(i)

Monoclinico
Paralelo
(M)

(a)

114

Ortorrombico
Perpendicular
(OLe O (b)

Ortorrombico
Paralelo
(O e 0'ff)

(c)

Hexagonal

(d)

Figura 4 - Formas polimérficas presentes nos compostos graxos de 4a até 4d. Fonte: COSTA,

2004.

A estrutura polimérfica é determinada, principalmente, pela taxa de nucleacdo, sendo

governada por fatores termodindmicos e cinéticos segundo a Lei de Ostwald. Mas, quando a

nucleacdo € induzida por fatores cinéticos como, por exemplo, o super-resfriamento ou

supersaturacdo, a Lei de Ostwald prediz que a mudanca de fases ocorre através de sucessivas

transformacoes até atingir a forma mais estavel. Quando os fatores cinéticos sdo minimizados por

13



vz
Faculdade de Engenharia Quimica (4

UNICAMP

meio de influéncias externas como pressdo, alteracdo de temperatura, a Lei de Ostwald ndo é

mais vdlida e a nucleacdo das formas mais estdveis acontece diretamente (SATO, 2001).

3.7 Determinaciao Experimental dos Diagramas de Fase

Para a determinacio experimental dos diagramas de fase a maior dificuldade encontrada é
estabelecer o equilibrio, que na maioria das vezes é obtido de forma incompleta e muito lenta
(HAASE e SCHONERT, 1969).

Os métodos utilizados para se determinar experimentalmente os diagramas de fase

dividem-se em métodos estaticos e métodos dinimicos.

3.7.1 Métodos Estaticos

z

Neste grupo assume-se que o equilibrio de fases é estabelecido em um sistema
heterogéneo e, de acordo com os procedimentos empregados, pode ser subdividido em métodos

analiticos e sintéticos (NYVLT, 1977).

3.7.1.1 Métodos analiticos

Os componentes do sistema sdo misturados em uma propor¢do adequada de modo a se
obter uma fase s6lida em excesso em uma temperatura determinada. O sistema € fechado e
mantido termostaticamente a uma temperatura constante por tempo suficiente para se estabelecer
o equilibrio. Amostras da fase s6lida e da fase liquida sdo entdo retiradas e analisadas.

Na aplicacdo desta técnica existem alguns fatores que devem ser levados em

consideragdo, pois dificultam que o processo seja eficaz. Sdo elas:

v Pesagem dos componentes em uma propor¢do adequada de modo a se obter no equilibrio

uma unica fase sélida;

14
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v" Desenvolvimento de um equipamento que permita atingir realmente o estado de
equilibrio (temperatura, agitacdo, etc);

v Determinagio do tempo necessario para se atingir o equilibrio;

v Desenvolvimento de métodos para retirada das amostras no equilibrio;

v Determinagdo precisa da composi¢do das fases em equilibrio.

3.7.1.2 Métodos sintéticos

Sado baseados no peso ou na medida de componentes individuais para se obter um sistema
com composi¢do conhecida. Por este método determina-se o estado no qual a fase sélida
desaparece; este desaparecimento da fase sélida pode ser causado por uma mudanca lenta e
gradual na temperatura do sistema (métodos politérmicos) ou através da adi¢cdo de uma porcao
conhecida de solvente (métodos isotérmicos). O desaparecimento da fase sélida pode ser

monitorado visualmente ou usando propriedades fisico-quimicas ou fisicas do sistema.

v" Métodos politérmicos

Os componentes do sistema sdo 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 solido se dissolveu.

Trabalhos como o de Lohmann e Gmehlink (2001) e Wittig et al. (2001), que utilizaram

métodos estaticos/sintéticos/politérmicos podem ser encontrados na literatura.

v" Métodos isotérmicos

Quantidades pequenas de solvente sdo adicionadas a um sistema heterogéneo cuja
composi¢do € conhecida e a temperatura € termostaticamente controlada. Depois de cada adigdo,

o sistema ¢ agitado por um longo periodo a temperatura constante e o procedimento € repetido até

15
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que o solido desapareca. A composi¢cdo do equilibrio € calculada a partir do componente inicial e

da porcao de solvente adicionada.

Meétodos estaticos/sintéticos/isotérmicos foram empregados por Zhang et al. (1998) e

Tavares et al. (1999).

3.7.2 Métodos Dinamicos

Um sistema de composi¢do conhecida € 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 identificagdo, a amostra deve ser tdo pequena quanto
possivel, de modo a evitar um gradiente de temperatura e composicao. O instrumento usado para
medir a temperatura deve estar dentro da amostra para que ndo exista nenhuma diferenca de
temperatura entre a amostra e o aparelho medidor. Por isso, é necessario calibrar o medidor com
sistemas conhecidos para tornar minimos os erros ligados aos efeitos dos gradientes
anteriormente mencionados (HAASE s SCHONERT, 1969). Na aplicacdio dos métodos
dindmicos abaixo enumerados, pode-se ter como referéncia Haase e Chonert (1969) e Nyvlt

(1977).

3.7.2.1 Analise térmica

O aparecimento ou desaparecimento de uma fase na amostra € acompanhado por uma
mudanca na entalpia do sistema que € refletida em uma alteracdo da taxa de aquecimento ou
resfriamento. Através desta alteracdo tem-se a temperatura na qual houve a transicdo de fases.
Esta temperatura é obtida em fun¢do do tempo através de curvas de aquecimento ou resfriamento,
mas nem sempre se consegue determiné-la com precisao.

Andlises térmicas podem ser empregadas no estudo de uma série de materiais, sejam eles
alimentos, materiais poliméricos, substdancias naturais ou sintéticas, firmacos e cosméticos

(OLIVEIRA; PAOLA e MATOS, 2004).
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3.7.2.2 Analise térmica diferencial (DTA)

Esta se utiliza de uma amostra referéncia, cujas propriedades térmicas sdao semelhantes as
da amostra a ser analisada, mas que ndo apresenta mudanca de fase na mesma regido da amostra
em estudo. A amostra manipulada como referéncia e a amostra em estudo sdo aquecidas ou
resfriadas simultaneamente nas mesmas condi¢des. Durante a transicio de fase que ocorre na
amostra, a temperatura permanece constante, havendo uma diferenca entre a temperatura da
amostra e a temperatura da referéncia. Considera-se a temperatura do sistema como sendo a
temperatura de transicdo de fases. Neste método usa-se também a entalpia do sistema na andlise
da transicdo de fase.

As curvas DTA sdo registradas de maneira que AT esteja em funcdo da temperatura (T)
ou do tempo (t). Os eventos sdo apresentados na forma de picos. Os picos ascendentes
caracterizam os eventos exotérmicos e os descendentes os endotérmicos (WENDLANDT, 1986;

MACHADO; MATOS, 2004).

3.7.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Nesta técnica, uma amostra de referéncia e outra amostra a ser analizada sdo submetidas a
uma taxa de aquecimento constante € quando algum evento térmico ocorre na amostra, o
equipamento detecta a diferenca de temperatura entre eles e avalia a quantidade de calor que foi

absorvida ou liberada pela amostra (WENDLANDT, 1986; MACHADO; 2004).

3.7.2.4 Observacao visual

A amostra € aquecida ou resfriada em recipiente transparente; o aparecimento ou
desaparecimento da fase liquida é observado junto com a temperatura na qual ocorre a transicao.
Quando se utiliza técnicas auxiliares para tornar os resultados mais precisos, a mudanca de fase
também pode ser reconhecida por uma mudanca de cor, do indice de refracdo, turbidez, etc.

Domanska (1996) e Lohmann et al. (1997) utilizaram este método.
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3.7.2.5 Método dilatométrico

Neste caso o volume da amostra é medido em um dilatdmetro em fun¢do da temperatura.
A mudanca no nimero de fases € verificada por um salto na curva do volume versus temperatura.
Esta técnica € muito util no estudo do comportamento de materiais, como por exemplo, a
transformacdo martensitica, a retracio de uma cerimica a verde durante o processo de
sinterizacdo, a temperatura de transicdo vitrea e a cinética de transformagdes de fase no estado

solido (SPEYER, 1993).

Para recomendar um método simples que seja universal para um possivel tipo de sistema,
€ necessario escolher através de vdarias consideracdes, algumas vezes até por meio de
experimentos preliminares, qual € o método que produz os resultados mais confidveis ou fazer a

combinacdo de métodos.

4 MICROSCOPIA OPTICA

O aperfeicoamento do microscépio optico determinou o avango das pesquisas em muitas
areas da ciéncia. De forma gradativa foi empregado no estudo de sistemas de equilibrio de fases,
mesmo que de forma ainda adaptada. E uma abordagem visual, simples, usada na investigacio e
compreensdo dos eventos térmicos ocorridos, por exemplo, no processo de fusdo. Esta andlise do
processo € feita por meio das imagens obtidas, que mostram os comportamentos do sistema
estudado, sejam as formas cristalinas ou caracteristicas ndo bem definidas por outros métodos.

Nao € considerado um método de andlise térmica, mas serd a etapa principal desse
trabalho através da qual serd feita a determinag@o das temperaturas de fusdao dos sistemas graxos
e também serdo averiguados os limites das regides de equilibrio entre s6lido e liquido. Serd a
partir das imagens obtidas que se verificard a presenga ou nao de liquido em certa fracdo molar e

temperatura.

18



vz
Faculdade de Engenharia Quimica (4

UNICAMP

4.1 Vantagens e Desvantagens no Uso do Microscépio Optico

As limitacdes podem estar relacionadas a:

v Adaptacdo de equipamentos que podem levar a visualiza¢des ndo precisas das variagdes
ou transi¢do de fase das amostras;

v Ocorréncia de erros técnicos ou mecanicos no controle da luz ou temperatura dos
equipamentos adaptados;

v As alteragdes identificadas nas imagens podem néo ser o resultado de uma variagdo em

termos caracteristicos da mistura e consequentemente ocorrer interpretagcdes equivocadas.

Outra questdo é que o microscopio utilizado ndo possibilita andlises com variagdes de

temperaturas menores que 25 °C, o que ndo € o caso desse estudo.

Algumas vantagens sao:

v' As imagens possibilitam o aprofundamento no entendimento do fendmeno de
transicoes de fase encontradas em andlises de DSC, por exemplo;

v Permite realizar filmagens ou capturar imagens do processo de cristalizagdo ou fusdo
das amostras em diferentes concentracdes, de forma a propor as regides de transi¢cao
de fases que ocorrem no sélido formado;

v E pratico e emprega pouca quantidade de material nas andlises.
Além dessas vantagens, a microscopia Optica fornece subsidio para o estudo de vérios

fenomenos que relacionam calor e transicdo de fases e também pode ser empregada na

identificacio de formas polimorficas presentes na mistura.
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5 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdao apresentados todos os reagentes utilizados neste trabalho, a maneira
como foram preparados os sistemas estudados e os equipamentos utilizados. Serdo considerados e

comentados alguns pontos da microscopia Optica como a constru¢do do diagrama de fases.

5.1 Equipamentos

v Microscépio Optico (1) (DM LM; Leica, Reino Unido) equipado com um estdgio
de aquecimento (2) (FP82HT; Mettler Toledo, Inglaterra) conectado a uma central de
processamento e controladora de temperatura (3) (FP 90; Mettler Toledo, Inglaterra). Ao
microscopio Optico estd acoplada uma camera (4), através da qual é possivel obter as
imagens das amostras. O esquema do equipamento pode ser visualizado no Anexo 1;

4 Balanga analitica (Mark 210 A, Tecnal, Brasil);

A balanca analitica estd disponivel no Laboratério de Propriedades Termodinamicas
(LPT) do Departamento de Processas Quimicos da Faculdade de Engenharia Quimica —
UNICAMP. Os demais equipamentos (montagem do microscopio Optico) estdo disponiveis no
Laboratério de Recursos Analiticos e Calibragdo da Faculdade de engenharia Quimica -

UNICAMP.

5.2 Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos foram: triestearina (Sigma; 99%; Alemanha),
tripalmitina (Sigma; 99 %; Alemanha) e 6leo de palma refinado fornecido pela Agropalma S/A.

A composi¢do do 6leo de palma em &4cidos graxos foi determinada por cromatografia
gasosa de acordo com a metodologia oficial da AOCS. Esta andlise foi feita pelo Laboratério de
Oleos e Gorduras da Faculdade de Engenharia de Alimentos da UNICAMP e os resultados sdo

visualizados na Tabela 2. A andlise comparativa da composi¢do em dcidos graxos do 6leo de
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palma refinado usado neste trabalho e o 6leo de palma estudado na literatura mostra que nao ha

variagdo significativa entre eles, conforme a Figura 5.

C24:0

C20:1 |
c20:0 | M Este trabalho

H Costa et al. (2010b)

c18:3 |
C18:2 Trans

c18:2 N

c1g:1 I

c18:0 N

C17:0 |

c16:1 |

C16:0 |

c14:0 B

c12:0 |1

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

Fracdo Molar

Figura 5 — Comparacgdo da composicdo em 4cidos graxos do 6leo de palma refinado usado neste

trabalho e o 6leo de palma estudado na literatura.

De acordo com a Figura 5 e a Tabela 2, nota-se que hd uma diferenca de
aproximadamente 1 e 2% para os componentes C18:1 e C16:0, respectivamente. Mas, estes
valores comparados ao conjunto das composi¢des ndo sdo tao significativos de modo que, neste
estudo, pode-se considerar que os dois 6leos tenham propriedades muito proximas.

A provével composi¢do do 6leo de palma em triacilgliceréis (TAGs) foi obtida a partir de
um software desenvolvido por Ceriani (2007), para o qual foi necessario fornecer informagdes
como a composicao de dcidos graxos em massa (Tabela 2) e o teor de 7,9% de TAGs trisaturados
presentes no 6leo de palma (CHUAN HO, 1976). O software € fundamentado no método
estatistico sugerido por Antoniosi Filho (1995) que baseia-se nas teorias da distribuicdo “casual”
e “l,3-casual 2-casual”. A teoria da distribuicdo ‘“casual” estabelece que os dcidos graxos se
encontram distribuidos ao acaso, estatisticamente entre as trés posicdes da molécula do glicerol
(CERIANI, 2005). O resultado dos provaveis TAGs, gerado pelo software mencionado foram
normalizados (desconsiderando TAGs com porcentagem molar < 0,5%). A partir dai, construiu-

se a Tabela 3.
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Na tabela 4 sdo mostrados os triacilgliceréis puros (tripalmitina e triestearina) e suas

respectivas informagoes.

Tabela 2 — Composicdo em dcidos graxos (% m/m) do 6leo de palma refinado

Acidos Graxos Grupos %
Laurico (L) C12:0 0,39
Miristico (M) C14:0 0,92
Palmitico (P) C16:0 41,29
Palmitoleico (Po) Cle6:1 0,14
Margarico (Mg) C17:0 0,10
Estearico (S) C18:0 4,73
Oleico (O) C18:1 42,20
Linoleico (Li) C18:2 9,16
Linoelaidico (Lizqns) C18:2 Trans 0,18
Linolénico (Ln) C18:3 0,22
Araquidico (A) C20:0 0,38
Gadoleico (G) C20:1 0,15
Lignocérico (Lg) C24:0 0,13
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Tabela 3 — Provavel composicdo do 6leo de palma em triacilglicerdis

Principais Grupo PM Oleo de Palma
triacilglicerdis NC:ND g/mol % molar
LOP 46:1 777,26 0,57
PPP 48:0 807,33 5,53
MOP 48:1 805,32 1,45
PPS 50:0 835,39 1,71
POP 50:1 833,37 28,82
PLiP 50:2 831,35 6,27
POS 52:1 861,42 5,95
0]0) 52:2 859,41 23,80
PLiS 52:2 859,41 1,30
PLiO 52:3 857,39 10,36
LiLiP 52:4 855,38 1,07
00S 54:2 887,46 2,46
SLiO 54:3 855,44 1,01
000 54:3 885,44 5,40
OOLi 54:4 883,43 3,53
LiLiO 54:5 881,41 0,77

NC - Ndmero de carbono na molécula dos TAGs; ND - Nimero de duplas ligagdes na molécula
dos TAGs; L= Laurico; S= acido estedrico; O= acido oléico; Li= acido linoléico; P= 4cido

palmitico; Ma= 4cido margérico; L= 4cido laurico.
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Tabela 4 — Lista dos triacilglicerdis puros utilizados neste trabalho e suas estruturas quimicas

Triacilgliceréis | PM | Tp, [K] Estrutura

(345,55)
Triestearina  [891,48 |*345,27

° SN AN
)ko’\r’\o o
05,0
\/\/’\/\/\/\AAj/

a

[+]

DJ\/\/\/\/\/\/\/\
(338,55) KJWA

Tripalmitina |807,32 | *338,79 )\/\/\/W

b

(a, b: NIST, 2010). As temperaturas de fusdo indicadas entre parénteses foram obtidas neste
trabalho (por microscopia Optica). As temperaturas fora dos parénteses foram encontradas na

literatura (por DSC); *Costa et al.(2010b)

5.3 Construcao do Diagrama de Fases Através da Microscopia Optica

Em meio as vdrias técnicas que podem ser empregadas no estudo do equilibrio de fases
solido-liquido de sistemas graxos, a microscopia Optica ¢ uma ferramenta util, uma vez que
através dela também € possivel construir os diagramas de fases além de que ainda é possivel
estabelecer as fronteiras entre as regides de equilibrio, sélido, s6lido-liquido e somente liquido
por tratar-se de um método visual.

Os diagramas de fase sdo considerados como um mapa, ttil no estudo de todos os tipos de
sistemas graxos. Isso porque os diagramas indicam as fases presentes em equilibrio
termodinadmico. Deste modo, o diagrama de fases demonstra o comportamento que muitos
componentes apresentam numa determinada condi¢cdo termodindmica, por exemplo, no decurso
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do resfriamento ou do aquecimento, mostra as mudancas atribuidas as diferentes estruturas
cristalinas que passam de formas de menor estabilidade para outras mais estdveis, adequando-se
as novas condi¢des a que estdo sendo submetidas.

Neste trabalho, os dados experimentais para a constru¢do do diagrama de fase sélido-
liquido foram obtidos por meio de um microscépio 6ptico, ao qual foi adaptado um sistema de
aquecimento e uma camera fotogrifica que possibilita o registro das imagens. As corridas
experimentais, as quais as amostras foram submetidas, se realizaram a uma taxa de aquecimento
de 2°C min"' em uma primeira etapa (30 a 60°C), escolhida de modo que fosse possivel visualizar
transicoes que ocorrem a baixas temperaturas e que de alguma forma ndo houvesse alteragdes
considerdveis nas propriedades fisicas da amostra. J4 a segunda etapa ocorreu com uma taxa de
aquecimento de 0,1°C min”'. Com isso foi possivel observar a temperatura de aparecimento dos
primeiros tracos de liquido e a temperatura de fusdo de cada amostra das diferentes fracdes
molares do sistema. De posse destes valores de temperatura, constuiu-se a linha Liquidus do

diagrama de equilibrio.

5.4 Procedimento Experimental

As amostras utilizadas foram preparadas misturando-se quantidades previamente
conhecidas dos triacilglicerdis e do 6leo de palma, de modo a obter-se a fragio molar desejada
para cada um dos sistemas: tripalmitina + triestearina e 6leo de palma + triestearina. Apds a
pesagem, as amostras foram fundidas a temperatura constante de 100 °C e homogeneizadas. Apds
a fusdo foram mantidas a temperatura ambiente, até seu uso no microscopio Optico com estagio

de aquecimento.

Uma pequena quantidade de cada uma das amostras da mistura tripalmitina + triestearina
foi depositada sobre uma laminula de vidro e em seguida colocada no interior do estdgio de
aquecimento e este, por sua vez, no caminho do feixe de luz do microscépio (vide imagem do
esquema no Anexo 2). Foi entdo iniciada a primeira parte da corrida compreendida entre as
temperaturas de 30 °C a 60 °C. Nesta etapa as imagens foram capturadas a cada 2 °C, ou seja, a

cada minuto. Nesta temperatura de 60 °C a amostra foi mantida por 2 minutos apds os quais deu-
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.o . .-l , ~
se inicio a segunda rampa de aquecimento a uma taxa de 0,1 °C min~ até a fusdo total das

amostras. Nesta etapa, as imagens foram capturadas a cada 0,2 °C, ou seja, a cada 2 minutos.

Para a mistura pseudo bindria (6leo de palma + triestearina), por ser a temperatura de
fusdo do 6leo significativamente menor que a temperatura de fusdo da triestearina, uma pequena
quantidade de amostra fundida foi colocada sobre uma laminula de vidro e em seguida coberta
por outra laminula. As amostras foram colocadas em embalagens plasticas, para prevenir
impurezas e, resfriadas em freezer até a temperatura de -20°C. Este procedimento foi adotado
para tentar garantir que ao ser colocada no microscopio a amostra estivesse soélida. Para a
visualizagdo no microscopio foi utilizada a laminula com a melhor cobertura de amostra. A
aquisicdo de imagens foi conduzida da mesma forma j4 descrita para a mistura tripalmitina +
triestearina. Mas, neste caso, s se consideram os resultados obtidos para a fusdo total da amostra,
considerar transicdes observadas a temperaturas proximas a temperatura ambiente seria um erro
j4 que o microscopio utilizado ndo possui sistema de resfriamento e também porque o 6leo de

palma (sistema multicomponente) estd parcialmente liquido a temperatura ambiente.

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos na determinagcdo dos diagramas de
fases dos sistemas tripalmitina + triestearina e Oleo palma + triestearina. Para facilitar a
interpretacdo destes dados experimentais, cada sistema estudado € apresentado e discutido
separadamente.

Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram comparados com dados de Costa et
al. (2010b) e Costa et al. (2011) determinados pela Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).
Este trabalho traz como inovagdo, comparado aos resultados ja determinados por Costa et al.

(2010b), a delimitacdo das regides onde o liquido € observado, ou seja, as fronteiras entre uma

regido onde s6 s6lido existe e uma regido de equilibrio s6lido-liquido.
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Para garantir a avaliacdo dos dados experimentais deste estudo em comparacao com dados
encontrados na literatura, foram calculados o desvio absoluto (AD)1 e o desvio médio relativo
(ARD)?.

As temperaturas de fusdo, quando determinadas visualmente, sdo caracterizadas pela
completa auséncia de cristais na amostra. E desta forma que se estabelece a fusdo completa da
amostra através da microscopia. As temperaturas de fusdo determinadas para o sistema

tripalmitina + triestearina sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Temperaturas obtidas através da microscopia 6ptica (MO) para o sistema tripalmitina

+ triestearina.

o Trusio [K] (MO)
0.0000 346,15
0,0951 345,35
0,2005 344,75
0,2922 344,35
0,4028 343,55
0,4881 342,35
0,5998 341,65
0,6789 337,35
0,7895 337,65
0,8936 338,35
0,9486 338,75
1,0000 339,25

Como mencionado anteriormente, as temperaturas determinadas para o sistema
tripalmitina + triestearina foram comparadas com as temperaturas medidas anteriormente por
Costa et al. (2011). Mas, para se ter uma andlise quantitativa dos valores em questdo faz-se

necessdrio comparar a temperatura de fusdo dos dados experimentais aqui apresentados com a

-T

i,exp erimental

"AD =T,

Jiteratura

d T iteratura _7-; exp erimenta
* ARD :[ZRD/nj;RD [T ST %100

i=1 i literatura
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temperatura de fusdo encontrada na literatura, sempre na mesma composi¢do. Assim, optou-se
por interpolar os pontos experimentais através de uma equacao polinomial.

Na Tabela 6 sdao apresentados os desvios encontrados para cada composi¢do do sistema
tripalmitina + triestearina. O desvio médio absoluto encontrado entre os dados da literatura e os
dados experimentais foi de 0,93 K e um desvio médio relativo de 0,27%, o que reflete a boa
qualidade dos dados experimentais deste trabalho, visto que foram comparados resultados

determinados por técnicas diferentes.

Tabela 6 — Desvios obtidos para o sistema tripalmitina + triestearina em relagdo aos dados da

literatura (COSTA et al., 2011)

x Trusio [K] Desvio Desvio
ppp (MO) Absoluto Relativo (%)

0,0000 346,15 0,4600 0,1329
0,0951 345,35 0,2470 0,0715
0,2005 344,75 0,7628 0,2213
0,2922 344,35 1,2612 0,3662
0,4028 343,55 1,3127 0,3821
0,4881 342,35 0,8180 0,2389
0,5998 341,65 1,8767 0,5493
0,6789 337,35 1,7403 0,5159
0,7895 337,65 0,9716 0,2878
0,8936 338,35 0,6658 0,1968
0,9486 338,75 0,5343 0,1577
1,0000 339,25 0,5377 0,1585

Neste trabalho ndo foi possivel realizar um estudo detalhado dos desvios nos valores das
temperaturas de fusdo inerentes apenas a técnica da microscopia devido ao tempo consumido
para realizacdo de cada andlise (taxa de aquecimento de 0,1 K min) e o custo da técnica. As
temperaturas de fusdo determinadas neste trabalho e as temperaturas de fusdo encontradas na
literatura, que segundo os autores Costa et al. (2011), apresentam desvio médio absoluto de + 0,3

K, sdo apresentadas na Figura 6.
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Figura 6 — Comparacdo entre as temperaturas de fusdo do sistema tripalmitina (PPP) +
triestearina (SSS) determinadas neste trabalho e os dados encontrados na literatura por meio de

DSC. m Costa et al. (2011), e este trabalho.

Pode-se observar através da Figura 6 que as temperaturas medidas neste trabalho sdo
sempre maiores que os dados da literatura, em média 1 K, mas exibem o mesmo comportamento,
ficando clara a existéncia de um ponto eutético no sistema. Para essa questdo, levam-se em
consideracdo dois tipos de erros importantes nas ciéncias experimentais: os erros aleatorios e os
erros sistematicos. Consideram-se os erros aleatérios em razdo do proprio experimento, visto que
para algumas medidas de temperaturas repetidas no microscopio ndo se obteve uma boa
reproducdo dos valores. Para os erros sistemdticos leva-se em conta a prépria condugdo dos
experimentos, o armazenamento das amostras, a programacao ou calibracdo dos equipamentos e
ainda outros fatores que por algum motivo ndo podem ser controlados, causando um desvio
considerdvel das medidas em relagdo ao valor real (VUOLO, 1992). Mas, de maneira geral, os
resultados sdo satisfatorios, considerando-se ainda que temperaturas de fusdo determinadas
através da microscopia, sdo, via de regra, um pouco maiores que os valores determinados por

calorimetria, assim como comprovado por Costa et al. (2007b). No trabalho citado, Costa et al.
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(2007) constataram que as temperaturas determinadas por microscopia sdo, em média, 0,8 K
maiores que as temperaturas determinadas por calorimetria. Esta pequena diferenca de

temperatura pode ser atribuida ao fato de a microscopia ser uma técnica de determinacao visual.

6.1 Diagramas de Equilibrio Sélido-Liquido do Sistema Tripalmitina + Triestearina

Na Figura 7 sdo mostradas imagens obtidas para o sistema tripalmitina + triestearina para
duas composic¢des diferentes, x,,, =0,10 e x,,, =0,20, a uma taxa de aquecimento de 0,1
°C.min”".

Na temperatura de 339,95 K as amostras estdo completamente sélidas para ambas as
fracdes molares, o que € comprovado pela irregularidade das bordas dos cristais. Com o aumento

da temperatura, entre 339,95 e 342,25 K, nota-se que a amostra de composi¢do x, =~(,10
(Coluna 1) permanece sélida, mas para a amostra de fragdo molarx,  =0,20(Coluna 2) os

primeiros tragos de liquido comeg¢am a surgir, conforme indicam as flechas, pois as bordas dos

cristais se tornam mais regulares o que implica sua fusdo parcial, indicando o inicio da regido de

ESL. Na temperatura de 343,95 K, para a fragdo x,, =0,10 comecam a ser visualizados os
primeiros tragos de liquido, enquanto que na fragdo x,,, = 0,20 a quantidade de liquido aumenta,

obedecendo a regra da alavanca. Finalmente, na temperatura de 344,75 K na fracao x, = 0,10 os

cristais se tornam mais claros e arredondados, suas bordas mais regulares indicando maior
quantidade de liquido, mas ainda € possivel observar a existéncia de uma fase sélida, regido de

ESL.
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Figura 7 — Imagens do MO do sistema tripalmitina + triestearina para as fracdes

x,,, =0,10(Coluna 1) e x,,, = 0,20 (Coluna 2) com aumento de 50 vezes.
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O inicio da fusdo do sistema tripalmitina + triestearina que foi observado na Figura 7 para
as composi¢oes X,,, =0,10 e x,,, =0,20¢ apresentado no diagrama da Figura 8 para as demais
composi¢coes do sistema. Em suma, esta figura mostra a temperatura de fusdo encontrada para
cada composicdo e a temperatura na qual foi observado o primeiro traco de liquido. E claro
observando-se a mudanga na inclinacdo da linha liquidus que existe neste diagrama de fases um
ponto eutético ao redor da composicdo de x,,, =0,75.

O ponto eutético ocorre devido a uma reacdo eutética que € definida na literatura como
“reacdo isotérmica reversivel de uma fase liquida (/) que se transforma em duas ou mais fases
s6lidas diferentes (o e ) durante o resfriamento de um sistema.” A reacdo eutética ocorre ao
longo da linha eutética na temperatura eutética (GAMSJAGER et al., 2008). No caso do sistema

aqui estudado a temperatura eutética €, aproximadamente, 336 K.

350
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Figura 8— Diagrama de fase do sistema tripalmitina + triestearina: (®) fusdo total da amostra e

(m) primeiros tragos de liquido observados no microscépio optico.

Considerando a abordagem tradicional dos diagramas de fases (NYVLT, 1977), um
diagrama com um ponto eutético simples apresenta, além da regido formada apenas por liquido,
regido esta acima da linha liguidus, duas regides de ESL compreendidas acima da temperatura

eutética e abaixo da linha liquidus sendo uma rica no composto mais pesado, localizada a
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esquerda do ponto eutético, e outra rica no composto mais leve, localizada a direita do ponto
eutético. E por dltimo uma regido de ESS abaixo da temperatura eutética.
De acordo com as imagens apresentadas na Figura 7, principalmente para a composi¢ao

de x,, =0,10, s6 € observada a presenga de liquido para temperaturas maiores que 343,95 K,

temperatura esta bem maior que a temperatura eutética do sistema (=336 K). O mesmo acontece
para a composicdo de x,,, = 0,20 na qual se observa o primeiro trago de liquido a temperatura

de 342,25 K. Para ambas as composi¢Oes existe uma diferenca significativa entre a temperatura
eutética e a temperatura na qual é observado o primeiro traco de liquido, cerca de 8 e 6 K
respectivamente. Esta diferenca de temperatura e as imagens que mostram as amostras
completamente sélidas confirmam a existéncia de uma solu¢do sélida na extremidade do
diagrama de fases rica em triestearina, ou seja, hd a formac¢do de uma regidao de solubilidade entre
os dois compostos do sistema.

A formacdo de solucdo sélida no diagrama de fases do sistema tripalmitina + triestearina
ndo € uma surpresa, pois a solubilidade de um componente no outro € algo ji visto e ndo tao raro
na literatura para os sistemas graxos (COSTA et al., 2009a; 2009b e 2009c), conforme visto na
Figura 2c, do item 3.5.

A formacio da solucdo s6lida é comum para o extremo do diagrama rico em triestearina,
mas nem sempre ocorre para o outro extremo do diagrama de fases (COSTA et al., 2009¢). A

Figura 9 apresenta imagens do microscopio Optico para a fracdo x,,, =0,95do sistema

tripalmitina + triestearina. Da mesma forma que nas imagens apresentadas anteriormente, para a
temperatura de 313,15 K toda a amostra esta solida e com o aumento da temperatura nenhuma
mudanca € notada nas imagens até a temperatura de 336,35 K, quando os primeiros tracos de
liquido sdo observados. O surgimento do liquido, os primeiros tracos, causam uma mudanga
muito sutil na amostra, o que exige uma certa familiaridade com a técnica e com as imagens para
se poder notar. A temperatura de 336,35 K é um pouco maior que a temperatura eutética
indicando que hd a formac¢do da solu¢do s6lida também neste extremo do diagrama. A formacgao
de solucdo so6lida no extremo do diagrama de fases rico em tripalmitina é perfeitamente aceitavel
visto que ambos os componentes da mistura sdo estruturalmente parecidos.

Além das imagens do microscopio Optico a formagcdo da solucdo sélida também ¢é
confirmada através do diagrama de Tammam como apresentado no trabalho de Costa et al.
(2011). O diagrama de Tammam apresenta a variacao da entalpia de uma transi¢cdo em funcdo da
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composi¢do da amostra. O cdlculo da entalpia € feito a partir das curvas térmicas diferenciais

com programa Universal Analysis (TA instruments).

=

Figura 9 — Imagens do MO do sistema tripalmitina + triestearina para a fracdo x,, =0,95 com

aumento de 50 vezes.
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Na Figura 10 sdo apresentadas imagens do sistema tripalmitina + triestearina obtidas para
as fragdes molares x,,, =0,30 e x,,, =0,40. Pode-se notar por estas imagens que as amostras
de ambas as fragdes molares estdo totalmente sélidas na temperatura de 331,15 K, o que é
perceptivel pelas bordas irregulares dos cristais. Para a fragdo molar x,,, = 0,30 aparece liquido
1,5 K acima da temperatura do ponto eutético, na temperatura de 337,75 K, conforme indicam as
flechas. Ja para a fragdo molar de x,,, =0,40nota-se o aparecimento de liquido para a
temperatura de 336,25 K (temperatura proxima a temperatura eutética). Para ambas as fracdes
molares, x,,, =0,30 e x,,, =0,40, a por¢do de liquido na laminula é sempre crescente com o
aumento da temperatura obedecendo a regra da alavanca. Esta observacdo indica que a reacdo
eutética se inicia em uma composi¢cdo intermedidria a estas duas composi¢des devido a diferenca
de 1,5 K observada entre a temperatura eutética e a temperatura de aparecimento do primeiro
trago de liquido para a composigio de x,,, = 0,30. E muito dificil, independentemente da técnica
utilizada, afirmar qual é a composicdo em que se tem inicio a reagdo eutética, mas é certo dizer
que a reacdo eutética se inicia em uma fracdo intermedidria, alguma composicdo entre

Xppp =0,30€ x,pp = 0,40.
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Figura 10 — Imagens do MO do sistema tripalmitina + triestearina, com aumento de 50 vezes,

para x,,, =0,30 e x,,, =0,40.
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A auséncia de liquido para as composi¢des X,p, =0,10, x,,, =0,20e x,,, =095 em
temperaturas maiores que a temperatura eutética mostrada nas Figuras 7 e 9 e a presenca de
liquido a temperatura de 336,25 K, aproximadamente a temperatura eutética, para a composicao
de x,,, =0,40 mostrada na Figura 10, permite propor um diagrama de equilibrio sélido-liquido

como o mostrado na Figura 11 para o sistema tripalmitina + triestearina. Nesta Figura as regides
A e B representam regioes de ESL. Na Regido A triestearina pura coexiste com uma mistura
liquida formada por tripalmitina e um pouco de triestearina e, na regido B, tripalmitina liquida
também coexiste com uma mistura liquida. As regides C e E sdo regides monofasicas devido a
solu¢do solida formada entre os compostos da mistura. Na regido C, por exemplo, tem-se uma
solu¢do sdlida composta de tripalmitina e triestearina, sendo que a triestearina esti em maior
quantidade, j4 na regido E quem estd em maior quantidade na solugdo sélida € a tripalmitina. A
Regido D ¢ uma regido bifdsica composta pelas solugdes sélidas formadas pelos dois
componentes da mistura e finalmente a regido L, formada por ambos os componentes da mistura

apos a fusdo.
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Figura 11 — Diagrama de fases do sistema tripalmitina + triestearina. (®) fusdo das amostras, (m)

primeiros tracos de liquidos e (- e --) guias para visualizacdo.
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Em estudos j4 realizados com 4cidos graxos, Costa et al. (2009c) supdem que a diferenca
de atomos de carbono entre as cadeias dos compostos que formam a mistura pode estar
relacionada com a formag¢do ou ndo de solucdo sélida. Tendo em vista essa interpretacdo pode se
dizer que seria mais fécil a tripalmitina que tem 51 dtomos de carbono ser miscivel na triestearina
que tem 57 4tomos de carbono do que o contrario. Esta € uma das possibilidades que leva a
regido de miscibilidade a direita do diagrama de fases ser significativamente menor que a regiao
de miscibilidade a esquerda do diagrama de fases (Figura 11). Outra explicacdo possivel é
encontrada na conformacdo das moléculas e na forma como estas se arrumam no espaco,
podendo isto favorecer ou ndo a formagdo da solucdo sélida nos extremos do diagrama de fases.
A tnica forma de se ter certeza a respeito dessas possibilidades € através do emprego de outras

técnicas como difracdo de raios-X e possivelmente a espectroscopia FT-IR.

6.2 Polimorfismos

Como j4 apresentado na revisdo da literatura, € bem conhecida a capacidade que as
substancias graxas tém de apresentarem diferentes formas polimorficas e estas transicoes
polimérficas podem gerar compostos com propriedades distintas as dos componentes puros.

Na Figura 12, é apresentada uma sequéncia de imagens do sistema tripalmitina +

triestearina da amostra com fragdo molar de x,,, =0,80. Na temperatura de 303,15 K, inicio da

rampa de aquecimento, os cristais aparecem completamente solidos, ainda muito densos e com
bordas bastante irregulares. Na temperatura de 317,15 K observa-se que os cristais comecam a
ficar mais e mais escuros a medida que a temperatura aumenta passando por 321,15 K, 325,15 K
e 329,15 K conforme indicam as flechas. Para a temperatura de 336,55K ja é perceptivel uma
pequena quantidade de liquido, pois a amostra estd mais clara, com as bordas dos cristais
arredondadas. A mudanca na intensidade da cor, mencionada neste pardgrafo pode estar
relacionada com o rearranjo molecular que de alguma forma facilita a passagem da luz.

Estas mudancgas de coloracdo mencionadas no pardgrafo anterior podem nio ser notadas
pelo leitor através apenas das imagens apresentadas na Figura 12. Por este motivo estd anexada a

este documento uma midia na qual estdo gravadas todas as imagens discutidas neste trabalho, de
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forma que o leitor possa visualizar e entender as mudancas que sdo mencionadas ndo sO nesta

secdo, mas nas secdes anteriores também.

Figura 12 - Imagens do MO do sistema tripalmitina + triestearina para a fracdo x,,, =0,80 com
aumento de 50 vezes.
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De acordo com Pinto (2006), a microscopia Optica permite a verificacdo das fases que se
encontram em equilibrio e dependendo do comportamento da amostra haverd mudangas na
intensidade da luz. Por isto, relaciona-se neste trabalho, a mudanca da coloracdo das imagens
com transicdo entre diferentes fases solidas. Através das imagens fica claro que acontece uma
mudanca, mas para analisar esta mudanga quantitativamente, é necessdria a aplicagdo de outras
técnicas como a difracdo de raios-X. Ainda assim optou-se por inserir no diagrama de fases do
sistema tripalmitina + triestearina, as mudancgas observadas. O novo diagrama de fases do sistema

¢ apresentado na Figura 13.
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Figura 13 — Diagrama de fase do sistema tripalmitina + triestearina. ® Temperatura de fusdo, m

Temperatura de aparecimento dos primeiros tracos de liquido e x temperaturas de transicao.
A técnica da microscopia utilizada neste trabalho permite apenas identificar as transicoes

que ocorreram nas amostras. Para explicar estas mudangas como j4 se referiu anteriormente, sao

necessdrias técnicas que vao mais a fundo na interacdo molecular ou na formacao dos cristais.
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6.3 Temperatura Onset

Muitos trabalhos relacionados aos diagramas de fases de compostos graxos vém sendo
desenvolvidos pelos grupos de pesquisa do Laboratério de Propriedades Termodindmicas — LPT
(FEQ-UNICAMP) em conjunto com o Laboratério de Extracdo, Termodindmica Aplicada e
Equilibrio - EXTrAE (FEA-UNICAMP). De posse dos resultados obtidos até hoje para os
sistemas graxos, levantou-se a hipdtese de que a temperatura de aparecimento dos primeiros
tracos de liquido, observada nas amostras analisadas por MO, seria a mesma ou muito proxima as
temperaturas onset determinadas pelo software Universal Analysis (TA Instruments). Devido a
esta possibilidade as temperaturas do sistema tripalmitina + triestearina onde foram observados
os primeiros tracos de liquido através do microscopio Optico e as temperaturas onset
determinadas pelo software Universal Analysis (TA Instruments) através das curvas térmicas
diferenciais foram comparadas.

Para facilitar o entendimento do leitor sobre o assunto, na Figura 14 € apresentada a curva
térmica diferencial obtida para a triestearina pura. Nesta figura foi calculada através do software
Universal Analysis (TA Instruments) a temperatura de pico e a temperatura onset (Tonset) para a
fusdo da amostra. A temperatura de pico € a temperatura na qual ocorre uma inversdo na derivada
da curva do calorimetro e a Tonset € o ponto extrapolado do pico para a linha base. Hohne et al.
(1996) afirmam que o ponto Tonset € o 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 substincias. Entretanto, o proprio autor diz que este ponto pode sofrer
interferéncia de outros picos da curva térmica diferencial quando se trabalha com misturas. No
caso de compostos graxos que geralmente apresentam mais de um pico na curva térmica
diferencial, como mostrado na Figura 14 para a triestearina, o uso da Tonset se torna mais dificil.

A triestearina pura apresenta diferentes formas cristalinas. A fusdo e recristalizacio destas
diferentes formas sdo traduzidas pelo DSC na forma de picos como pode ser visto na Figura 14.
Dois picos endotérmicos sdo observados na Figura 14, o primeiro relacionado com a fusdo da
forma a e o segundo com a fus@o da forma . Os picos exotérmicos no intervalo de 330 K a 335
K sdo relacionadas com os seguintes eventos térmicos: transicdo polimdrfica da forma B’ fusdo
desta forma cristalina e recristalizacdo na forma . O pico de maior temperatura é o pico da fusio

total da amostra. (ELISABETTINI et al., 1996; OH et al., 2002; SINGH et al., 1999).
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Figura 14 — Curva térmica diferencial da triestearina pura.

Na Figura 15 sdo apresentadas curvas térmicas diferenciais para as seguintes composicoes
do sistema tripalmitina + triestearina: x,,, =0,10, x,,, 20,20, x,,, 20,30 e x,,, =0,40.
Conforme discutido anteriormente, foi confirmado que a reag@o eutética se inicia no intervalo de
composi¢do ente 0,30 e 0,40. Como pode ser observado na Figura 15 para a composi¢ao de
Xppp = 0,10, a linha base (linha vermelha) passa rente a base do pico da fusdo da amostra.
Conforme se aumenta a composicdo da amostra é perceptivel o aparecimento de outro pico,
indicado pelas flechas, muito préximo ao pico da fusdo da amostra, que € considerado o pico da
reacdo eutética (COSTA et al, 2011). O aparecimento deste pico influencia no valor da
temperatura onset calculada pelo software. Como explicado anteriormente, a sobreposi¢dao de
picos ou proximidade de picos pode influenciar o valor da Tonset. O fato da ocorréncia de outros
picos muito préximos ao pico da fusdo impede a consideragdo de que a temperatura na qual é

observado o primeiro traco de liquido também seja a temperatura onset.
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Figura 15 - Curvas térmicas diferenciais para as composi¢des xp,, = 0,10, x,,, =0,20,

Xppp =£0,30€ xp,, =0,40do sistema tripalmitina + triestearina.
Para confirmar estas informacdes os valores da Tonset, determinados para o sistema

tripalmitina + triestearina através do software do DSC, e os valores das temperaturas onde foram

observados os primeiros tracos de liquido através do MO sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Temperatura onset obtida por DSC e temperatura de aparecimento do primeiro trago

de liquido obtido pelo MO do sistema 6leo de palma + triestearina.

DSC Microscopio dptico Desvio
Xppp T onser [K] Xppp Torimeiro traco de liquido Absoluto
0,0000 344,49 0,0000 345,25 0,7600
0,1038 342,69 0,0951 343,95 1,2600
0,1992 341,48 0,2005 342,25 0,7700
0,3045 340,18 0,2922 337,75 2,4300
0,4003 339,21 0,4028 336,25 2,9600
0,4994 338,68 0,4881 336,25 2,4300
0,5997 338,26 0,5998 335,25 3,0100
0,7000 333,37 0,6789 335,75 2,3800
0,7992 333,81 0,7895 335,35 1,5400
0,9010 334,67 0,8936 335,75 1,0800
- - 0,9486 - -

1,0000 337,47 1,0000 338,35 1,0800

Nao foi possivel calcular o valor da temperatura do microscopio Optico para a mesma

composi¢cdo usada no DSC. Mas mesmo assim, as composi¢des sdo muito proximas, como pode

ser constatado pela Tabela 7, o que ndo causaria uma diferenca significativa no valor das

temperaturas. Desconsiderando a pequena diferenca das composicdes, o desvio médio absoluto

entre as temperaturas ¢ de aproximadamente 1,8 K. A Figura 16 apresenta o diagrama de fases do

sistema tripalmitina + triestearina com as temperaturas obtidas através do MO e DSC.
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Figura 16— Diagrama de fases do sistema tripalmitina + triestearina. Os simbolos O fusdo total e
o inicio da fusdo sdo dados obtidos pelo microscépio 6ptico. Os dados obtidos por DSC sdo

representados por: m temperatura de fusdo total; ® temperatura eutética e A temperatura onset.

Seria muito conveniente se a Tonset e a temperatura do primeiro trago de liquido fossem
as mesmas, pois se tornaria possivel descrever o diagrama de fases, a fronteira entre o s6lido e o
liquido, usando apenas o DSC. Nao que o uso do microscépio seja complexo, mas € uma técnica
demasiadamente demorada.

Os resultados aqui apresentados relacionando a Tonset e a temperatura do primeiro traco
de liquido ndo podem ser considerados conclusivos porque o diagrama em questdo s6 nos permite
comparar até a composi¢do x,,, = 0,30, pois para composi¢des maiores que esta o pico do
eutético interfere no valor da temperatura o que fica claro através da Figura 15. Entdo, para
composi¢des nas quais hd reacdo eutética ou sobreposi¢do de picos a Tonset ndo € equivalente a

temperatura do primeiro traco de liquido.
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6.4 O Uso da Microscopia Optica (MO) no Estudo do Sistema Pseudo Binario Oleo
de Palma + Triestearina

Os O6leos vegetais sdo compostos por uma variedade grande de triacilglicerdis, dcidos
graxos € outros componentes como mono e diacilglicerdis, o que torna o seu estudo através da
calorimetria mais dificil. Esta dificuldade se da pela complexidade dos diagramas de fases que
apresentam picos mal definidos. O uso da microscopia, neste caso, pode facilitar a observacao da
fusdo completa da amostra e identificar qual € a temperatura em que se inicia a fusdo.

O sistema em questdo foi escolhido porque a triestearina tem temperatura de fusdo muito
maior que a do 6leo de palma (cerca de 25 K) de forma que, apds a fusdo do 6leo, seria o tnico
componente a permanecer sOlido e, como a fase sélida da triestearina ja é bem estudada e
entendida, este fato poderia facilitar a interpretacio das curvas térmicas diferenciais e a

visualizagdo de algum evento térmico através da microscopia.

6.4.1 Comportamento de Fuséo do Sistema Pseudo Binario Oleo de Palma +
Triestearina

Como mencionado anteriormente, a triestearina funde numa temperatura
significativamente maior que o 6leo de palma. Esperava-se com este estudo observar o inicio € o
final da fusdo para cada composi¢do, o que ndo foi possivel por limitagdes da técnica. A
complexa composi¢do do 6leo de palma influencia a temperatura de fusdo do sistema.

Observando a Tabela 2, nota-se que 83% da composi¢do do 6leo de palma corresponde ao
acido palmitico e ao 4cido oleico (quase em partes iguais). Embora a temperatura de fusdo do
acido palmitico seja alta, € muito influenciada pelo 4cido oleico que tem temperatura de fusdo
baixa.

Na Tabela 3, provdavel composicdio do O6leo de palma em TAGs, nota-se que
aproximadamente 63% do 6leo de palma é formado por TAGs com presenca do dcido oleico, o
que, provavelmente causa a diminuicdo da temperatura de fusdo do 6leo.

Segundo Deman et al. (1983), os 6leos vegetais nao apresentam ponto de fusdo em uma
temperatura definida, pois estas matérias-primas sdo misturas de diversos componentes € nao de

um tnico composto definido quimicamente.
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As temperaturas de fusdo encontradas através da microscopia Optica para o sistema 6leo

de palma + triestearina sdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 — Temperaturas obtidas através da microscopia Optica para o sistema 6leo de palma +

triestearina.

Xjleo Ttuszo [K] (MO)
0,0000 345,75
0,1623 344,95
0,2022 344,75
0,3098 343,85
0,4026 343,45
0,5029 342,55
0,6041 341,15
0,7015 339,95
0,7465 339,35
0,8999 335,15
1,0000 321,15

Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram comparados com dados reportados
na literatura (COSTA et al.,, 2010b) a partir dos valores calculados para o desvio absoluto e
desvio relativo da mesma maneira que foi feito para o sistema tripalmitina + triestearina. Os
desvios encontrados para cada fracdo molar sdo apresentados na Tabela 9. O desvio médio
absoluto encontrado foi de 0,8 K e o desvio médio relativo de 0,2 %, valores estes que podem ser
considerados muito bons tendo em vista o emprego de técnicas diferentes. Os dados
determinados neste trabalho e os dados da literatura podem ser visualmente comparados na

Figura 17.
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Tabela 9 — Desvios encontrados entre as temperaturas de fusdo do sistema 6leo de palma +
triestearina encontrados na literatura e as temperaturas deste trabalho.

" Trussio do gleo [ K] Desvio Desvio
dleo (MO) Absoluto Relativo (%)
0,0000 345,75 0,5300 0,1535
0,1623 344,95 0,5212 0,1513
0,2022 344,75 0,7422 0,2158
0,3098 343,85 0,3896 0,1134
0,4026 343,45 0,4368 0,1273
0,5029 342,55 0,7267 0,2126
0,6041 341,15 1,0558 0,3104
0,7015 339,95 1,9500 0,5769
0,7465 339,35 0,5977 0,1764
0,8999 335,15 2,5051 0,7531
1,0000 321,15 0,0420 0,0135
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Figura 17 — Diagrama das temperaturas encontradas neste trabalho e temperaturas encontradas

na literatura para o sistema pseudo bindrio 6leo de palma + triestearina. m Costa et al. (2010b); e

este trabalho.
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Em trabalho anterior feito através da calorimetria, Costa et al. (2010b) apresentaram a
curva térmica diferencial para o 6leo de palma. Segundo os autores, a fusdo deste 6leo ocorre em
uma faixa de temperatura entre 250 e 310 K. Esta larga faixa de fusdo foi atribuida pelos autores
a variedade de TAGs existentes no 6leo.

Os resultados obtidos através da microscopia mostram que a fusdo do 6leo de palma
ocorre a 311,55 K, temperatura esta muito préxima a temperatura reportada por Costa et al.
(2010b). Nao foi possivel averiguar qual a temperatura de surgimento do primeiro traco de
liquido na amostra, pois o microscopio, como ja mencionado, ndo opera em temperaturas
menores que a ambiente, mas era visivel verificar que a fusdo da amostra ja havia se iniciado a
temperatura de aproximadamente 298 K.

Normalmente os valores das temperaturas medidas através do MO sdo maiores que as
temperaturas medidas pelo DSC, mas como discutido anteriormente, esta diferenca ¢é
perfeitamente aceitdvel ja que o método de medicao € diferente, observagdo visual no caso do
MO. Além disso, outros fatores podem interferir nos resultados finais, como por exemplo, a taxa
de aquecimento da amostra, a sensibilidade do sistema que controla a temperatura, além da
experiéncia de quem observa o fendmeno.

Neste sistema nao foi possivel relacionar as temperaturas de aparecimento dos primeiros
tracos de liquido na amostra de cada fracdo molar como feito para o sistema anterior, pois antes
mesmo de se colocar a laminula com amostra no microscopio ja se podia visualizar tracos de
liquido (a temperatura ambiente), mesmo passando pelo processo descrito no item 5.4.

A Figura 18 mostra algumas imagens do sistema 6leo de palma + triestearina para as

composicdes variando entre x, =0,50 e x,

oo oo =1,00 a temperatura de 303,15 K. Por estas
imagens pode-se notar que mesmo proxXimo a temperatura ambiente as amostras ja estdo
parcialmente fundidas devido a forma arredondada dos contornos dos cristais. Com o aumento da
composi¢cdo, mantendo-se a temperatura constante, a quantidade de liquido na laminula aumenta

até que para o 6leo de palma (x,,, =1,00), sé sdo observados alguns pontos escuros que, a

leo
primeira vista, parecem estar liquido. Mas como mostrado na Figura 19, o aumento da
temperatura da amostra de 6leo de palma notam-se pequenas mudangas nestes pontos escuros que
levam a crer que, diferentemente das demais amostras, estes pontos, por mais arredondados que

sejam ainda contem uma porg¢ado significativa de sélidos em seu interior. Sendo assim, apesar de

49



Faculdade de Engenharia Quimica %

jé existir liquido para a temperatura de 303,15 K a fusdo completa se d4 em uma temperatura

maior, 321,15 K.

Figura 18 — Imagens do MO do sistema 6leo de palma + triestearina na temperatura de 303,15 K:

a) x,,, =0,50,b) x,,,=0,60,c) x,, =0,70,d) x,,, =0,80,e) x,,,=0,90,ef) x,, =1,00.
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Figura 19 — Imagens do comportamento de fusdo do 6leo de palma.

Na Figura 20 sdo apresentadas imagens para o sistema 6leo de palma + triestearina para

composi¢des variando entre x,,, =0,10 e x,, =0,90 na temperatura de 311,15 K. Nas imagens

oleo

apresentadas na Figura 20 s6 se observa a amostra no estado solido para a composicdo de

X, =0,10. Para as demais composicdes é clara a presenca de liquido para composi¢des maiores

oleo

que x,,, =0,20, sendo que para composigdes x,,, =030, x,, =040 e x,, =0,50 t€m-se a

sensacdo de que a amostra estd pastosa, na verdade, com uma pequena quantidade de liquido que

lhe confere este aspecto.

51



Faculdade de Engenharia Quimica

Figura 20 - Imagens do MO do sistema 6leo de palma + triestearina na temperatura de 311,15 K:

a) x,, =0,10,b) x,, =0,20, ¢) x,,, =0,30,d) x,, =0,40,¢e) x,, =0,50, f) x,, =0,60, g)

=0.90.

leo

Xy, =0,70,h) x,, =0,80 ei) x,

leo leo

Devido a presenca de liquido nas amostras das diferentes fracdes molares em temperatura
ambiente, como mostrado na Figura 18, foi impossivel construir qualquer relacdo entre os dados
do microscopio Optico e os dados do DSC, como se pretendia. Assim como ndo foi possivel
estudar com mais rigor de detalhes a fase sélida deste sistema, nem sequer definir a fronteira

entre a fase s6lida e a regido de equilibrio sélido-liquido. Em todo caso, os resultados obtidos
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indicam os caminhos a seguir para uma investigacao futura neste mesmo sistema ou em sistemas
parecidos.
Frente as limitagdes da técnica e a complexidade da amostra, apresenta-se na Figura 21 a

linha liquidus do sistema 6leo de palma + triestearina.

350

340 4

330 4

320 4

310 -

Temperatura [K]

300 +

290 . . . . . . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

Xleo
Figura 21 — Diagrama de fase do sistema Oleo de palma + triestearina. (®) representa a fusdo

total das amostras (linha liqguidus) e (- guia para visualizagdo).

Observando-se o diagrama apresentado na Figura 21 fica claro que para este sistema nao
ocorre a reacdo eutética. Se esta reagdo ocorresse, mesmo que o ponto eutético se localizasse em
uma composicdo muito préxima ao 6leo de palma puro, seria possivel observar uma temperatura
de aparecimento de liquido muito préximo a temperatura de fusdo do 6leo de palma. Como pode
ser visto nas imagens apresentadas nas Figuras 18 e 20, o liquido foi observado para temperaturas
menores que a temperatura de fusdo do 6leo de palma. Isto confirma as observagdes de Deman et
al. (1983) sobre o ponto de fusdo dos 6leos (sistemas multicomponentes), que na verdade nao hi
um ponto de fusdao, mas sim uma faixa de temperatura de fusao.

O aparecimento de liquido na temperatura de 303,15 K no sistema 6leo de palma +
triestearina referidos neste trabalho assegura a coexisténcia de sélido em equilibrio com liquido ja
nesta temperatura. Segundo Costa et al. (2010b) o liquido € originado da fusdo dos componentes

(TAGs) do 6leo de palma refinado, pois, nesta temperatura foi constatado que grande parte da
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triestearina presente na mistura estd solida. Neste mesmo trabalho Costa et al. (2010b) mostram,
através da difracdo de raios-x, que o O6leo de palma e triestearina se cristalizam

independentemente na fase sélida.

7 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A contribuicdo deste trabalho é inerente a técnica utilizada (Microscopia Optica), pois
gerou informacdes que ajudaram a compreender melhor o comportamento de sistemas graxos
(tripalmitina + triestearina e 6leo de palma + triestearina) ja estudados por COSTA et al, através
da Calorimetria Exploratdria Diferencial.

No presente trabalho construiu-se, através da microscopia Optica, o Diagrama de
equilibrio sélido-liquido do sistema bindrio tripalmitina + triestearina e a linha liquidus do
sistema pseudo bindrio 6leo de palma + triestearina.

Foi comprovada através da microscopia, a existéncia de uma regido de formagdo de
solu¢do sélida em ambos os extremos do diagrama de fases do sistema tripalmitina + triestearina.

O microscopio Optico mostrou-se util no estudo do equilibrio sélido-liquido, gerou bons
resultados, com desvios aceitdveis quando comparados aos dados da literatura obtidos por outras
técnicas.

Para um estudo mais detalhado da fase sélida faz-se necessario a utilizacdo de técnicas
que permitam estudar a estrutura cristalina, a difracdo de raios-X, por exemplo. Mas, associada a
outras técnicas como a calorimetria, a microscopia permite, no estudo de diagramas de fases,
delimitar as fronteiras de equilibrio entre a fase sélida e a regido de equilibrio s6lido-liquido, o
que ndo € possivel fazer apenas com o calorimetro.

O método (MO) é recomendavel como auxiliar ao DSC no estudo de equilibrio sélido-
liquido de sistemas graxos e para trabalhos futuros, sugere-se a implantacdo de um sistema de
refrigeracdo viabilizando-se, assim, trabalhar em temperaturas menores que a temperatura
ambiente.

Os sistemas estudados também podem ser aprofundados através da difracio de raios-X ou
FT-IR, de forma que se consigam informagdes que auxiliem a construgdo do diagrama de fases e

ampliem a utilizacdo dessas matérias-primas no setor industrial.
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ANEXO 1

1 — Microscopio optico:
a - Camera fotogrdfica;
b - Estagio de aguecimento;
2 — Central de controle de temperatura;

Figura 22 - Equipamento utilizado neste trabalho (adapta¢des com o MO).
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ANEXO 2

Estagio de aquecimento

Estagio de aquecimento aberto Laminula com amostra

Figura 23 — Estdgio de aquecimento (procedimento experimental).

64



