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RESUMO

Nos ultimos anos tem aumentado o interesse em combustiveis oriundos de fontes renovaveis como
é o caso do biodiesel. Tendo em vista que os &cidos graxos sdo componentes de 6leos e gorduras, usados
para a produgao do biodiesel em reagdes de transesterificagéo, e cujas propriedades ainda sdo bastante
escassas na literatura, o objetivo do presente trabalho foi o de contribuir com dados experimentais de
capacidade calorifica (cp) de acidos graxos, constituintes de dleos e gorduras. Tais dados s&o necessarios
para os balangos de energia e para o projeto de equipamentos visando a purificagdo de 6leos, bem como

para o calculo de reagdes quimicas.

A andlise térmica diferencial € uma técnica dindmica que vem sendo muito utilizada na
determinagdo de dados térmicos, como capacidade calorifica, temperaturas de mudancas de estado,
determinacdo da pureza de substancias, entre outras. O ¢, é a medida da quantidade de energia

necessaria por unidade de massa (ou mol) de uma substancia para elevar sua temperatura em um grau.

Neste trabalho foram determinados os dados de ¢, dos seguintes &cidos graxos em fase liquida e
pressdo ambiente: acido caprilico (Cs.0), acido caprico (C1o.0), acido laurico (Ci20), acido miristico (C1a:0),

acido palmitico (C1e:0), acido esteérico (C1s:), acido oléico (C1s:1) e acido linoléico (C1s:2).

Para determinar a capacidade calorifica dos acidos graxos, foi utilizado o Calorimetro Exploratorio
Diferencial - DSC da TA Instruments. Os dados experimentais foram processados pelo método do
software Thermal Specialty Library verséo 2.2 e pelo método da Amplitude. Os resultados mostraram que
a capacidade calorifica aumenta com a temperatura e com o tamanho da cadeia carbénica. Entre os
métodos avaliados ndo houve diferenga entre os resultados obtidos. Os dados experimentais foram
comparados com dados obtidos pelo método de contribuigao de grupos e os desvios relativos chegaram a
15 %. O intervalo de temperatura de exploragéo foi de 308 K (35 °C) a 573 K (300 °C).

Palavras chaves: Capacidade calorifica, acidos graxos, Calorimetria Exploratoria Diferencial.
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Abstract

In recent years the interest in renewable sources of fuels such as biodiesel has been increasing.
Considering that fatty acids are components of fats and oils, used in the production of biodiesel in the
transesterification reactions, and whose properties are still quite scarce in the literature, the purpose of this
study was to contribute with experimental data of heat capacity (c) of fatty acid constituents of oils and fats.
Such data are needed for energy balances, for the design of equipment aimed at purification of oils and also

for the calculation of chemical reactions.

Differential thermal analysis is a dynamic technique that has been widely used in the determination
of thermal data such as heat capacity, purity determination, phase change temperatures and others. The ¢,
is the amount of energy required per unit mass (or mole) of a substance to raise its temperature by one

degree.

The ¢, were determined, in liquid phase and at atmospheric pressure, of the following fatty acids:
caprylic acid (Cs.), capric acid (C1a0), lauric acid (C120), myristic acid (C14.0), palmitic acid (C1e:0), stearic

acid (C1s0), oleic acid (C1s:1) and linoleic acid (C1s2).

To determine the heat capacities of the fatty acids, a Differential Scanning Calorimeter — DSC, of
TA Instruments, was used. The experimental data were processed using the Thermal Specialty Library
(version 2.2) software and the method of vertical displacement. The results showed that the heat capacity
increased with temperature and with the length of the alkyl chains. A comparison of the two methods
showed no difference between the resulting information, and when the data from the experiments were
compared with the data obtained from the group contribution method, there was a relative deviation of 15%.
The working temperature range was from 308 K (35 °C) to 573 K (300 °C).

Keywords: Heat capacity, fatty acids, Differential Scanning Calorimetry.
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1, INTRODUGAO

A capacidade calorifica (cp) a presséo constante de hidrocarbonetos, suas misturas e derivados,
tem grande importancia pratica em trabalhos de engenharia de diversas areas. N&o apenas o projeto para
instalacdo de equipamentos exige conhecimento dos dados de capacidade calorifica, mas também s&o
uteis quando o armazenamento prolongado ou funcionamento a baixas temperaturas séo considerados. A
capacidade calorifica também € utilizada na avaliagdo de outras propriedades termodinédmicas

fundamentais de combustiveis derivados do petréleo (Zanier e Jackle, 1996).

Ha alguns anos a utilizagdo da técnica de Differential Scanning Calorimetry — DSC (Calorimetria
Exploratoria Diferencial) tem sido usada com sucesso para determinar a capacidade calorifica de misturas
de hidrocarbonetos (Steele et al., 2004). Entretanto, essa € uma pratica que requer numerosos
experimentos e uma consideravel habilidade do operador, para obter resultados precisos. E uma técnica
que tem como principio medir a diferenga de calor fornecida para amostra em estudo e um material de
referéncia que ndo apresente mudanga de fase a temperatura estudada e que tenha suas propriedades
conhecidas. O DSC também vem sendo aplicado com sucesso na determinagdo da transicdo vitrea,

cristalizacéo, fuséo, estabilidade de produtos, degradacao térmica entre outros.

Em geral, a precisdo para medidas de c, em DSC, quando comparada a resultados bem
estabelecidos obtidos por calorimetria adiabatica, varia de 1 a 5 %, dependendo do tipo de calorimetro,

método experimental e da manipulagdo dos dados (Santos et al., 2006).

Considerando que os &cidos graxos constituem a matéria-prima para a produgdo do biodiesel,
dados experimentais de boa qualidade de cp, 0s quais sdo escassos na literatura, sdo de fundamental

importancia para o projeto e otimizagdo de processos envolvendo esses compostos.



1.1. Objetivos

Este trabalho teve por objetivo aplicar a técnica da Calorimetria Exploratéria Diferencial para a
determinagdo da capacidade calorifica a pressdo constante, de acidos graxos saturados e insaturados,
em fase liquida, cuja cadeia carbdnica varia de 8 a 18 atomos de carbono, avaliar o comportamento dos
acidos graxos insaturados, oléico e linoléico, em relagdo ao acido graxo saturado, estearico, todos com 18
atomos de carbono em sua cadeia e comparar os resultados obtidos através do modelo matematico
utilizado pelo software Thermal Specialty Library versao 2.2, fornecido pela TA Instruments com o modelo
matematico de Flynn (1993) e Lee (2001).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Acidos Graxos

Com o decorrer dos anos, a idéia de reciclagem de residuos agricolas e agro-industriais vem se
popularizando cada vez mais dentro da sociedade. Isso vem acontecendo néo apenas porque 0s residuos
representam uma forma de ‘matéria-prima” de baixo custo, mas também porque os resultados da
degradacdo ambiental, provenientes das industrias e do meio urbano, vém trazendo consequéncias cada

vez mais alarmantes para o pais e para 0 mundo.

Os é&cidos graxos (produtos das reagdes de hidrdlise dos acilglicerdis) apresentam longas cadeias
hidrocarbonadas, cujo grupo terminal € a carboxila. S&o os principais componentes dos 6leos e gorduras,
que vém despertando o interesse de pesquisadores, porque podem ser usados na fabricagdo de varios
produtos da industria quimica, entre os quais se podem mencionar detergentes e tintas (Johnson e Fritz,
1989). Na industria farmacéutica, sdo usados na formulag@o de cosméticos e s&o importantes na industria

alimenticia, conferindo a muitos alimentos propriedades fisicas, como por exemplo, a textura (Won, 1993).

Conforme a espécie de oleaginosa, variagdes na composicdo quimica do dleo vegetal séo
expressas por variagdes na relagdo molar entre os diferentes acidos graxos presentes na estrutura (Costa
Neto, et al. 2000). Portanto, a analise da composi¢do de acidos graxos é um importante procedimento

para a avaliagdo da qualidade dos produtos de transformacgéo do 6leo bruto.

Sistemas graxos, ou lipidicos, sdo formados principalmente por acidos graxos e ftriacilglicerdis,
podendo conter, em menor proporgdo, diacilglicerdis, monoacilglicerdis e outros componentes

lipossoluveis como vitaminas e antioxidantes naturais (Costa, 2004).

A Tabela 2.1 mostra a quantidade dos acidos graxos mais comuns em 6leos.



Tabela 2.1 - Composicéo (%) de acidos graxos comumente encontrados nos 6leos e gorduras (Kincs, 1985)

Acido graxo Soja Algodao Palma Banha Sebo Coco

Laurico (12:0) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 46,5
Miristico (14:0) 0,1 0,7 1 1,4 2,8 19,2
Palmitico (16:0) 10,2 20,1 42,8 23,6 23,3 9,8
Estearico (18:0) 3,7 2,6 45 14,2 19,4 3

Oléico (18:1) 22,8 19,2 40,5 442 424 6,9
Linoléico (18:2) 53,7 55,2 10,1 10,7 2,9 2,2
Linolénico (18:3) 8,6 0,6 0,2 0,4 0,9 0

Acidos como palmitico (16:0), estearico (18:0), oléico (18:1), linoléico (18:2) e linolénico (18:3)
compdem mais de 95 % do teor de acidos graxos da grande maioria dos dleos disponiveis no mercado.
Para que haja a aplicagdo na industria quimica, é indispensavel o conhecimento de suas propriedades
fisicas e quimicas. Esses dados termodinamicos s&o necessarios para o calculo de transferéncia de calor,

processos de separacao fisica e reagdes quimicas.

Além de serem importantes por constituirem os 6leos e gorduras, 0s acidos graxos também séo
importantes puros, pois podem constituir, por exemplo, produtos de baixo HLB (balango hidréfilo-lipéfilo),

que séo usados como tensoativos nao idnicos (Costa, 2004).

Estudos recentes também afirmam que os acidos graxos sdo bons materiais para o

armazenamento de energia (Zhang et al., 2003).

Em cadeias lineares de &cidos graxos ha o aumento do ponto de fusédo com o aumento do nimero
de atomos de carbono da cadeia. Em relagdo aos insaturados a complexidade é ainda maior, pois o0 ponto
de fuséo diminui com o nimero de duplas ligagdes e a localizagdo das duplas ligagdes. Quanto mais
préximas as insaturagdes estiverem do grupo carboxilico, maior sera o ponto de fusdo (Barve e Gunstone,
1971).

Na Tabela 2.2 estdo dispostos os pontos de fusao e ebuligdo de alguns acidos graxos.



Tabela 2.2. Pontos de fus&o e ebuli¢do de alguns &cidos graxos (Costa, 2004)

Ponto de fusao (K) Ponto de ebuli¢ao (K)

Nome sistematico (formula) (experimental) (predito)
Acido Caprilico (CsH1¢05) 289,50 512,70
Acido Nonanéico (CoH1502) 285,40 528,60
Acido Caprico (C1oH2002) 304,60 543,00
Acido Undecandico (C11H202) 301,50 557,20
Acido Laurico (C12H240,) 316,80 571,70
Acido Tridecandico (C13H2602) 314,90 585,10
Acido Miristico (C14H2605) 327,20 599,20
Acido Pentadecandico (C1sHz002) 325,50 611,90
Acido Palmitico (C1H3,02) 335,50 624,00
Acido Estedrico (C1sHss02) 342,60 659,00
Acido Oléico (C1sHOy) 286,38 632,85
Acido Linoléico (C1gHO») 278,00 627,85
Acido Araquidico (C20H4002) 348,10 670,00

Ha uma crescente demanda por métodos confiaveis de predicdo das propriedades fisicas dos
compostos graxos. Considerando a complexidade dos diversos dleos e a gama de condigdes de
processamentos, 0s métodos de estimativa de propriedades fisicas relevantes séo de grande interesse

pratico (Ceriani et al., 2009).

Pode-se mencionar a utilizagdo dos &cidos graxos como compostos intermediarios na produgéo
do biodiesel, importante nos dias de hoje por ser uma fonte de energia renovavel, apresentar baixa
emissdo de gases poluentes, ser isento de enxofre e compostos carcinogénicos e possuir grande

potencial de viabilidade econdmica futura (Ranganathan, et al. 2008).



2.2. Biodiesel

Biodiesel (do grego, bio, vida + diesel de Rudolf Diesel) € um combustivel biodegradavel, definido
como acil-ésteres de acidos graxos produzidos pela reagdo de transesterificagdo alcodlica (pela qual
acontece a transformagéo de triacilgliceréis em moléculas menores de ésteres de acidos graxos) de 6leos
e gordura (6leos vegetais novos, residuais, gorduras animais e acidos graxos oriundos do refino dos 6leos
vegetais), com alcoois de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de catalisadores homogéneos
(NaOH, KOH, H2S04) ou heterogéneos (enzimas, zedlitas, 6xidos, carbonatos, resinas de troca idnica).
Nessa reacdo ha ainda a formagao de glicerol como subproduto. Além do processo de transesterificagéo,
sua obtengao pode ocorrer por craqueamento e esterificagdo. A Figura 2.1 mostra o processo de obtengao

do biodiesel a partir da transesterificacéo.

| Oleos e gorduras

|

|Transesteriﬁcag§0 | -—— | Metanol / Etanol

Catalisador: NaOH, KOH

l |

Figura 21 - Sequéncia da produgdo do Biodiesel pelo processo de

transesterificacéo (Figura adaptada de Ranganathan, 2008).

O biodiesel pode ser utilizado puro ou em misturas com o6leo diesel derivado de petréleo, em
diferentes proporgdes. Quando o combustivel provém de mistura dos dois 6leos (diesel e biodiesel) recebe
0 nome da percentagem de participagdo do biodiesel, sendo B2 quando possui 2% de biodiesel, Bao
quando possui 20% até chegar a Bioo, que corresponde ao biodiesel puro. Oferece uma oportunidade
significativa para a redugdo da dependéncia dos combustiveis fosseis e as emissdes de gases do efeito
estufa (Paulillo et al., 2009).



Matérias-primas como Oleos e gorduras residuais tém atraido a atengdo de produtores de
biodiesel devido ao seu baixo custo. A reciclagem do 6leo de fritura como biocombustivel ndo somente
retiraria um composto indesejado do meio ambiente, mas também permitiria a geragdo de uma fonte de
energia alternativa, renovavel e menos poluente, constituindo-se, assim, em um forte apelo ambiental. Por
essa razao, o biodiesel tem se tornado um dos mais importantes biocombustiveis pela possibilidade de
reaproveitamento de gordura animal ou 6leos residuais (dleo de cozinha usado) para obtengdo do 6leo

combustivel, transformando o que seria residuo descartavel em fonte de energia (DIB, 2010).

O completo conhecimento das propriedades dos acidos graxos pode ajudar na compreenséo das
propriedades do biodiesel, j& que esses dao origem ao mesmo. Da mesma forma que a composi¢ao dos
dleos vegetais influencia o sabor e a textura de muitos alimentos, como mencionado anteriormente, sua

composigao, pode também, influenciar as propriedades do biodiesel.

2.3. Poder carburante dos éleos vegetais

A avaliagdo da qualidade carburante de dleos vegetais requer a determinagdo de algumas
caracteristicas: poder calorifico, indice de cetano, curva de destilagéo, viscosidade e ponto de névoa.
Algumas caracteristicas fisico-quimicas de alguns 6leos in natura e do 6leo diesel encontram-se na Tabela
2.3.

Tabela 2.3 - Especificagdes de alguns dleos vegetais in natura e do 6leo diesel (MIC, 1985)

Caracteristicas Oleo de Oleo diesel

Mamona babagu dendé soja pequi

Poder calorifico (kcal/kg) 8913 9049 8946 9421 9330 10950
Ponto de névoa (°C) 10 26 31 13 26 0
indice de cetano nd* 38 38-40 36-39 38 40
Densidade a 25 °C (g/cm?) 0,9578 0,9153  0,9118 nd* 0,9102 0,8497
Viscosidade a 37,8 °C (cSt) 285 30,3 36,8 36,28 47 2,0-4,3
Destilagdo a 90% (°C) Nd 349 359 370 nd 373

*nd: valor ndo declarado



Os dleos combustiveis derivados do petrleo séo estaveis a temperatura de destilagdo, mesmo na

presenca elevada de oxigénio. Ao contrario, nos o6leos vegetais, reagbes de oxidacdo podem ser

observadas até a temperatura ambiente e 0 aquecimento a temperaturas proximas a 250 °C ocasiona

reagbes de decomposigdo térmica, podendo inclusive levar a formagdo de compostos poliméricos

mediante reagdes de condensagdo. A ocorréncia de compostos poliméricos eleva a temperatura de

destilagdo e o nivel de fumaga do motor, diminui a viscosidade do 6leo lubrificante e causa diminui¢éo da

poténcia pela queima incompleta de produtos secundarios (Costa Neto et al., 2000). Quando utilizados

derivados metanolisado ou etanolisado (biodiesel), tal comportamento ndo é observado e a mistura é

destilada a temperaturas abaixo de 350 °C, como mostra a Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel de algumas espécies vegetais e do dleo diesel

convencional (MIC, 1985)

Caracteristicas Biodiesel de Oleo diesel
Mamona Babagu Dendé algodiao pequi

Poder calorifico (kcal/kg) 9046 9440 9530 9520 9590 10950
Ponto de névoa (°C) -6 -6 6 nd* 8 0
indice de cetano Nd* 65 nd* 57,5 60 40
Densidade a 20°C (g/cmd) 0,919 0,8865  0,8597 0,875 0,865 0,8497
Viscosidade a 37,8°C (cSt) 21,6 39 6,4 6 5,2 2,0-4,3
Destilacao a 90% (°C) 318 333 338 342 346 373

*nd: valor ndo declarado

A Tabela 2.4 mostra que, ap6s o processo de transesterificagdo dos éleos e gorduras, algumas

propriedades sofreram consideraveis modificagdes e se apresentaram mais proximas dos padrdes de

propriedades desejaveis do 6leo diesel, principalmente a viscosidade.



2.4. Analises Térmicas

Quando uma determinada substancia pura é aquecida sob atmosfera inerte, a agitagdo molecular,
atébmica ou idnica pode conduzir a fusdo, sublimagao ou mudancga na estrutura cristalina. Essas mudancas
sdo quase sempre acompanhadas por mudangas de entalpia e alteragdes em sua massa (Brown, 1988).
Esse efeito do calor nas substancias vem sendo estudado desde a antiguidade, na produgdo de ceramica
e vidros, extracdo de metais, analises de minerais e também no desenvolvimento da termometria e
calorimetria (Lee, 2001). Somente no século XIX, os experimentos envolvendo o efeito do calor nas
substancias tornaram-se mais controlados, fazendo da anélise térmica um campo extremamente ativo. Em
1887, um estudioso tanto de mineralogia quanto de pirometria, LeChatelier, introduziu o uso de curvas
apresentando mudancas nas taxas de aquecimento como uma fungao do tempo para identificar argilas. O
avangco tecnoldgico vem permitindo o desenvolvimento de equipamentos que exploraram novas formas de

analises, capazes de identificar quantidades de amostras muito pequenas.

Segundo a Confederacdo Internacional de Calorimetria e Anélises Térmicas (ICTA), analise
térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica ou quimica de
uma substéncia, ou de seus produtos de reacdo, € monitorada em fungdo do tempo ou temperatura,
enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, & submetida a uma programagao

controlada. A Figura 2.2 mostra algumas das principais técnicas termo analiticas.

Analises Térmicas

Analise Térmica Diferencial Analise Termo-mecanica
Termogravi- (DTA) Calorimetria (TMA)
metria (TG) Explotatona Diferencial Andlise Dilatormétrica (DIL)
(DSC) Andlise Dinamo-Mecanica
T (DMA)
Mudancas de
massa devido a s
S ) Processos fisicos e Mudangas nas
atmioafora ) quimicos envolvendo dimensies, deformagdes,
P, variagio de energia. propriedades
YAGneagee viscoelasticas e
decomposicdo. g
P transigdes.

Figura 2.2 - Algumas das principais técnicas termo analiticas (Figura adaptada de
Wendhausen et al., 2002).



As técnicas de analise térmica sdo utilizadas na determinagcdo de dados térmicos, como
capacidade calorifica, variagbes de entalpias e temperaturas de mudangas de estado, assim como
também investigacao da estabilidade e da composicéo térmica, caracterizacdo de materiais, determinagéo
da pureza de substéncias, transigéo vitrea, etc., em produtos com grande diversidade, indo de materiais

bioldgicos a materiais de construgao (Dodd e Tonge, 1987).

Efeitos endotérmicos e exotérmicos correspondem a mudangas de energia térmica na amostra.
Quando uma substancia funde, a energia em forma de calor é necesséaria para romper as interagbes que
mantém a amostra no estado sélido. A energia aplicada corresponde a um efeito endotérmico. Ebuligéo e
vaporizagao sao processos endotérmicos. Por outro lado o congelamento é um processo exotérmico, pois

a energia térmica € liberada enquanto a substéncia se cristaliza (Dodd e Tonge, 1987).

2.4.1.Analise Térmica Diferencial

Analise térmica diferencial € um método dinamico pelo qual se utiliza uma amostra referéncia que
nao apresenta mudanca de fase na mesma faixa de temperatura da amostra em estudo. A amostra
referéncia e a amostra em estudo sdo aquecidas ou resfriadas simultaneamente em condigdes iguais.
Durante a transicdo de fase que ocorre na amostra estudada, a temperatura permanece constante,
havendo uma diferenga entre a temperatura da amostra em estudo e a temperatura da amostra de

referéncia.

Os equipamentos utilizados em analises térmicas, em geral, séo de facil operagéo. No entanto os
principios de funcionamento e comportamento caracteristicos séo bastante complexos e ainda ndo sao

totalmente compreendidos (Falleiro, 2009).

2.4.2.Sistemas Térmicos Diferenciais

Sistemas como DSC (Calorimetria Exploratoria Diferencial) e DTA (Analise Térmica Diferencial)

sdo sistemas térmicos diferenciais que registram a diferenga entre as variagdes de entalpia que ocorrem
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entre a amostra e um material de referéncia que nédo apresente absor¢do ou liberagdo de calor

(termicamente inerte) quando ambos sdo aquecidos sob as mesmas condigdes (Skoog e Leary, 1992).

Comparando um equipamento de DTA com um equipamento de DSC, pode-se perceber grande
similaridade entre ambos, incluindo a aparéncia das curvas obtidas. Vale destacar que no DTA o sinal
medido é a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia em fungdo da temperatura; ja 0 DSC

fornece a diferenga de energia fornecida para a amostra e para a referéncia em fungédo da temperatura.

Os equipamentos fazem um monitoramento constante da temperatura, mas o DTA fornece
apenas uma andlise qualitativa dos eventos térmicos sofridos pela amostra (forma, posi¢cao e numero de
picos), enquanto o DSC quantifica esses eventos (determinagdo da area do pico). O DSC é capaz de
quantificar tais eventos porque € calibrado para medir o fluxo de calor através de uma diferenca de
temperatura (DSC com fluxo de calor) ou proporcionar ao sistema um fluxo de calor e quantifica-lo para
que esse fluxo seja suficiente para anular a diferenga de temperatura entre a amostra e a referéncia (DSC
de compensagéo de energia). No DSC de fluxo de calor, a amostra e a referéncia sdo aquecidas ou
resfriadas em um forno comum e a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia é registrada. E
um sistema passivo, onde verifica-se a diferenga de fluxo de calor fornecido entre amostra e referéncia. O
DSC de compensagdo de energia € um sistema ativo, com sensores de temperaturas e aquecedores
individuais (fornos separados), que mede a diferenca de energia que € fornecida aos aquecedores para

manter a temperatura da amostra igual a temperatura da referéncia (Gaisford, 2004).

O DSC e o DTA nao séo dispositivos de medida absolutos, porque a taxa do fluxo de calor e o
calor sdo medidos dinamicamente, ou seja, 0s experimentos néo sao feitos em equilibrio térmico (Jakob et
al., 1995).

O sinal medido - diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia — AT, é sempre obtido

como voltagem elétrica. Em quase todos os DSC’s de fluxo de calor, o fluxo de calor medido (®,,) é

internamente fixado para o sinal de diferenga de temperatura (AT) por calibragao, conforme Equagao 2.1:

® =-KAT (2.1)

Em que K, é a constante de proporcionalidade ou constante de calibragdo. O sinal medido pelo DSC é em
W ou mW.
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O DSC permite determinagdes quantitativas, estando a area dos picos relacionada com a energia
envolvida no processo, sendo utilizados padrdes para calibragdo do equipamento. Os padrdes
apresentam variagdo de entalpia conhecida, normalmente de fuséo, e a area do pico deste processo €
comparada com a area do processo apresentado pela amostra (Bernal et al, 2002). A Tabela 2.5

apresenta alguns exemplos de padrdes normalmente utilizados.

Tabela 2.5 Padroes normalmente usados em calibragdo de temperatura e energia e as constantes fisicas

relacionadas com esses parametros (Brown, 1988).

Padrao Ponto de fuséo (K) AH ,, (J/g)
Indio 429,60 28,50
Estanho 504,90 60,25
Chumbo 600,40 22,80
Zinco 692,50 108,40
Aluminio 933,40 397,00

Os padrdes de calibracdo devem ser faciimente obtidos em um estado puro, completamente
estaveis, ndo higroscdpicos, ndo volateis, ndo causarem danos fisioldgicos e ndo reagirem com o material

do instrumento (Sabbah, 1999).

2.5.Curvas do DSC

Caso ndo ocorra nenhum fenémeno fisico ou quimico com a amostra observa-se uma reta no eixo
da temperatura em relagéo ao tempo, como na Figura 2.3 (a). Havendo liberag&o de calor, verifica-se um
aumento na temperatura durante o processo, representada por uma inflexao no perfil temperatura-tempo,
como representado na Figura 2.3 (b). Para um processo endotérmico, observa-se a diminui¢do na
temperatura da amostra e a inflexdo na curva pode ser representada pela Figura 2.3 (d). Um processo

exotérmico é representado por um pico para cima, Figura 2.3 (c), enquanto um processo endotérmico é
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representado com um pico para baixo, Figura 2.3 (e), em sistemas térmicos diferenciais. Na Figura 2.3 T,

Tr, Tie Tr séo, respectivamente, temperatura da amostra, referéncia, inicial e final.

+ C T¢
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pmcesso endotérmico
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d e
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Figura 2.3. Curva de aquecimento: a) quando ndo ocorre nenhum evento térmico; b) quando ocorre processo
exotérmico; ¢) idem b, porém para sistema térmico diferencial; d) quando ocorre processo endotérmico; €)
idem d, porém para sistema térmico diferencial (Bernal et al., 2002)

As curvas do DSC registram a diferenga de energia fornecida (m\W/mg) a amostra em relagéo a

referéncia, no eixo da ordenada, em fungéo da temperatura (K) ou tempo (min), no eixo da abscissa.

Os eventos térmicos que ocorrem com a amostra sdo apresentados como desvios da linha-base
na diregdo exotérmica ou endotérmica. No equipamento de DSC com compensagdo de poténcia as
respostas endotérmicas sdo apresentadas como sendo positivas, isto €, acima da linha-base. Isso
corresponde a um aumento de transferéncia de calor a amostra em relagdo a referéncia. A convengao
usada para DSC com fluxo de calor é contraria ao DSC com compensacéo de poténcia, onde as respostas
sdo apresentadas com picos para baixo ou fluxo de calor negativo (Brown, 1988).

A Figura 2.4 mostra uma curva de DSC com compensagdo de poténcia, com os principais
fendmenos observaveis nessa analise.
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Figura 2.4 - Curvas de DSC

Brown (1988) salientou em seu estudo que, quando experimento é realizado no DSC, é
necessario saber identificar na curva térmica diferencial a linha-base, a &rea do pico e algumas

temperaturas importantes e explicou cada um desses itens.

a) Linha-base

A linha-base de curvas do DSC indica as perdas diferenciais dos dois cadinhos e nem sempre é
de facil obtencdo. Um deslocamento inicial da prépria linha-base do zero pode ser resultado da
incompatibilidade entre propriedades térmicas da amostra e referéncia, do material dos cadinhos, da
inércia térmica inicial de aquecimento do forno, entre outros. Segundo Wendhausen (2002), valores da
linha-base, para serem considerados reprodutiveis, devem ter uma diferenca igual a 0,50uV para a

mesma temperatura. A linha-base devera ter a seguinte aparéncia, mostrada na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Curva do DSC de uma linha base ideal (Wendhausen, 2002).

b) Area

Apos obter uma linha-base satisfatoria, ha algumas formas de se definir a area do pico como por
exemplo integracdo numérica. A area do pico de uma curva térmica diferencial esté relacionada com a

energia envolvida no processo.

¢) Temperaturas de transi¢do

Temperatura “onset”: € a temperatura correspondente ao ponto onde a curva comega a se desviar

da linha base.

Temperatura maxima de pico: corresponde a evolugdo maxima do pico. Essa temperatura ndo

representa 0 maximo da rea¢do nem o término do fendmeno térmico.

Temperatura de conclusdo do fendmeno térmico: é a temperatura onde a curva volta a linha-base

apos o fendbmeno térmico ter se concluido. (Lee, 2001).

A Figura 2.6 aponta as temperaturas definidas anteriormente.
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Figura 2.6 - Determinagao da temperatura onset gerado pelo DSC (Figura adaptada de Seyler, 1976).

2.6. Cadinhos de DSC

O material utilizado para a produgéo dos cadinhos apropriados para uso em equipamentos como
DSC séo altamente condutores de calor, como aluminio, ago, platina, ouro ou cobre. Esses cadinhos sdo
comumente chamados de “panelinhas” devido ao seu formato. Ando et al. (1991) constataram que o
material do cadinho pode influenciar na decomposi¢do quimica da amostra quando aplicadas elevadas
temperaturas. Particurlamente, compostos halogenados tendem a reagir com o aluminio sob altas
temperaturas. Em casos assim, aconselha-se o uso de cadinhos compostos de materias inertes como
ouro ou platina. Quando o objetivo do estudo é verificar a estabilidade térmica oxidativa, o material do
cadinho deve ser 0 metal cobre, pois esse atua como catalisador da reagéo.

A configuracdo do cadinho ira depender do estudo a que se destina a utilizacdo da técnica de
DSC. Cadinho totalmente aberto (sem tampa) implicard em maior contato entre amostra e atmosfera do
forno, cadinho totalmente fechado ira reduzir o gradiente térmico da amostra pois aumentara o contato
entre amostra, cadinho e disco/termopar e a Ultima forma de variagdo é o cadinho com uma pequena

abertura (pinhole) que evita 0 aumento da pressao interna da amostra para fora do cadinho.
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2.7. Capacidade Calorifica

Capacidade calorifica de liquidos € a medida da quantidade de energia necessaria por unidade de
massa (ou mol) de uma substancia para elevar a sua temperatura em um grau e nao pode ser calculada
pela equagdo de estado da substancia, ou das substéncias componentes do sistema, deve ser medida
experimentalmente. A maioria das medidas experimentais da capacidade calorifica é obtida por meio de
sistema sujeito a pressdo constante. O valor correspondente da capacidade calorifica denomina-se
capacidade calorifica a presséo constante e representa-se por c,. Em qualquer processo no qual a
temperatura do sistema varia por dT, define-se como sendo a quantidade de calor d'Q que flui para o
sistema, dividida pela variagdo da temperatura. Se d'Q for medido em J a capacidade calorifica sera
JI(mol.K) para d'Q em BTU, ¢, sera BTU/(mol.K) e d'Q em kcal, ¢, sera kcal/(mol.K) (Lee e Sears, 1969).
Para a expressdo tedrica da variagdo da capacidade calorifica em intervalos de temperaturas néo

excessivos, é frequente 0 uso da equagéo empirica de forma

c, =a+bT +cT" (2.2)

E uma propriedade termofisica de grande importancia no design de processos, como por exemplo,
na destilacdo e evaporagéo, encontradas na industria petroquimica, farmacéutica e de alimentos (Ceriani
et al. 2009). Sua medida requer experiéncia e habilidade do operador a fim de se obter resultados
precisos. E também uma propriedade termodinamica fundamental, que desempenha papel central em

todo processo que envolve captagéo, liberagdo ou transferéncia de energia térmica (Hu et al., 2009).

Saber os valores dessa propriedade termodinamica, em varios intervalos de temperatura, é de
fundamental importancia no desenvolvimento dos equipamentos, pois esses dados podem ajudar no
estabelecimento de condi¢des de armazenamento prolongado ou de operagdes a baixas temperaturas
(Santos et al., 2005 @).

A capacidade calorifica pode ser usada para a avaliagdo de outras propriedades termodinamicas
basicas do petroleo e de outros combustiveis (Kasprzycka-Guttman e Odzeniak, 1991).
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2.7.1 Formas de determinagao da capacidade calorifica

Na década de 80, autores com Schaake et al., determinavam a capacidade calorifica em
calorimetros adiabaticos automaticos (sistemas fechados, que ndo permitem trocas de calor com o
ambiente, através de uma fronteira adiabatica que isola completamente o sistema de sua vizinhanga em
termos de troca de matéria ou calor). Essa forma é conhecida como a maneira tradicional de se determinar

a capacidade calorifica de substancias solidas ou liquidas.

A Calorimetria Exploratoria Diferencial € uma técnica mais moderna que auxilia na obtencéo de
dados termodinamicos de uma forma mais rapida que medidas calorimétricas tradicionais, além disso
requer amostras menores e gera resultados com grande precisdo (Kasprzycka-Guttman e Odzeniak,
1991). Nos ultimos anos, a Calorimetria Exploratéria tem sido bastante usada na determinagao do calor
especifico de misturas de hidrocarbonetos (Steele et al., 2004). Isso ocorre, pois, através desse método

pode-se obter resultados com grande sensibilidade e precisdo (Santos @) et al. 2005).

Efeitos instrumentais podem causar sérios erros na medida da capacidade calorifica, usando
DSC. Esses efeitos podem ser corrigidos e incorporados no procedimento experimental. Suzuki e

Wunderlinch, citados por Morad & Hasan 1995, apontaram trés causas desses erros:
a) incompatibilidade térmica entre amostra, referéncia e branco;
b) isotermas, inicial e final, instaveis; e

c) diferengas incompativeis entre as isotermas iniciais e finais para medidas com a amostra, referéncia e

branco.

Uma forma conhecida de se determinar a capacidade calorifica através de DSC ¢é ilustrada na
Figura 2.7 (a). Dois cadinhos vazios sdo aquecidos, a um fluxo de calor constante, entre duas isotermas
de temperatura, T1 e Ty, obtendo-se assim a linha-base. Isso é repetido, primeiramente com um material
de calor especifico conhecido, como por exemplo aluminio e safira, e depois com o material que se deseja
conhecer o Cp. A precisdo do ¢, determinado por este método € normalmente de +5 %, o qual pode ser

reduzido a 1 %, se procedimentos meticulosos forem tomados (Flynn, 1993).

Na auséncia da amostra, ou seja, com os cadinhos vazios em ambos 0s aquecedores, a linha
base feita pelo DSC deve ser uma linha horizontal. Quando uma amostra € introduzida, a linha-base do
DSC é deslocada na dire¢do endotérmica ou exotérmica (depende da forma em que esta condicionada no
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gréfico) e esse deslocamento, h, é proporcional a capacidade calorifica total da amostra, como ilustra a

Figura 2.7 (b) e (c).
(a) (b)
panelinha padrio -
+
T amostra amostra
dg/dt dg/dt
deslocamento, h
panelinha
vazia
panelinha vazia i e el e B
H ! !
T. T T
T T sl
(c)
Fusdo
dg/dt

C. liquido
LC, sdlido

T i

Figura 2.7 - Determinagéo da capacidade calorifica usando DSC. (a) deslocamento da linha base, (b) deslocamento da

amostra em relag&o ao padrdo, (c) mudanca na linha base ap6s a transigao (Figura adaptada de Brown, 1988).

Embora a técnica seja simples, em principio, € necessario ter grande cuidado para obter
resultados precisos e reprodutiveis (Brown, 1988), como posicionar os cadinhos exatamente em cima do

disco termoelétrico e obter a massa precisamente.

Santos(®) et al. (2005) verificaram a capacidade calorifica de 6leos vegetais através da técnica de
microondas (MO). Em seu trabalho, foi utilizado um forno microondas BRASTEMP, modelo 38MWO, sem
nenhuma adaptacdo. Os experimentos consistiram em acompanhar a temperatura de aquecimento de
agua (usada como padrao) e das amostras de 6leos, em condigdes controladas. Um termdmetro foi usado
para medir a temperatura periodicamente. A avaliacdo da capacidade calorifica foi feita por meio de
calculos que levaram em conta a energia de absor¢do das amostras durante o aquecimento. Os resultados

experimentais apresentaram diferencas significativas em relagdo aos valores encontrados utilizando a
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técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial, e assim os autores concluiram que o método de

microondas é insatisfatério, como mostra a tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Capacidade calorifica (c,) dos 6leos vegetais

Cp (J/gK)

Oleos Vegetais Temperatura (K) MO DSC
352 2,575 3,019

Oliva 370 2,845 3,009
383 2,882 3,197

350 2,565 2,313

Milho 372 2,821 2,333
382 2,957 2,42

351 2,615 2,084

Arroz 370 2,899 2,061
383 2,915 2,18

2.8 Aspectos termodinamicos na determinagao da capacidade calorifica

A entalpia do sistema é uma fungdo das seguintes variaveis de estado: pressao (P), temperatura
(T) e composicéo (¢) (Dias, 2007).

H=H(P,T,S)

A diferencial total é:

a’H:(ﬁ—Hj a’P+(a—Hj dT+(a—Hj dé (2.3)
OP ); T )p: 08 Jpy

A relagéo entre calor e entalpia € dada pela 12 Lei da Termodinamica e pela definicio da funcéo
entalpia, apresentada na Equagéo 2.6.

dH = dU + PdV +VdP (2.4)
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dU =dQ +dw+ZdE, (2.5)
Como dw =—-PdV
dQ = dH —VdP - X dE, (2.6)

Sendo U a energia interna, V o volume, w o trabalho e E outras formas de energia.

O calor diferencial que é medido no calorimetro, correspondente a area do pico, é apresentado na

Equacéo 2.7.
dQ, = [G_HJ -V +dP + (a—Hj dT + (a—HJ dé -2 dE, (2.7)
OP ); oT )p . 0¢ )pr i

Quando nao ha variagéo de pressédo o primeiro termo pode ser omitido, mesmo que sejam usados

cadinhos fechados. O segundo termo é a capacidade calorifica a presséo e composi¢ao constantes:

oH
cp’g (T) = (a—TjP’é (28)

O terceiro termo da Equagdo 2.7 é a variagdo da entalpia isotérmica e isobarica devido, por
exemplo, a uma transicéo de fase A, H , mistura de fluidos A . H , ou reagdo quimica A H . O quarto

termo da Equagdo 2.7, abrange a troca de outras formas de energia com o sistema investigado. Para a

fusdo de uma substancia pura tem-se:
AﬁmH = qus

Isto &, o calor de fusdo é igual a diferenga de entalpia, tendo em conta as seguintes restrigdes: P =

constante e XdE; =0 (outras formas de energia ndo séo consideradas).
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Por diferenciagdo da Equagao 2.7, obtém a Equac&o 2.9 para o fluxo de calor sob condigdes ideais

(P = const.,ZdE, =0).

dg, ar (oH) dé
_ =

o = T—+ 29
dt n=Cre(d) by dt 29)

dt

2.9 Principios da medida de capacidades calorificas

A equacao de Biot-Fourier, da condugao de calor, diz que o fluxo de calor ® /A que atravessa uma

dada area A é proporcional ao gradiente de temperatura nessa area, como mostra a Equagéo 2.10.

()

1] = AVT| (2.10)
A

A condutividade térmica A é o fator de proporcionalidade. Para condigdes de estado estacionario
(fluxo de calor constante) e considerando Al a distancia entre o ponto da medida de temperatura e o forno,

obtém-se para o sistema de medida no DSC a Equagao 2.11.

Dy AT, —Ty) Dy _ AT, —Ty)
A Al A Al

2.11)

Sendo @, e @, fluxos de calor do forno para a amostra e do forno para a referéncia,

respectivamente. No caso de simetria térmica, o fluxo de calor do forno para a amostra é igual ao fluxo de

calor do forno para a referéncia (®,, =®,,) e a temperatura de amostra é igual a temperatura da

referéncia (Ts =Tr). Considerando K=(\.A)/Al, o fluxo de calor diferencial entre amostras e referéncia vai
ser igual a Equacgéo 2.12.
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Aq)SR = cDFS _CDFR
=KT, -T,)-K(T, -Ty)

= —K.AT,, (2.12)

Onde K é a constante de calibragao e ATsr a diferenga de temperatura entre amostra e referéncia.
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3. MATERIAIS E METODOS

A obtencgéo de dados de qualidade é valiosa nos varios ramos da ciéncia, tendo em vista que os
mesmos poderdo ser utilizados como base para estudos da comunidade cientifica do mundo, sendo assim
de extrema utilidade. Neste capitulo, serdo apresentados os materiais € métodos aplicados no

desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Reagentes

Os acidos graxos e o hidrocarboneto utilizado para a validagdo da técnica, tetradecano, séo
marca Fluka Analytical e foram adquiridos junto a Sigma. A Tabela 3.1 mostra a formula, o grau de pureza
minima e a forma de acondicionamento dos acidos graxos utilizados. As amostras foram acondicionadas

de acordo com indicacdes do fornecedor.

Tabela 3.1-Reagentes utilizados e suas férmulas, purezas e forma de acondicionamento

Reagentes Férmula Pureza Minima Acondicionamento

Caprilico CsH1602 99,5% +25°C
Nonandico CoH1802 97,0% +5°C
Caprico C1oH200: 99,5% +25°C
Undecandico C11H20, 99,0% +5°C
Laurico C12H240; 99,5% +25°C
Tridecandico C13H2602 99,0% +25°C
Miristico C14H230, 99,5% +25°C
Pentadecanoico C15H3002 99,5% +25°C
Palmitico C16H3202 99,0% +25°C

Linoléico C1gH320: 99,0% +(-15) °C

Oléico C1sH340; 99,0% +(-15) °C
Tetradecano C1aHso 99,0% +25°C
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A amostra de safira (0-Al,03), usada como material padrédo para determinagdo de c,, € as
amostras de indio e zinco utilizadas para a calibragdo do equipamento foram cedidas pela TA Instruments,
fornecedora do equipamento. Os recipientes de acondicionamento das amostras, compostos por cadinhos

e tampas de aluminio, foram adquiridos também da TA Instruments.

3.2.Equipamentos

O conjunto de elementos experimentais utilizados para a determinagdo do c, foi projetado

baseando-se nos padrdes da norma ASTM método E 1269 e consiste de:

a. Calorimetro Exploratério Diferencial (DSC - Q20):

a1 Célula de pressdao (PDSC): constituida por um forno capaz de aquecer
controladamente e de forma uniforme a amostra e o material de referéncia a uma taxa constante;
um sensor de temperatura que indica a temperatura da amostra/forno em + 0,1 K; um sensor para

determinar a diferenga do fluxo de calor entre a amostra e a referéncia equivalente a 5 mW.

a.2 Controlador de temperatura: capaz de executar um programa de temperatura
especifica através da operacdo dos fornos entre o limite de temperatura selecionado em £ 1 %

com uma taxa de variagé@o de temperatura constante de 5 K/min com preciséo de + 1 %.

a.3 Registrador eletronico: tem a fungéo de registrar e exibir a curva do DSC com uma

sensibilidade no eixo das ordenadas de 5 mW/cm e de 10 K/cm no eixo das abscissas.
b. Equipamentos auxiliares:

b.1 Microbalanga analitica (modelo Orion Cahn C-33): usada para pesar as amostras e 0s

conjuntos de acondicionamento de amostras (cadinho e tampa), com uma preciséo de + 0,1 mg.
b.2 Pipeta com ponteira: mede o volume de amostras liquidas de 1 a 5uL + 10 %.

b.3 Prensa encapsuladora : sela o cadinho junto a tampa.

25



3.3 Métodos

Neste topico serdo apresentados os procedimentos realizados na calibragdo do equipamento, na
preparacdo das amostras e na interpretacdo das curvas térmicas diferenciais geradas pelo DSC para a

determinacéo de c,.

3.3.1. Calibragao do DSC

A calibragdo de um equipamento, segundo Sabbah (1999), é um procedimento fundamental para
todo estudo termoanalitico. E uma forma de estabelecer a relagéo entre uma quantidade medida por um

equipamento e o valor verdadeiro dessa quantidade.

Na tentativa de se obter resultados sem ruidos e verdadeiros, o procedimento de calibragéo deve
apresentar, entre outras coisas, a maior reprodutibilidade possivel. Dessa forma, padrdes devem ser
seguidos na realizagdo de ensaios voltados as analises térmicas, evitando efeitos indesejaveis nas curvas
do DSC.

Em qualquer método de calibragdo empregado, as substéncias 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 sem estar sujeito a erros sistematicos.

No presente trabalho foi realizada a calibragdo da constante da célula e a calibragdo da
temperatura, utilizando os metais padrdes indio e zinco, respectivamente, cujas temperaturas de fuséo,
segundo a International Practical Temperature Scale (Mangum e Furukawa,1990) sdo de 429,75 K
(156,60°C) e 692,68 K (419,53 °C), respectivamente. Esses metais foram utilizados na calibragéo devido
as suas altas temperaturas de fuséo e por serem os metais comumente recomendados para calibragdo de
DSC. As Figuras 3.1 e 3.2 apresentam as curva térmica diferencial obtidas para a fuséo do indio e zinco,
cujas massas, foram, respectivamente 8,811 e 6,892 mg. Ambas as determinagdes foram a uma taxa de

aquecimento de 20 °C/min (mesma taxa utilizada nos ensaios dos experimentos).
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Figura 3.2 - Curva térmica diferencial obtida para a calibragdo da temperatura a uma taxa de 20 °C/min com zinco.

Os coeficientes de variagdo entre os valores da literatura e os valores obtidos para os padrdes
indio e zinco foram, respectivamente, 0,33% e 0,08%. A Equacdo 3.1 foi utilizada para encontrar os
coeficientes de variagao.

¢, =Z.100 (3.1)

m

Sendo: Cv. coeficiente de variagdo; o : desvio padrao e m: média dos valores.
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Outra calibragdo realizada foi a da linha-base. Essa linha é definida como a curva entre a
temperatura inicial e a temperatura final na regiéo do pico de fusdo. Nessa calibragao procura-se obter uma
linha o mais horizontal possivel e préxima de zero, em pV. O programa de calibragdo é usado para alinhar
a linha-base e zerar o sinal do fluxo de calor, criando assim uma linha-base corrigida entre o intervalo de

temperatura a ser analisado (46,84 °C e 302,88 °C), como mostra a Figura 3.3.

46.84°C

~
=1

Linha-base corrigida
30288°C

. Deta T (uv)
@
=

Baseline Calibration
-270-  Baseline Slope: -0.0525 1v/'C
Baseline Offset. 0.8928 1Y
Cell Nurnber. 218

S0 oo sdo toom iS00 2000 gsno 3000 3s00 4000 4500 so00 Ss00
Temperature ("C)

Figura 3.3 . Curva térmica diferencial obtida com a calibragéo da linha-base a uma taxa de 20 °C/min.

3.3.2 Preparagao das amostras

Para todos os ensaios, validagéo da técnica e ensaios posteriores, a mesma forma de preparagao
foi empregada. Amostras entre 2 e 5 mg foram pesadas dentro do cadinho de aluminio na microbalanga.

Em seguida o cadinho foi fechado hermeticamente, com auxilio da prensa encapsuladora.

3.3.3. Determinagao da capacidade calorifica

Cada determinagéo de ¢, x Temperatura, conforme a Figura 3.4, foi necessaria a realizagdo de
trés etapas. Primeiramente o experimento para obtencao da linha-base, em seguida a obteng&o da curva

da safira e por Ultimo o experimento para obten¢do da curva da amostra.
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Figura 3.4 - Curvas obtidas no DSC, para determinar c;: (1) curva da linha-base, (2) curva da amostra, (3) curva da

safira e (4) programa de aquecimento.

a) Linha-base

A linha-base foi obtida a partir da exploragdo no calorimetro de dois cadinhos vazios, previamente

pesados e colocados cuidadosamente sobre os discos termoelétricos do DSC.

b) Curva da amostra padrao (safira)

A safira foi usada como padréo de calibragéo para o ¢, por ser a substéncia recomendada pela
Norma ASTM através da designagéo E1269-05, ser um material quimicamente estavel no ar, com elevado
ponto de fuséo (préximo de 2030 °C), por possuir alta pureza e elevado valor de ¢,. Também por ndo ser
volatil, ndo higroscdpico e aparentemente ndo apresentar transigdes sdlido-sélido (Ginnings e Furukawa,
1953).

A obtengao da curva da safira foi realizada da mesma forma que a linha-base, com a diferenga de
ndo mais os dois cadinhos estarem vazios, mas sim um cadinho vazio em seu respectivo disco
termoelétrico e o outro cadinho contendo 22,767 mg de safira. A Figura 3.5 indica a ordem das posi¢des
dos cadinhos.
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Disco termoelétrico

Cadinho com amostra

Figura 3.5 — Vista superior do forno do DSC; posicionamento dos cadinhos no disco termoelétrico.

c) Curva para a amostra

Apos o cadinho ser lacrado com a amostra em seu interior, 0 conjunto contendo a amostra foi
levado para dentro da célula do equipamento de DSC e colocado sobre o disco termoelétrico (Figura 3.5).

No outro disco termoelétrico foi colocado o cadinho de referéncia (vazio).

Determinadas as curvas necessarias para obtengdo da capacidade calorifica, a metodologia

experimental aplicada para os trés procedimentos foi:
* Aquecer o calorimetro da temperatura ambiente até a temperatura inicial (T+1);
* Manter por 5 minutos na temperatura inicial (isoterma inicial);
* Rampa de aquecimento da temperatura inicial (T1) até a temperatura final (T>);

* Manter por 5 minutos na temperatura final (isoterma final).

Esse procedimento foi repetido em todos os casos para a medi¢do do c,. Os segmentos
isotérmicos iniciais e finais foram empregados no sentido de se obter um sistema estabilizado antes e

apds o segmento dindmico.

Para a obtencao de todas as curvas a taxa utilizada foi de 20 °C/min e massa variando entre 2 e 5

mg.
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3.3.4. Tratamento matematico para obtengao da Capacidade Calorifica

Os resultados obtidos no DSC, foram determinados utilizando dois métodos diferentes:
» Método 1: Software Thermal Specialty Library verséo 2.2, fornecido pela TA Instruments;

» Método 2: Modelo apresentado por Lee (2001) como método da Amplitude.

O programa do método 1 analisa os dados de substéncias em estado sélido ou liquido, obtidos a
partir do DSC. O programa sobrepde os trés arquivos obtidos pelos trés experimentos descritos
anteriormente no item 3.2.3, como mostra a Figura 3.6 e aplica as seguintes Equagdes 3.2 e 3.3.

E =[b/(60.Dy, )|Wy,c, . +AW.c (3.2)

St p(st) P(C)J

Sendo:

b= taxa de aquecimento (K/min);

¢ (st) = capacidade calorifica da safira a uma dada temperatura (J.g".K1);

¢ () = capacidade calorifica do material do cadinho a uma dada temperatura (J.g™.K1);
E = sensibilidade calorimétrica do DSC;

Dst = deslocamento vertical entre a linha-base e a safira, a uma dada temperatura (mW);
Wst= massa da safira (mg);

AW = diferenga de massa entre cadinho da amostra e cadinho da referéncia.

Usando a sensibilidade calorimétrica, E, calculada pela Equagéo 3.1, a capacidade calorifica é

obtida pela Equacéo 3.3:
AW .c
C — 6O.E.DS _ p(st) (3.3)
P Wb W
Sendo:

ce(s) = capacidade calorifica da amostra (J.g"1.K).
Ds = Deslocamento vertical da linha-base para linha da amostra, a uma dada temperatura (mW).
Ws = massa da amostra (mg).
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Para a obtengao dos valores de ¢, pelo método 2 na faixa de temperatura desejada, foi usada a
Equacéo 3.4, conforme Flynn, 1993 e Lee, 2001.

s mg Ag St
c~ =—Ix—=xc
P p (3.4)
mg Ay

Sendo:

Cp S = capacidade calorifica da amostra (J.g'K1).

¢, St= capacidade calorifica da safira (J.g"'K-1).

AS = amplitude entre a curva da amostra e a curva da linha base (mm)
ASt = amplitude entre a curva da safira e a curva da linha base (mm)
mS = massa da amostra (mg)

mSt= massa da safira (mg)

Os valores de AS e ASt (amplitudes amostra e referéncia, respectivamente), na temperatura
desejada, foram determinados com auxilio do software Universal Analysis 2000 da TA Instruments. Esse
programa mostra o fluxo da calor para cada experimento em toda faixa de temperatura estudada, podendo
assim determinar a diferencga entre o fluxo de calor entre a linha-base e a referéncia e a diferenca do fluxo

de calor entre a linha-base e a safira. A Figura 3.6 mostra as curvas sobrepostas.
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Figura 3.6 — Curvas sobrepostas no soffware Universal Analysis 2000.

3.3.5 Determinacgdo do intervalo de temperatura dos experimentos

Para obter a maior faixa de capacidade calorifica possivel, na forma liquida, para cada acido

graxo, seria necessario aplicar uma exploragao calorimétrica até elevadas temperaturas. Porém, sabe-se

que proximo da temperatura de ebulicdo os acidos graxos comegam a oxidar, degradar e

consequentemente comegam a perder massa, o que influenciaria no resultado da capacidade calorifica.

Por essa razao os acidos graxos foram divididos em grupos, de acordo com o ponto de ebuligédo, como

mostra a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Distribuicio dos grupos dos acidos graxos estudados e seus intervalos de temperatura

Acidos Ponto de ebuligdo Intervalo de temperatura estudado

Grupo 1 Caprilico (Cs) 512,70 K 308 -473K

Caprico (C1o) 543,00 K
Grupo 2 Laurico (Ci2) 571,70K 308 -523 K

Miristico (C1a) 599,20 K
Grupo 3 Palmitico (C1s) 624,00 K 308 -573K

Estearico (C1s) 648,20 K
Grupo 4 Oléico (C1s) 632,85 K 308 -573K

Linoléico (C1s) 627,85 K
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Os é&cidos do grupo 1 foram estudados até 473 K, chegando préximo do ponto de ebuli¢do de
seus reagentes, porém mantendo uma diferenga de 39,7 K e 70,0 K para o ponto de ebuligdo do Cs e C1o
respectivamente. O grupo 2 foi explorado até 523 K, e manteve uma distancia na temperatura de 48,7 K e
76,2 K do ponto de ebuligdo do C12:0 e C140 respectivamente. O grupo 3 seguiu a mesma linha que os
grupos anteriores, indo até 573 K, e manteve uma diferenca de temperatura de 51,0 K e 75,2 K do ponto
de ebuligdo do C1e e C1s respectivamente. O 4° grupo foi estabelecido pelos acidos oléico e linoléico por
apresentarem insaturagdes em suas cadeias e o intervalo de temperatura deste grupo foi 0 mesmo do

grupo 3. A temperatura inicial, para todos os grupos, foi sempre de 308 K.

Para o reagente de validagdo de técnica, tetradecano, foi aplicado o intervalo de temperatura entre
308 K e 433 K. Este intervalo foi determinado para ficar de acordo com os valores encontrados na

literatura, que esta entre 333 Ka 383 K.

3.3.6. Método de Contribuigao de Grupos

O método de contribuicdo de grupos € uma proposta de estimativa da capacidade calorifica de
compostos organicos liquidos em fungdo da temperatura de compostos graxos encontrados em 6leos e
gorduras. A equacéo utilizada para correlacionar a capacidade calorifica de liquido em J.mol"-K-, em
funcdo da temperatura ,T, em k do componente i é a equacgéo 3.5 de Ceriani et al., (2009). Um exemplo

para o calculo esta apresentado no Apéndice C.

pl = ZN, (A +B.T) (3.5)

Sendo:
Nk: 0 nimero de grupos k na molécula;
Ax e Bk: parametros obtidos da regressao de dados experimentais;

k: representa os grupos do componente /.
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Tabela 3.3 - Parémetros de ajuste para a equacéo 3.5 (Ceriani et al., 2009)

Grupo A Bk

CHs; 14,5504 0,05406
CH, 19,539 0,038211
COOH -49,7595 0,42115
CH=CH -130,42 0,54731
OH -205,8 0,89618
(0{0]0] 26,261 0,12317
CH,CHCH> 181,89 -0,37671

A Tabela 3.4 indica os grupos presentes nos acidos graxos e sua quantidade. A tabela 3.5 mostra

o comprimento dos acidos graxos e a faixa de temperatura usada no ajuste de contribuigdo de grupos.

Tabela 3.4 — Numero de grupos para cada acido graxo

Acidos CHs; CH;, COOH  CH=CH OH Coo CH,CHCH,
Ngrp1 Ngrp2  Ngrp3 Ngrp4 NgrpS _ Ngrp6 Ngrp7
Cao 1 6 1 0 0 0 0
Cioo 1 8 1 0 0 0 0
Cr20 1 10 1 0 0 0 0
Ciao 1 12 1 0 0 0 0
Cie0 1 14 1 0 0 0 0
Cigo 1 16 1 0 0 0 0
Cie: 1 14 1 1 0 0 0
Cig2 1 12 1 2 0 0 0

Tabela 3.5 — Comprimento da cadeia carbdnica dos compostos graxos e faixa de temperatura usada no ajuste de
Ceriani et al., 2009

Classe de compostos Acidos graxos saturados Acidos graxos insaturados
Comprimento da cadeia carbdnica 5-26 18
Faixa de temperatura (K) 298 - 523 298 - 423

Além do método de contribuicdo de grupos, os resultados obtidos experimentalmente de c,, foram
comparados com dados dos trabalhos de Cedefio et al., (2000) que também trabalhou com a técnica de

DSC e Schaak et al., (1982) que utilizou calorimetro adiabatico.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo, serdo apresentados os resultados observados na etapa de validagao da técnica, a
fim de verificar se a mesma é confiavel, através da comparagéo dos resultados obtidos com resultados
encontrados na literatura para o hidrocarboneto tetradecano (C1sH3o). Também serdo apresentados os
resultados da capacidade calorifica dos acidos graxos. As tabelas contendo os valores dos experimentos
das duplicatas, fluxos de calor para linha-base, safira e amostras estdo no Apéndice A e as curvas térmicas

diferenciais estdo no Apéndice B.

4.1.Ensaio para validagao da técnica

A validagdo da técnica foi realizada com tetradecano. Esse hidrocarboneto foi utilizado por ter
propriedades fisicas semelhantes as amostras, possuir dados na literatura e teve por objetivo comprovar a
eficiéncia do equipamento montado para a obtengéo dos resultados de capacidade calorifica de acidos
graxos. Os dados obtidos foram comparados com os dados relatados por Khasanshin et al. (2002) que
utilizou um método acustico de determinagdo de propriedades e com as respostas pelo método de
contribuicdo de grupos para determinar os desvios relativos entre os métodos. Os mesmos estdo

apresentados na Tabela4.1,4.2,4.3 e 4.4.

Tabela 4.1 - Resultados da capacidade calorifica experimental (método 1) e da literatura (Khasanshin et al., 2002)

Temperatura Experimental Literatura * Desvio relativo (%)

(K) Cp (J.mol'.K)

333 445,19 457,09 2,60
343 452,53 463,44 2,35
353 459,47 469,99 2,24
363 465,03 476,73 2,46
373 467,41 483,67 3,36
383 473,36 490,82 3,56

. . literatura — exp erimental
* Desvio relativo % = I P I x 100

literatura
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Tabela 4.2 - Resultados da capacidade calorifica experimental (método 2) e da literatura (Khasanshin et al., 2002)

Temperatura Experimental Literatura *Desvio relativo

(K) Cp (J.mol.K)

333 453,52 457,09 0,78
343 462,94 463,44 0,10
353 471,97 469,99 0,42
363 479,61 476,73 0,58
373 484,07 483,67 0,08
383 492,21 490,82 0,28

* Desvio relativo % = literatura — exp erimental x100
| literatura |

Os desvios relativos apresentados pelo método 2 foram todos menores que 1%, estando assim,
muito préximos dos valores encontrados na literatura. Para o primeiro método, a variagdo dos desvios foi
entre 2 e 4 %. Os valores observados para ambos os métodos foram menores que 5 %, estando assim de
acordo com Santos et al., (2006), que em seu estudo verificou que a precisdo desta técnica para medida

de ¢, pode sofrer variagao entre 1 e 5 %.

Relacionando os resultados experimentais com os resultados pela contribuigdo de grupos foram

observados os desvios apresentados nas Tabelas 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 - Resultados da capacidade calorifica experimental (método 1) e contribui¢do de grupos

Temperatura Experimental Contribuigdo de Grupos  * Desvio relativo (%)

(K) Cp (J.mol1.K-)

333 445,19 452,26 1,56
343 452,53 457,93 1,18
353 459,47 463,60 0,89
363 465,03 469,26 0,90
373 467,41 474,93 1,58
383 473,36 480,60 1,51

. . literatura — exp erimental
* Desvio relativo % = I P I x 100

literatura
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Tabela 4.4 - Resultados da capacidade calorifica experimental (método 2) e contribui¢do de grupos

Temperatura Experimental Contribuigdo de Grupos *Desvio relativo

(K) Cp (J.mol'.K-)

333 453,52 452,26 0,28
343 463,04 457,93 1,12
353 471,97 463,60 1,81
363 479,51 469,26 2,18
373 484,07 474,93 1,92
383 492,21 480,60 2,46

|literatura —exp erimental|

* Desvio relativo % = | x 100

literatura

Pela contribuicdo de grupos, para ambos os métodos de determinagdo, os desvios se
apresentaram baixos e mais proximos entre si que pela literatura de Khasanshin et al., (2002). A
contribuicdo de grupos também mostrou-se de acordo com Santos et al., (2006), por apresentar desvios

menores que 5 %.

4.2. Ensaio com acidos graxos

Seréo discutidos os resultados dos acidos graxos de forma separada, de acordo com 0s grupos

propostos.

4.2.1 Grupo 1

O grupo 1 ¢ formado pelos acidos caprilico e caprico. O acido caprilico € o Unico acido saturado,
dentre os estudados, que tem ponto de fusdo inferior a temperatura ambiente (298,15 K) e que n&o sofreu
mudanca de fase dentro do calorimetro. Foi o Unico acido também que apresentou valores de capacidade
calorifica sempre crescentes. O intervalo, verificado na Tabela 4.5, de bons resultados, para Csg, foi de
323K a 423 K. Pode-se considerar bons resultados a partir do momento em que os valores comegam a

seguir uma sequencia crescente com passos regulares e proximos. Os demais dados foram considerados
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ruins, pois aumentaram com passos nao regulares e distantes do valor anterior e seguinte, com o0 aumento
da temperatura. Como por exemplo pelo método 2, de 313 K para 318 K a capacidade calorifica aumentou
23,501 J.mol"'K-. Um aumento muito maior do que de 333 K para 338 K, pelo mesmo método, que foi de

4,261 J.mol'K-1. Para o &cido caprico o intervalo de bons resultados esta entre 323 K e 463 K.

O equipamento necessita de um delta de temperatura para comecar a registrar os dados e assim
fornecer os resultados (reta em declinio até aproximadamente 321 K para Cg e 323 para C1o, apresentada
na Figura 4.1). Para os acidos do grupo 1 foram necessarios 15 K para o equipamento iniciar esse registro.
Isso aconteceu devido os &cidos ja se apresentarem na forma liquida apds a temperatura de 308 K

(temperatura de inicio dos experimentos).

Na Tabela 4.5 sdo apresentados os resultados médios dos valores dos experimentos que

obtiveram repetibilidade.
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Tabela 4.5 Valores médios de c;, pelos métodos 1 e 2, dos acidos caprilico e caprico

Temperatura (K) cp (J.mol.K) cp (J.mol.K)
Caprilico Caprico
Método 2 Método 1 Método 2 Método 1
313 245,19 257,12 360,13 361,91
318 268,69 273,56 361,66 365,01
323 286,93 288,85 360,95 364,33
328 285,84 288,56 364,85 365,53
333 288,10 288,56 369,90 371,56
338 292,36 293,32 373,98 378,62
343 297,41 300,53 376,90 381,03
348 300,32 306,16 379,18 385,00
353 303,12 310,91 381,74 385,17
358 305,58 314,09 384,30 385,69
363 308,95 315,53 387,32 388,79
368 311,81 319,57 390,53 392,40
373 314,66 322,16 393,51 398,43
378 318,72 324,33 396,68 400,33
383 321,22 327,35 400,67 404,63
388 323,97 328,51 404,76 407,91
393 327,42 330,67 408,41 412,73
398 331,64 334,13 412,77 417,90
403 335,84 338,31 416,45 421,00
408 342,69 342,64 420,39 423,24
413 346,69 348,27 424,98 425,82
418 349,93 351,01 429,46 429,96
423 356,14 358,65 434,49 435,99
428 365,83 374,66 441,02 440,64
433 378,38 379,70 446,40 447,70
438 392,45 390,52 451,74 453,73
443 406,30 403,64 456,70 460,45
448 422,34 413,59 461,47 463,55
453 44473 437,24 465,43 470,09
458 465,42 460,61 468,00 472,85
463 491,85 488,15 467,57 472,16
468 519,63 515,55 458,77 461,48
473 542,55 534,59 422,21 437,36

Apos a temperatura de 423 K para o Cgo e 463 K para C1o 0s valores de capacidade calorifica
foram desconsiderados. Costa Neto et al., (2000) verificaram que 0 aquecimento a temperaturas proximas
de 523 K ocasiona reagdes de decomposicao térmica em 6leos vegetais. Para o &cido caprico isso foi
observado em temperaturas proximas de 463 K, pois foi a partir desse ponto que o valor do ¢, comegou a
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decrescer. O acido caprilico foi 0 Unico acido que ndo demonstrou tal comportamento de decréscimo,
continuou evidenciando valores de ¢, crescentes com 0 aumento da temperatura. Essa conduta pode ser

melhor entendida ao se observar a curva térmica diferencial do grupo 1, Figura 4.1.

ﬁ:\cido Caprilico
Acido Caprico
D —
=
E
= | 32288 K
5 -2
[T
§ 32117 K 16080 K
T 42296 K
-4
-6 T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440 480 480
Exo Up Temperature (K)

Figura 4.1 — Curva térmica diferencial das curvas dos &cidos do Grupo 1.

Na Figura 4.1, gerada com os experimentos dos acidos do grupo 1, é possivel destacar algumas
temperaturas. A curva do acido caprilico indica temperaturas de inicio e final de obtengdo de dados em
torno de 321 K (temperatura em que o equipamento comega a manter estabilidade em seu funcionamento)
e 423 K (temperatura em que o0 acido comega a exigir mais calor para que aconteca o fenémeno de
mudanga de fase, inicio da vaporiza¢do), respectivamente. O que foi comprovado com os resultados
demonstrados na Tabela 4.5 e assim definido o intervalo de dados de capacidade calorifica. Para todas as
amostras de acido caprilico ndo foi observado o inicio da decomposicdo, apenas a tendéncia a formagao
do pico de vaporizagdo, que s6 ndo foi completada pois a temperatura final estipulada foi anterior a
temperatura desse fendbmeno, para esse acido. Este comportamento demonstra que, para &cidos de
cadeias curtas, o fendmeno de vaporizacéo se da antes da decomposicao.

A curva térmica diferencial do acido caprico apresentou as temperaturas 322,68 K como inicial e
460,80 K, final, ou seja, temperaturas limitantes para os resultados aproveitaveis de cp. A partir da
temperatura limitante final (460,80 K) a curva térmica diferencial apresentou um degrau no sentido

exotérmico, indicando o inicio da decomposic¢do do acido, dessa forma, inicio de perda de massa. Como
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nao é possivel o controle da perda de massa no DSC, nao foi possivel determinar a capacidade calorifica
desse ponto em diante.

g 550 -
g 500
3
8 450 A —e— Método 1 (caprilico)
£ —8— Método 2 (caprilico)
o 400 A 5 -
g —a— Método 1 (caprico)
g 350 Método 2 (céprico)
]
°
5 300 A
©
o
8 250 T T T T T 1

300 330 360 390 420 450 480

Temperatura (K)

Figura 4.2 Resultados da capacidade calorifica pelos métodos 1 e 2.

A Figura 4.2 apresenta o grafico com dados da capacidade calorifica dos acidos do primeiro grupo,
pelos dois métodos. Observa-se que os valores evoluiram sempre de forma proxima € com mesma
tendéncia, quando comparados entre si para 0 mesmo acido. Os pontos da curva do acido caprilico
aumentaram espagadamente, apos 433 K, para todos os experimentos realizados.

A partir de 463 K, para o acido caprico, o cp diminui com o aumento de temperatura. Esse
comportamento € devido ao inicio de degradagao, que foi observado na curva térmica diferencial, a partir
da temperatura de 460,80 K (Figura 4.1).

Através dos resultados experimentais foi possivel gerar equagdes empiricas para determinagao da
capacidade calorifica. Foram definidas trés equagdes para cada acido: Equagéo do método 1, Equagéo do
método 2 e Equagédo da média dos dois métodos. Os modelos estdo dispostos na Tabela 4.6 e a faixa de

temperatura foi de 323 a 423 K e 323 a 463 K para o0s acidos caprilico e caprico respectivamente.

Tabela 4.6 Equagbes empiricas dos acidos do grupo 1

Caprilico Caprico
Método 1 cp = 0,0047T2-2,7909T + 699,14(8=0,82) cp = 0,0023T2-0,9964T + 450,83(5=0,62)
Método 2 Cp = 0,0063T2 - 3,9547T + 910,94(8=0,99) cp = 0,002372-0,9794T +443,88(5=1,28)
Média cp = 0,0055T2 - 3,3728T + 805,04(8=1,27) cp = 0,00237%-0,9879T +447,35(8=0,91)

cp em J.mol.K-": T em K; &: desvio médio relativo
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4.2.2 Grupo 2

Através dos métodos matematicos de determinagdo da capacidade calorifica, o acido laurico
apresentou bons resultados entre 348 K e 458 K. O inicio desses bons resultados, pela anélise visual da
curva térmica diferencial, Figura 4.3, se d& em temperaturas proximas de 342 K, que é a temperatura em
que volta a formar uma linha na curva térmica diferencial apds o pico de fuséo. Ao longo da formagéo desta
linha verifica-se que os valores da capacidade calorifica aumentam de forma moderada. Ao se perceber
um decréscimo dos dados, que nesse caso se da apds 458 K, considera-se como o ponto no qual comeca
a ter perda de massa (inicio do processo de degradagdo) e com isso valores duvidosos de cp. Por essa
razao, esses dados incertos ndo seréo levados em conta. Para o acido miristico, os resultados adequados
comegam a partir de 358 K (temperatura seguinte a 353,07 K em que a curva térmica diferencial volta a
formar uma linha apds o fendbmeno de fusdo, como mostra a Figura 4.3) e vai até 453 K que é a
temperatura de surgimento do primeiro degrau no sentido exotérmico (perda de massa com inicio da
degradacdo). O equipamento comegou a apresentar resultados de c, 40 e 50 K (Ci20 € Ciap
respectivamente) apds a temperatura inicial dos experimentos, devido ao retorno a linha-base apds o
fendmeno de fusdo dos acidos graxos. Vale ressaltar que as temperaturas indicadas na curva térmica
diferencial como temperaturas limitantes de resultados positivos é apenas uma aproximacao, pois se da de
uma forma visual. O limite de bons e confiaveis resultados de capacidade calorifica s6 pode ser afirmado
quando aplicado algum método matematico ja desenvolvido e avaliado, como os métodos 1 e 2 utilizados

neste trabalho.

Acido Miristico

0 353,07 K
R 34184 K 453.70 K

457,75 K

Heat Flow (mWY)

-20 —

-30

-40

300 350 400 450 500 550
Exo Up Temperature (K)

Figura 4.3 Curvas térmicas diferenciais dos acidos do Grupo 2.
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Através da Tabela 4.7, que indica a média dos resultados da capacidade calorifica dos acidos

miristico e laurico para os dois métodos verificados, e da Figura 4.4, pode-se observar que os resultados

para ambos os métodos ficaram préximos. Nessa mesma tabela sdo apresentados os valores que podem

ser considerados adequados (de 358 K a 453 K para miristico e 348 K a 458 K para laurico) e também os

valores que apresentaram comportamento fora do padrdo, sendo considerados errados.

800 -
750 -
700 A
650 -
600 -
550 -
500 -

R

450 T T T T 1
330 360 390 420 450 480

Temperatura (K)

Capacidade Calorifica (J/mol.K)

—e— Método 1 (laurico)

(
—8— Método 2 (laurico)
—a— Método 1 (miristico)
(

Método 2 (miristico)

Figura 4.4 Resultados da capacidade calorifica pelos métodos 1 e 2.

A Figura 4.4 mostra a variagdo da capacidade calorifica em relagdo a temperatura, para os dois

métodos. E possivel notar que os valores aumentaram de acordo com o tamanho da cadeia carbnica,

quase que na mesma propor¢do, sempre proximos e algumas vezes se sobrepondo. Os dois primeiros

pontos, para os dois acidos, apresentaram valores altos devido ao fim do fenémeno de fusdo, sendo

normalizado nos pontos seguintes.
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Tabela 4.7 Valores médios de c;, pelos métodos 1 e 2, dos acidos miristico e laurico

Temperatura ¢p (J.mol.K) cp (J.mol.K")

(K) Laurico Miristico

Método 2 Método 1 Método 2 Método 1
343 487,009 497,387 1027,681 1050,050
348 485,798 495,985 634,423 646,975
353 485,263 496,185 571,909 587,599
358 485,938 496,386 565,985 572,526
363 488,262 497,187 565,910 572,298
368 491,447 498,389 568,136 575,038
373 494,818 502,595 571,774 578,920
378 498,802 504,999 576,564 586,228
383 502,936 508,004 581,698 589,654
388 507,165 509,606 586,887 592,166
393 511,444 514,214 591,618 599,017
398 516,359 523,028 596,929 602,671
403 521,224 525,431 602,142 605,640
408 526,038 529,037 607,246 611,349
413 531,352 536,249 612,426 618,429
418 535,694 536,649 616,884 624,366
423 540,297 541,056 628,732 630,532
428 547,213 548,468 634,591 636,927
433 551,841 550,671 635,435 643,321
438 557,472 557,082 637,832 644,235
413 562,683 561,288 639,877 646,975
448 567,018 568,099 640,591 646,747
453 571,169 573,708 639,954 646,062
458 571,794 574,309 636,091 637,383
463 568,449 573,508 625,339 629,162
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A Tabela 4.8 mostra as equagdes empiricas, pelos dois métodos e 0 modelo encontrado com a
média desses resultados, para os acidos do grupo 2. A faixa de temperatura dos modelos do grupo 2 foi de

348 a 458 K e 358 a 453 K para os acidos laurico e miristico respectivamente.

Tabela 4.8 Equagdes empiricas dos acidos do grupo 2

Laurico Miristico
Método 1 cp = 0,0044T2-2,7064T + 907,89 (8=1,64) cp =-0,0005T2 +1,3597T +150,17 (§=1,30)
Método 2 cp = 0,0035T2 - 1,8922T+720,36 (&=1,10) c,=-0,0012T2+1,9351T+24,589 (&=1,13)
Média cp = 0,0039T2 - 2,2993T+814,12 (8=0,24) Cp =-0,0009T2+1,6474T+87,38 (8=0,24)

cpem J.mol.K": T em K; & desvio médio relativo

4.2.3 Grupo 3

O Grupo 3, formado pelos &cidos palmitico e estearico comegou a apresentar bons resultados em
torno de 368 K. Esses dois acidos tém pontos de fusdo préximos e, como pode ser observado na curva
térmica diferencial da Figura 4.5, apés a transi¢cdo de fase, retornam ao seguimento linear apds a
temperatura de 363,41 K e 365,47 K para os acidos graxos palmitico e estearico respectivamente, ou seja,

foi necessario aproximadamente 60 K para comegar a ter dados de c,.
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Figura 4.5 Curva térmica diferencial dos acidos do Grupo 3.

Os dados comegaram a seguir uma tendéncia de redugdo com o aumento de temperatura quando

atingiram temperaturas proximas de 453 K. Esse comportamento pode ser devido a perda de massa
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recorrente ao inicio do processo de degradacdo térmica (degrau no sentido exotérmico). A figura 4.5
apresenta temperaturas finais de capacidade calorifica de 461K e 465K para os acidos estearico e
palmitico, respectivamente. Os valores, para cada temperatura, estdo apontados na Tabela 4.9 e na
Tabela 4.10 estdo as férmulas empiricas determinadas através dos dados experimentais, dentro da faixa

de temperatura de 368 a 453 K para ambos os acidos graxos do grupo 3.

Tabela 4.9 Valores médios de c,, pelos métodos 1 e 2, dos 4cidos palmitico e esteérico

Temperatura Cp (J.mol.K") Cp (J.mol.K")

(K) Palmitico Estearico

Método 2 Método 1 Método 2 Método 1
358 693,722 713,360 910,804 935,645
363 678,488 691,821 793,459 809,053
368 675,252 680,795 777,833 788,570
373 675,545 681,052 777,625 788,286
378 678,880 685,411 784,784 794,260
383 683,989 689,001 789,062 799,949
388 689,432 693,616 799,086 807,630
393 694,829 697,975 801,367 808,199
398 699,822 708,488 808,403 815,596
403 706,270 712,591 812,977 817,587
408 710,864 721,053 814,777 822,992
413 716,966 726,694 820,864 828,113
418 720,122 733,105 829,318 834,087
423 723,649 737,208 835,245 838,923
428 730,182 743,105 845,431 851,440
433 740,646 749,516 853,375 860,258
438 743,111 755,670 863,433 867,086
443 745,034 758,490 871,600 875,620
448 745,819 758,234 876,888 888,422
453 744,875 756,952 880,675 890,129
458 742,749 750,029 873,229 885,292
463 731,085 747,464 850,645 866,517
468 707,605 722,335 828,606 849,164

47



A Tabela 4.9 apresenta os bons resultados, que estdo entre 368 e 453 K. Os demais sdo dados
incorretos e foram apresentados apenas para observar o comportamento de valores ndo confiaveis. Uma
forma de verificar tal comportamento é analisar o intervalo de 358 K a 363 K do acido estearico (método 2).
Esse intervalo apresenta valores decrescentes de cp, que vai de 910,804 a 793,459 J.mol'.K.
Primeiramente o fato de o valor diminuir com o aumento de temperatura ja € um indicador de erro, na
sequéncia a diferenca na capacidade calorifica foi de 117,345 J.mol-".K-': muito alto para uma pequena

diferenga de temperatura.

Tabela 4.10 Equagbes empiricas dos &cidos do grupo 3

Palmitico Estearico
Método 1 Co = 0,0068T2 - 4,6382T + 1476,7 (8=0,82) cp = 0,0078T2-5,1895T + 1638,9 (8=0,45)
Método 2 Cp = 0,004T2 - 2,4448T +1032,7 (8=1,31) Cp = 0,0053T2 - 3,0447T + 1184,6 (§=0,79)
Média Cp = 0,0054T2 - 3,5415T + 1254,7 (8=0,90) Cp = 0,0065T2-4,1171T + 1411,8 (§=0,83)

cp em J.mol.K": T em K; &: desvio médio relativo

A Figura 4.6 mostra o comportamento da capacidade calorifica com 0 aumento de temperatura dos
acidos estearico e palmitico pelos dois métodos. Os valores comegam a aumentar a partir de 368 K e a
diminuir a partir 453 K. A capacidade calorifica do C1g foi sempre maior que a capacidade calorifica do Cs,
ou seja, 0 ¢, aumentou de acordo o tamanho da cadeia carbbnica, quando comparados em uma mesma
temperatura. Este comportamento foi contrario ao observado por Cedefio et al., (2000), em seu estudo,
quando mediu a capacidade calorifica dos acidos graxos palmitico e estearico e obteve, em alguns pontos,
Cp maior para o acido de menor cadeia quando comparado numa mesma temperatura com o ¢, do outro

acido, porém sempre valores muito préximos.
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Figura 4.6 Resultados da capacidade calorifica pelos métodos 1 e 2.

Os é&cidos do grupo 3 tiveram a mesma resposta entre os métodos utilizados que os demais acidos
dos outros grupos (tendéncia a aumento de ¢, com aumento de temperatura e pontos sobrepostos em sua

maioria).

4.2.4 Grupo 4

O grupo 4 é formado pelos &cidos graxos oléico (monoinsaturado) e linoléico (poliinsaturado). A
presenca da dupla ligagéo cis muda muito a forma da molécula, e como era de se esperar, devido a essa
caracteristica o intervalo de ¢, foi menor, quando comparado com o &cido graxo estearico. Com o aumento
das insaturagdes esse intervalo foi sendo reduzido. O &cido oléico (18:1) apresentou bons resultados de
323 K a 428 K. Ja o &cido linoléico (18:2) apenas de 323 K a 378 K, como mostra a Tabela 4.11.

Foi necessario intervalo de temperatura de 10 K para o inicio de obtengao dos resultados dos
acidos desse grupo, pelo fato de ja se encontrarem fundidos no inicio do experimento. As curvas térmicas
diferenciais dos acidos insaturados sao mostradas na Figura 4.7.
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Tabela 4.11 Valores médios de c,, pelos métodos 1 e 2, dos acidos oléico e linoléico

Temperatura cp (J.mol.K) cp (J.mol.K")
(K) Oléico Linoléico
Férmula Programa Férmula Programa

313 753,508 762,362 627,266 629,599
318 708,737 728,184 624,448 626,795
323 677,774 689,770 622,310 623,710
328 684,243 692,312 636,067 639,134
333 694,589 699,938 650,396 660,728
338 704,138 707,000 663,621 669,142
343 711,761 714,909 671,657 678,957
348 717,458 721,970 676,097 682,884
353 723,447 730,727 678,894 685,968
358 729,703 735,528 679,580 687,651
363 734,205 739,200 681,412 689,334
368 737,970 742,590 686,722 691,858
373 741,619 746,827 688,120 693,540
378 747,296 754,736 689,050 694,943
383 751,291 759,538 674,764 684,005
388 755,400 766,317 661,684 673,629
393 758,047 768,859 649,617 657,363
398 762,244 772,248 631,523 648,108
403 767,869 777,050 604,667 635,769
408 775,444 782,135 568,087 594,263
413 781,953 793,150 524,514 544,624
418 782,301 799,647 472,512 486,011
423 778,467 797,670 412,387 443,664
428 777,076 793,433 349,414 383,368
433 764,556 777,333 284,570 315,220
438 746,926 766,034

443 712,039 747,109

448 666,157 703,610

453 607,482 631,583
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Figura 4.7 Curvas térmicas diferenciais dos &cidos do Grupo 4.

Exo Up

Nas curvas térmicas diferenciais dos outros grupos, a temperatura de inicio de oxidagao se deu
proxima a 453 K. Na curva térmica diferencial da Figura 4.7 a temperatura de degradagéo tende a diminuir
com o aumento de insaturagbes. Esse comportamento acontece pois a estabilidade térmica dos acidos

graxos depende de sua estrutura quimica e os acidos graxos saturados sao mais estaveis termicamente
que os insaturados.
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Figura 4.8 Resultados da capacidade calorifica pelos métodos 1 e 2.

A Figura 4.8 compara os métodos 1 e 2 para os acidos do grupo 4. A resposta da capacidade
calorifica para os dois acidos foi a mesma para ambos os métodos, pois 0s pontos ficaram sobrepostos ou
muito préximos ao longo da temperatura verificada. De 418 K até 428 K, para o acido oléico, o valor do ¢

comegou a decrescer, porém de uma forma amena, sendo assim, esses 10 K considerados bons
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resultados. Autores como Cedefio et al. (2000) e Kasprzycka-Guttman et al. (1991), que determinaram

capacidade calorifica pelo método de DSC, observaram este comportamento.
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Figura 4.9 Resultados da capacidade calorifica pelo método 2 (amplitude) para Cis.), Cp(18:1), Ci182)

Na Figura 4.9, estdo apresentados os resultados de cp, (pela média dos métodos 1 e 2) para os
acidos com 18 atomos de carbono, antes de sofrerem alterages de massa. Como dito anteriormente, o
numero de insaturagdes influencia na estabilidade térmica do acido. Por exemplo, o dleo de girassol, que
em sua composicdo possui de 48 a 74 % de acido linoléico e uma pequena quantidade de &cidos
saturados, ira se decompor mais rapido que o leo de canola, que possui de 11 a 23 % de acido linoléico e
o restante de acido oléico e de &cidos saturados (Reda e Carneiro, 2007). O nimero de insaturagdes faz
com que a capacidade calorifica do acido diminua. Isso indica que uma quantidade menor de calor é
necessaria para aumentar em 1 K compostos ricos em acidos insaturados e consequentemente o inicio da
degradacéo térmica se da mais rapido. As férmulas empiricas, determinadas com dados experimentais,
estdo dispostas na Tabela 4.12, sendo a faixa de temperatura dos modelos para o &cido graxo oléico de

323 a 428 K e 323 a 378 K para o0 acido graxo linoléico.

Tabela 4.12 Equagbes empiricas dos acidos do grupo 4

Oléico Linoléico
Método 1 ¢, =-0,0031T2 + 3,396T - 85,436 (&=0,25) Cp = -0,0344T2 + 25,226T - 3934,4 (&=0,50)
Método 2 ¢, =-0,0057T2 + 5,2473T - 421,47 (8=0,28) cp =-0,0291T2 + 21,475T - 3278,9 (8=1,27)
Média c,=-0,0044T2+ 4,3216T - 253,46 (8=0,21) cp =-0,0317T2 + 23,35T - 3606,7 (8=0,42)

Cp em J.molL.K"; T em K; &: desvio médio relativo
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4.3 Comparagoes dos dados experimentais com a literatura

Schaake et al. (1982) determinaram a capacidade calorifica de acidos graxos na fase liquida. Essa
literatura apresenta poucos resultados de ¢, numa faixa pequena de temperatura, indo de 309 K a 353 K.
Apenas os &cidos caprilico e caprico tiveram dados de capacidade calorifica possiveis de serem
comparados, pois 0s pontos obtidos experimentalmente estdo dentro do intervalo analisado por Schaake et
al. (1982). O desvio relativo para Cioo variou de 3,05 % e 1,54 % e para Cso (apenas um ponto
comparado) o desvio foi de 7,72 %. Para os demais acidos néo foi possivel determinar os desvios, pois 0s
dados da literatura ndo estdo na mesma temperatura estudada. A Figura 4.10 mostra que mesmo existindo
uma disténcia entre os dados da literatura e experimental € possivel observar que ha uma mesma
tendéncia entre ambos e que se 0 comportamento da literatura for mantido (aumento dos valores de ¢, com
aumento da temperatura), estes irdo se aproximar dos dados experimentais, indicando assim pequenos
desvios e resultados proximos. Os resultados utilizados para comparar com as literaturas foram os valores

médios entre os método 1 e 2 (tabela 4.13).
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Figura 4.10 Resultados da literatura (Schaake et al., 1982) e experimental (média dos métodos 1 e 2).
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Tabela 4.13 Valores médios, entre os método 1 e 2, de ¢,

Temperatura  Caprilico Caprico Laurico Miristico Palmitico Estearico Oléico Linoléico

(K) Cp (J.mol.K)

323 287,89 362,64 683,77 623,01
328 287,20 365,19 688,28 637,60
333 288,33 370,73 697,26 655,56
338 292,84 376,30 705,57 666,38
343 298,97 378,97 713,34 675,31
348 303,24 382,09 490,89 719,71 679,49
353 307,02 383,46 490,72 727,09 682,43
358 309,84 385,00 491,16 569,26 732,62 683,62
363 312,24 388,06 492,72 569,10 736,70 685,37
368 315,69 391,47 494,92 571,59 678,02 783,20 740,28 689,29
373 318,41 395,97 498,71 575,35 678,30 782,96 744,22 690,83
378 321,53 398,51 501,90 581,40 682,15 789,52 751,02 692,00
383 324,29 402,65 505,47 585,68 686,50 794,51 755,41

388 326,24 406,34 508,39 589,53 691,52 803,36 760,86

393 329,05 410,57 512,83 595,32 696,40 804,78 763,45

398 332,89 415,34 519,69 599,80 704,16 812,00 767,25

403 337,08 418,73 523,33 603,89 709,43 815,28 772,46

408 342,67 421,82 527,54 609,30 715,96 818,88 778,79

413 34748 425,40 533,80 615,43 721,83 824,49 787,55

418 350,47 429,71 536,17 620,63 726,61 831,70 790,97

423 357,40 435,24 540,68 629,63 730,43 837,08 788,07

428 440,83 547,84 635,76 736,64 848,44 785,25

433 447,05 551,26 639,38 745,08 856,82

438 452,74 557,28 641,03 749,39 865,26

443 458,58 561,99 643,43 751,76 873,61

448 462,51 567,56 643,67 752,03 882,66

453 467,76 572,44 643,01 750,91 885,40

458 470,43 573,05

463 469,87

Também por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Cedefio et al. (2000) determinou a
capacidade calorifica dos acidos graxos palmitico, estearico e oléico. Seus resultados estao apresentados

na Figura 4.11, juntamente com os resultados experimentais.
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Figura 4.11 Resultados da literatura (Cedefio et al., 2000) e experimental (média dos métodos 1 e 2).

Através dos experimentos, para os acidos palmitico e estearico, foi percebido que em torno de
368K o equipamento voltou a formar uma linha-base apds o fendmeno de fusao, e assim, a 368 K os dados
de capacidade calorifica comecaram a ser considerados. Cedefio et al. (2000) encontraram bons
resultados antes de 368 K. Isso implica em um retorno a linha-base poucos graus apos a fusdo de cada
acido. Tal fato pode ser explicado devido a velocidade de fornecimento de calor da literatura (10 K/min) ter
sido menor que a taxa aplicada nesse trabalho (20 K/min). A Figura 4.12 apresenta a curva térmica
diferencial do acido estearico em taxas de 10 K/min e 20 K/min e o comportamento conferido por Cedefio
et al. (2000) (retorno a linha-base alguns graus ap6s a fusdo pela taxa menor em relagdo a taxa mais
elevada) foi confirmado. Em taxa de 10 K/min dados de capacidade calorifica a partir de 358K foram

obtidos, enquanto que para 20 K/min tais dados comegaram a ser considerados a partir de 365 K.
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Figura 4.12 Curvas Térmicas Diferenciais do &cido estearico em taxas de 10 K/min e 20 K/min.

A Figura 4.13 mostra os resultados alcangados pela contribui¢do de grupos (Ceriani et al., 2009) e
experimentais dos &cidos de Cgo a Cieo. Os valores encontrados para contribuicdo de grupos
apresentaram comportamento sempre linear, ndo havendo oscilagdo no sentido decrescente e
aumentando sempre com a evolugdo da temperatura. As respostas pelo método experimental também
foram de valores crescentes a cada aumento de temperatura, com alguns pontos de decréscimo. Esse
comportamento foi considerado normal pois 0 mesmo aconteceu em outros estudos que determinaram
capacidade calorifica de &cido graxos (Cedefio et al., 2000 e Kasprzycka-Guttman et al., 1991).

Os dados de c, obtidos por Cedefio et al. (2000) para o acido oléico ficaram entre os valores do
acido palmitico e estearico, assim como os dados obtidos nos experimentos desse estudo e diferente da

contribui¢do de grupos, que apresentou resultados de ¢, para C1s:1 € C1s:2 maiores que Csgo (Figura 4.14).
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Figura 4.13 Resultados pelo método de Contribui¢do de Grupos (C.G.) e experimental (média dos métodos 1 e 2).

A Figura 4.14 apresenta os resultados, pela contribuigdo de grupos e experimentais, dos &cidos
com 18 carbonos. A contribuigdo de grupos demonstrou maiores resultados de ¢, para os &cidos
insaturados e a partir de 353 K, o acido linoléico assumiu a tendéncia em apresentar maiores valores que o
acido oléico. No método experimental a resposta para esses acidos foi de capacidade calorifica abaixo do
acido estearico, sem demonstrar nenhuma tendéncia de um acido apresentar valores maiores que outro

acido.
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Figura 4.14 Resultados pelo método de Contribui¢do de Grupos (C.G.) e experimental (média dos métodos 1 e 2).
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A Tabela 4.14 apresenta os maiores desvios relativos entre os resultados determinados e da

literatura.

Tabela 4.14 Maiores desvios relativos (%) entre resultados experimentais (média entre métodos 1 e 2) e literaturas

Autores Acidos Graxos
CS C10 C12 c14 c16 C18 C18:1 c18:2

Schaake et al.

(1982) 7,72 3,05 - - -
Cedefio et al.

(2000) - - - - 7,93 14,24 8,75
Ceriani et al.

(2009) 8,93 4,27 6,03 6,69 11,14 15,64 11,91 6,79

Os desvios relativos aumentaram de forma crescente do &cido caprico ao acido estearico, ou seja,
de acordo com o tamanho da cadeia carbdnica. O menor acido, caprilico, obteve alto desvio, entre 7 € 9 %.
Com relagdo aos &cidos insaturados os desvios obtidos tenderam a diminuir com o aumento das
insaturagdes.

Pelo fato dos dados obtidos por Cedefio et al. (2000) e Schaak et al. (1982) serem Uinicos € ndo um
conjunto de resultados, como € a proposta de contribuicdo de grupos, os valores individuais tendem a se
aproximar dos dados experimentais. Esse comportamento foi demonstrado pelos desvios relativos. Para os
acidos caprilico, caprico, palmitico e oléico os desvios pelas literaturas individuais foram menores que 10 %
e menores que os desvios pela contribuicdo de grupos. O acido estearico também apresentou desvios

menores dos dados da literatura de Cedefio et al. (2000), porém proximo da contribui¢éo de grupos.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

A Calorimetria Exploratéria Diferencial se mostrou uma técnica de respostas rapidas, sendo
necessario apenas pequenas quantidades de amostras. Com sua utilizagdo foi possivel determinar um
intervalo confidvel de dados de capacidade calorifica de acidos graxos que poderdo ser Uteis no

desenvolvimento de projetos de diversas areas.

Entre os métodos de determinagdo estudados as respostas foram muito proximas. Os dois
métodos levam em conta a massa da amostra, massa da referéncia, amplitude formada entre linha-base e
referéncia e amplitude entre linha-base e amostra. O que diferencia um método do outro é que o 1° método
faz algumas consideragdes que o outro método néo faz. Essas consideragdes s&o: capacidade calorifica
do material do cadinho e a taxa de calor aplicada nos experimentos. Esses critérios tornam o primeiro
método flexivel, pois, se ao longo de um dos ensaios para determinacdo da capacidade calorifica (linha-
base, referéncia ou amostra) surge a necessidade da troca do material do cadinho ou mudanca da taxa de
calor é necessario apenas fazer os calculos com a capacidade calorifica desse novo material ou com a
nova taxa de calor. Isso implica em fornecer no inicio do experimento (na entrada de dados do software)
esses novos dados. O segundo método considera um mesmo material para todos os experimentos € uma
mesma taxa de calor, com isso, se acontecer de haver a troca de material ou mudanca da taxa de calor
numa das trés etapas do experimento, se torna necessario comegar novamente 0s ensaios. Como em
todos os experimentos (linha-base, referéncia e amostra) o material do cadinho foi sempre o aluminio, a
capacidade calorifica deste material ndo influenciou. Para utilizar o método do soffware é necessario que o

material do cadinho seja conhecido no banco de dados do programa.

Os acidos graxos insaturados, por terem menor estabilidade térmica que os &cidos saturados,
apresentaram tragos de inicio de decomposi¢cdo em temperaturas mais baixas que 0s acidos que nao
apresentam duplas ligagdes. Os acidos oléico e linoléico se mostraram menos dependentes de energia na

forma de calor para aumentar ou diminuir suas temperaturas em 1 K, com relagéo ao acido estearico que
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também possui 18 atomos de carbono em sua cadeia, ja que apresentaram valores menores de

capacidade calorifica.

As ultimas temperaturas encontradas como bons resultados para todos acidos variaram em torno
de 453 K. Provavelmente essa temperatura poderia ser maior, € com isso seria obtido um maior intervalo
de dados, se na atmosfera ao redor do forno do equipamento algum gas como nitrogénio ou hélio tivesse
sido passado, para deixa-la inerte. Essa seria a forma para evitar a degradagao devido a presenga de
oxigénio da atmosfera nos cadinhos utilizados nas analises. Como o oxigénio influencia na oxidagéo dos

acidos graxos, sua auséncia faria com que o intervalo de dados de capacidade calorifica fosse maior.

Os resultados experimentais seguiram a mesma tendéncia que os resultados da literatura,
aumentando com o aumento de temperatura e massa molar e foram determinados ao longo da reta
observada nas curvas térmicas diferenciais, no intervalo de nao ocorréncia de fendmenos fisicos ou

quimicos.

O acido caprilico (Cs:) foi 0 Unico acido graxo que apresentou resultados sempre crescentes e em
sua curva térmica diferencial ndo foi observado o degrau de inicio de degradagao, como foi apresentado
nas curvas térmicas diferenciais dos outros acidos graxos. Esse comportamento pode ser explicado devido
ao fato de que acidos graxos de cadeia curta possuem ligagdes mais fortes e a quebra de suas cadeias no
processo de degradacgéo se da depois do fendmeno de vaporizagdo, ao contrario dos acidos graxos de

cadeias maiores, que apresentam ligagcbes mais maleaveis e degradam-se antes de vaporizar.

Pelas literaturas de Cedefio et al. (2000) e Schaak et al. (1982) foram obtidos desvios menores que
pela contribuicdo de grupos, que € um método preditivo. Os mesmos aumentaram de acordo com o
numero de atomos na cadeia carbdnica e diminuiram com o numero de insaturag6es. Tal conduta pode ser
explicada pela condicdo de maleabilidade dos acidos graxos maiores, que podem responder de forma
diferente quando submetidos a aplicagéo de calor (Cedefio et al. (2000) usou taxa de calor de 10 K/min).
Ja as insaturagbes tornam os &cidos menos estaveis termicamente, porém mais estaveis fisicamente
(cadeias mais firmes), obtendo assim respostas mais padronizadas, assim como 0s acidos graxos de
cadeias menores. Ainda com relagéo a taxa de calor, esta tem influéncia pequena no retorno a linha-base

apds a mudanca de fase.
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5.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como propostas que poderiam ser desenvolvidas para trabalhos futuros tem-se a questdo da
técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial Modulada (MDSC) que também vem sendo estudada para
determinar capacidade calorifica. A MDSC se diferencia da DSC pela taxa de calor senoidal que €
aplicada, e pode dar uma resposta mais padrdo, para qualquer tipo de substéncia. Um estudo com a
funcdo modulada poderia ser desenvolvido com os mesmos &cidos graxos € na mesma faixa de
temperatura, com o intuito de comparar com os resultados obtidos neste trabalho. Em conjunto com essa
técnica pode-se utilizar algum gas inerte no forno do DSC para analisar a influéncia que a atmosfera
modificada tem sobre os resultados. Gases inertes costumam ser utilizados em determinagdes utilizando
DSC para remover produtos gasosos liberados durante a decomposigdo térmica. Como os desvios
relativos dos &cidos graxos apresentaram variagdes medianas, um estudo utilizando algum desses gases
poderia ser realizado nos acidos que apresentaram maiores desvios.

Conforme o trabalho de Cedefio et al. (2000), o intervalo de obtengdo de dados pode ser
aumentado se os ensaios forem realizados com taxas menores. Essa consideracdo também se faz

relevante para ser estudada em trabalhos futuros.
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APENDICE A - Dados obtidos no DSC para determinagdo da capacidade

calorifica

Tabela A1 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do tetradecano (massa amostra 1 =
3,50 mg, amostra 2 = 3,836 mg).

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol.K-1
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1 e 2

333 448,361 442,013 445,187
343 457,884 447171 452,528
353 467,605 451,139 459,471
363 474,946 454,908 465,026
373 474,549 460,066 467,407
383 480,302 466,415 473,359
393 479,31 472,168 475,739
403 482,881 478,715 480,897
413 486,849 487,643 487,246

Tabela A2 - Dados para determinagéo da capacidade calorifica da amostra 1 de tetradecano pelo método 2 (massa da

amostra: 3,50 mg e massa da safira: 22,767 mg).

Calor Calor linha- Amplitude Amplitude

Temperatura amostra Calor safira base amostra safira cp safira cp amostra
(K) mwW mW mW mW mW J.g'C J.mol1.K
333 -3,458 -7,566 -0,4866 2,971 7,079 0,843 456,69
343 -3,456 -7,625 -0,4203 3,036 7,205 0,861 467,80
353 -3,474 -7,702 -0,369 3,105 7,333 0,877 479,11
363 -3,485 1,777 -0,3296 3,155 7447 0,892 487,84
373 -3,454 -7,854 -0,2962 3,158 7,558 0,907 489,03
383 -3,465 -7,928 -0,2666 3,198 7,661 0,921 496,17
393 -3,437 -7,997 -0,2421 3,195 7,755 0,934 496,57
403 -3,442 -8,066 -0,2206 3,221 7,845 0,947 501,53
413 -3,453 -8,132 -0,2012 3,252 7,931 0,959 507,08
423 -2,153 -4,351 -0,1405 2,013 4,211 0,967 596,56
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Tabela A3 - Dados para determinagdo da capacidade calorifica da amostra 2 de tetradecano pelo método 2 (massa da amostra:

3,836 mg e massa da safira : 22,767 mg).

Calor Calor linha- Amplitude  Amplitude

Temperatura  amostra Calor safira base amostra safira cp safira Cp amostra
(K) mW mW mW mW mW J.g1.C1 J.mol-.K-1
333 -3,697 -7,566 -0,4866 3,21 7,079 0,843 450,35
343 -3,677 -7,625 -0,4203 3,257 7,205 0,861 458,08
353 -3,67 -7,702 -0,369 3,301 7,333 0,877 464,63
363 -3,671 1,777 -0,3296 3,341 7,447 0,892 471,37
373 -3,687 -7,854 -0,2962 3,391 7,558 0,907 479,11
383 -3,716 -7,928 -0,2666 3,449 7,661 0,921 488,24
393 -3,745 -7,997 -0,2421 3,503 7,755 0,934 496,77
403 -3,783 -8,066 -0,2206 3,562 7,845 0,947 506,09
413 -3,839 -8,132 -0,2012 3,638 7,931 0,959 517,60
423 -2,181 -4,351 -0,1405 2,041 4,211 0,967 551,72

Tabela A4 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do &cido caprilico (massa
amostra 1 = 3,171 mg, amostra 2 = 4,192 mg)

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol".K-1
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1e 2

313 254,14 260,11 257,13
323 286,71 290,98 288,85
333 285,47 291,67 288,57
343 298,75 302,32 300,54
353 306,26 315,58 310,92
363 310,78 320,27 315,53
373 320,29 324,05 322,17
383 324,95 329,76 327,36
393 333,65 327,171 330,68
403 340,56 336,07 338,32
413 349,45 347,08 348,27
423 360,31 356,99 358,65
433 380,47 378,94 379,71
443 405,54 401,75 403,65
453 440,24 434,26 437,25
463 490,06 486,24 488,15
473 535,49 533,68 534,59
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Tabela A5 - Dados para determinag&o de cp da amostra 1 de acido caprilico pelo método 2 (amostra: 3,171 mg e safira: 22,767 mg)

Temp Caloramostra Calor safira Calor linha-base ~ Amplitude amostra Amplitude safira Cp amostra
J.mol.K-

(K) mW J.g1.K! 1

313 -1,589 -4,645 -0,209 1,380 4,436 1,800 259,602
323 -2,300 -6,502 0,072 2,228 6,430 2,053 296,046
333 -2,209 6,746 0,012 2,221 6,758 1,989 286,856
343 -2,242 -6,856 0,062 2,304 6,918 2,059 296,918
353 -2,252 6,963 0,098 2,350 7,061 2,096 302,243
363 2,270 -7,060 0,126 2,396 7,186 2,135 307,919
373 -2,285 -7,160 0,147 2,432 7,307 2,167 312,565
383 2,317 -7,255 0,163 2,480 7,418 2,211 318,845
393 -2,352 -7,346 0,176 2,528 7,522 2,254 325,003
403 2,415 -7,426 0,185 2,600 7,611 2,322 334,915
413 2,513 -7,503 0,190 2,703 7,693 2,419 348,839
423 -2,608 -1,577 0,190 2,798 7,767 2,501 360,653
433 2,799 -7,653 0,185 2,984 7,838 2,681 386,570
443 2,992 -7,730 0,176 3,168 7,906 2,851 411,125
453 -3,293 -7,803 0,167 3,460 7,970 3,119 449,773
463 -3,672 -7,864 0,159 3,831 8,023 3,463 499,448
473 -3,237 6,315 0,099 3,336 6,414 3,805 548,781

Tabela A6 — Dados para determinag&o de cp da amostra 2 de acido caprilico pelo método 2 (amostra: 4,192 mg e safira: 22,767 mg)

Calor linha- Amplitude
Temp Calor amostra Calor safira base amostra Amplitude safira Cp amostra
(K) mW J.glK!  J.mol'.K
313 -1,836 -4,245 -0,448 1,388 3,797 1,600 230,784
323 2,815 6,125 0,319 2,496 5,806 1,927 277,831
333 -2,887 6,311 -0,216 2,671 6,095 2,007 289,360
343 -2,902 6,38 -0,150 2,752 6,230 2,066 297,908
353 -2,912 -6,456 -0,098 2,814 6,358 2,108 304,009
363 2,933 6,534 -0,061 2,872 6,473 2,150 309,993
373 -2,966 6,611 -0,033 2,933 6,578 2,196 316,757
383 -3,008 6,693 -0,010 2,998 6,683 2,244 323,598
393 -3,048 6,77 0,008 3,056 6,778 2,287 329,841
403 -3,101 -6,856 0,022 3,123 6,878 2,335 336,782
413 -3,163 6,931 0,030 3,193 6,961 2,389 344,559
423 -3,234 -7,008 0,037 3,271 7,045 2,438 351,645
433 -3,378 -7,055 0,042 3,420 7,097 2,567 370,190
443 -3,545 -6,852 0,043 3,588 6,895 2,784 401,483
453 -3,511 -6,29 0,042 3,553 6,332 3,049 439,699
463 -3,881 -6,348 0,009 3,890 6,357 3,358 484,261
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Tabela A7 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do &cido caprico (massa amostra 1 = 2,679 mg,
amostra 2 = 5,490 mg).

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol".K-1
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1 e 2

313 362,85 360,99 361,92
323 366,34 362,32 364,33
333 372,49 370,60 371,56
343 383,07 379,01 381,04
353 386,88 383,46 385,17
363 386,63 390,94 388,79
373 400,39 396,48 398,44
383 402,39 406,89 404,64
393 410,67 414,78 412,73
403 420,08 421,92 421,00
413 423,79 427,86 425,83
423 437,98 433,99 435,99
433 445,74 449,65 447,70
443 458,39 462,51 460,45
453 467,71 472,49 470,10
463 469,93 474,39 472,16
473 438,51 436,23 437,37

Tabela A8 - Dados para determinacéo de cp da amostra 1 de acido caprico pelo método 2 (amostra:2,679 mg e safira: 22,767 mg).

Temp Caloramostra Calor safira Calor linha-base Amplitude amostra Amplitude safira Cp amostra
(K) mW J.glK!' J.mol'K
313 -1,639 -4,645 -0,209 1,430 4,436 2,208 380,344
323 2,032 -6,502 -0,072 1,960 6,430 2,138 368,219
333 -2,062 -6,746 0,012 2,074 6,758 2,199 378,734
343 -2,051 -6,856 0,062 2,113 6,918 2,235 385,005
353 -2,039 6,963 0,098 2,137 7,061 2,256 388,606
363 -2,035 -7,060 0,126 2,161 7,186 2,279 392,652
373 -2,041 -7,160 0,147 2,188 7,307 2,308 397,588
383 -2,054 -7,255 0,163 2,217 7,418 2,340 403,005
393 2,073 -7,346 0,176 2,249 7,522 2,373 408,796
403 -2,099 -1,426 0,185 2,284 7,611 2,415 415,964
413 2,135 -7,503 0,190 2,325 7,693 2,463 424,227
423 -2,190 -1,577 0,190 2,380 7,767 2,518 433,728
433 -2,250 -7,653 0,185 2,435 7,838 2,589 446,000
443 -2,313 -7,730 0,176 2,489 7,906 2,651 456,696
453 2,372 -7,803 0,167 2,539 7,970 2,709 466,653
463 2,371 -7,864 0,159 2,530 8,023 2,707 466,346
473 -1,554 6,315 0,099 1,653 6,414 2,232 384,422
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Tabela A9 - Dados para determinagao de cp da amostra 2 de acido caprico pelo método 2 (amostra:5,490 mg e safira; 22,767 mg).

Calor linha-
Temp Calor amostra Calor safira  base Amplitude amostra  Amplitude safira cp amostra
(K) mW J.g1.K1  Jmol'. K
313 -2,828 -4,645 -0,209 2,619 4,436 1,973 339,930
323 -3,93 -6,502 -0,072 3,858 6,430 2,053 353,691
333 -4,04 -6,746 0,012 4,052 6,758 2,096 361,074
343 -4,086 -6,856 0,062 4,148 6,918 2,141 368,797
353 4,127 -6,963 0,098 4,225 7,061 2,176 374,881
363 -4,182 -7,06 0,126 4,308 7,186 2,218 381,996
373 -4,245 -7,16 0,147 4,392 7,307 2,261 389,447
383 -4,328 -7,255 0,163 4,491 7418 2,312 398,336
393 -4,424 -7,346 0,176 4,600 7,522 2,369 408,024
403 -4,506 -7426 0,185 4,691 7,611 2,420 416,940
413 -4,591 -7,503 0,190 4,781 7,693 2,471 425,738
423 -4,704 -7,577 0,190 4,894 7,767 2,527 435,253
433 -4,814 -7,653 0,185 4,999 7,838 2,594 446,816
443 -4,925 -7,73 0,176 5,101 7,906 2,651 456,719
453 -5,009 -7,803 0,167 5176 7,970 2,695 464,213
463 -5,053 -7,864 0,159 5,212 8,023 2,722 468,806

Tabela A10 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do acido laurico (massa amostra 1 = 4,636, amostra 2
=4,008 mg).

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol.K-1
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1e 2

313 320,56 322,05 321,31
323 4876,49 4878,55 4877,52
333 755,36 758,94 757,40
343 496,72 498,05 497,39
353 493,12 499,25 496,19
363 497,89 496,49 497,19
373 504,17 501,03 502,60
383 509,99 506,01 508,00
393 512,34 516,07 514,21
403 528,34 522,51 525,43
413 540,46 532,04 536,25
423 543,06 539,05 541,06
433 553,35 547,99 550,67
443 562,30 560,28 561,29
453 575,44 571,98 573,71
463 575,49 571,53 573,51
473 551,95 547,78 549,87
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Tabela A11 - Dados para determinagdo da capacidade calorifica da amostra 1 de acido laurico pelo método 2

(massa da amostra: 4,636 mg e massa da safira; 22,767 mg).

Calor Calor Calor linha- Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra
(K) mW J.glK'  J.moltlK!
313 0,132 0,748 -0,152 -0,020 0,595 -0,134 -26,776
323 -37,600 -5,963 0,127 37,473 5,836 26,020  5212,307
333 6,287 -6,659 0,027 6,260 6,632 3,908 782,774
343 -3,951 6,783 0,041 3,992 6,824 2,474 495,496
353 -3,882 -6,888 0,083 3,965 6,971 2,450 490,698
363 -3,887 6,994 0,116 4,003 7,110 2,466 494,028
373 3,917 -7,093 0,140 4,057 7,233 2,498 500,482
383 -3,969 -7,191 0,158 4,127 7,349 2,540 508,783
393 -4,034 -7,288 0,170 4,204 7,458 2,585 517,899
403 -4,104 -7,376 0,178 4,282 7,554 2,636 528,069
413 -4,180 -7,463 0,183 4,363 7,646 2,687 538,342
423 -4,262 -7,546 0,185 4,447 7,731 2,732 547,174
433 -4,349 -7,641 0,182 4,531 7,823 2,789 558,775
443 -4,434 -7,708 0,175 4,609 7,883 2,845 569,950
453 -4,498 -7,762 0,166 4,664 7,928 2,891 579,081
463 -4,468 -7,799 0,156 4,624 7,955 2,884 577,666
473 -4,192 -7,841 0,145 4,337 7,986 2,718 544,460
483 -3,548 -7,884 0,131 3,679 8,015 2,315 463,722
493 -2,405 -7,931 0,111 2,516 8,042 1,590 318,551
503 -1,132 -7,987 0,090 1,222 8,077 0,775 155,189
513 -0,630 -8,047 0,071 0,701 8,118 0,445 89,139
523 -1,714 -1,727 -0,006 1,708 7,721 1,150 230,281
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Tabela A12 - Dados para determinagdo da capacidade calorifica da amostra 2 de acido laurico pelo método 2

(massa da amostra: 4,008 mg e massa da safira; 22,767 mg).

Calor Calor Calor linha- Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra
(K) mW J.gtK'  J.mol'K!
313 -0,582 0,748 -0,152 0,430 0,595 3,305 661,961
323 -27,850 -5,963 -0,127 27,723 5,836 22,266 4460,344
333 -4,637 -6,659 -0,027 4,610 6,632 3,329 666,765
343 -3,292 6,783 0,041 3,333 6,824 2,389 478,523
353 -3,269 -6,888 0,083 3,352 6,971 2,395 479,828
363 -3,264 6,994 0,116 3,380 7,110 2,409 482,497
373 -3,288 -7,093 0,140 3,428 7,233 2,442 489,154
383 -3,328 -7,191 0,158 3,486 7,349 2,482 497,090
393 -3,374 -7,288 0,170 3,544 7,458 2,521 504,989
403 -3,428 -71,376 0,178 3,606 7,554 2,568 514,378
413 -3,491 -7,463 0,183 3,674 7,646 2,618 524,363
423 -3,563 -7,546 0,185 3,748 7,731 2,663 533,419
433 -3,638 -7,641 0,182 3,820 7,823 2,720 544,907
443 -3,708 -7,708 0,175 3,883 7,883 2,773 555,416
453 -3,756 -7,762 0,166 3,922 7,928 2,812 563,256
463 -3,714 -7,799 0,156 3,870 7,955 2,792 559,231
473 -3,423 -7,841 0,145 3,568 7,986 2,586 518,110
483 -2,804 -7,884 0,131 2,935 8,015 2,136 427,900
493 -1,744 -7,931 0,111 1,855 8,042 1,356 271,665
503 0,388 -7,987 0,090 0,478 8,077 0,351 70,223
513 0,338 -8,047 0,071 0,267 8,118 -0,196 -39,335
523 0,208 -1,727 -0,006 0,202 7,721 0,158 31,556
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Tabela A13 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do acido miristico (massa
amostra 1 = 4,871 mg, amostra 2 = 3,933 mg).

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol-1.K-1
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1 e 2

313 2024,67 2028,00 2026,34
323 599,62 603,43 601,53
333 5863,21 5865,01 5864,11
343 1048,01 1052,09 1050,05
353 585,70 589,50 587,60
363 570,45 574,15 572,30
373 581,41 576,42 578,92
383 590,78 588,51 589,65
393 599,81 598,23 599,02
403 602,49 608,78 605,64
413 616,23 620,62 618,43
423 629,12 631,93 630,53
433 641,17 645,46 643,32
443 643,98 649,97 646,98
453 644,09 648,02 646,06
463 630,25 628,06 629,16
473 586,40 586,98 586,69
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Tabela A14 - Dados para determinagéo da capacidade calorifica da amostra 1 de acido miristico pelo método 2

(massa da amostra: 4,871 mg e massa da safira; 22,767 mg).

Calor Calor Calor Amplitude Amplitude
Temperatura amostra  safira linha-base amostra safira cp amostra
(K) mW J.glK'  J.mol'K1
313 -0,559 0,748 -0,152 0,407 0,595 2576 588,295
323 -3,948 -5,963 0,127 3,821 5,836 2,525 576,710
333 -41,940  -6,659 0,027 41,913 6,632 24902 5686,882
343 -7,221 6,783 0,041 7,262 6,824 4,283 978,022
353 -4,130 -6,888 0,083 4,213 6,971 2477 565,735
363 -4,067 -6,994 0,116 4,183 7,110 2,453 560,149
373 -4,092 -7,093 0,140 4,232 7,233 2,480 566,469
383 -4,155 -7,191 0,158 4,313 7,349 2,526 576,935
393 -4,221 -7,288 0,170 4,391 7,458 2,570 586,943
403 -4,289 -7,376 0,178 4,467 7,554 2,617 597,736
413 -4,361 -7,463 0,183 4,544 7,646 2,664 608,358
423 -4,437 -7,546 0,185 4,622 7,731 2,702 617,075
433 -4,499 -7,641 0,182 4,681 7,823 2,743 626,369
443 -4,545 -7,708 0,175 4,720 7,883 2,773 633,315
453 -4,549 -7,762 0,166 4,715 7,928 2,781 635,201
463 -4,436 -7,799 0,156 4,592 7,955 2,726 622,457
473 -4,059 -7,841 0,145 4,204 7,986 2,508 572,649
483 -3,326 -7,884 0,131 3,457 8,015 2,070 472,796
493 2,109 -7,931 0,111 2,220 8,042 1,335 304,980
503 0,363 -7,987 0,090 0,452 8,077 0,273 62,373
513 1,413 -8,047 0,071 -1,342 8,118 0,811 -185,319
523 1,409 -1,727 -0,006 -1,415 7,721 0,906  -206,897
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Tabela A15 - Dados para determinagéo da capacidade calorifica da amostra 2 de acido miristico pelo método 2

(massa da amostra: 3,933 mg e massa da safira: 22,767 mg).

Calor Calor Calor Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira linha-base  amostra safira cp amostra
(K) mW J.g1.K? J.mol-1.K-1
313 2,078 0,748 -0,152 1,926 0,595 15,095 3447,336
323 -3,314 -5,963 -0,127 3,187 5,836 2,609 595,746
333 -32,330 -6,659 -0,027 32,303 6,632 23,770 5428,274
343 6,418 6,783 0,041 6,459 6,824 4,717 1077,340
353 -3,393 -6,888 0,083 3,476 6,971 2,531 578,082
363 -3,331 6,994 0,116 3,447 7,110 2,503 571,671
373 -3,341 -7,093 0,140 3,481 7,233 2,527 577,079
383 -3,382 -7,191 0,158 3,540 7,349 2,568 586,460
393 -3,432 -7,288 0,170 3,602 7,458 2,611 596,293
403 -3,482 -71,376 0,178 3,660 7,554 2,656 606,547
413 -3,535 -7,463 0,183 3,718 7,646 2,700 616,494
423 -3,688 -7,546 0,185 3,873 7,731 2,804 640,390
433 -3,707 -7,641 0,182 3,889 7,823 2,822 644,501
443 -3,715 -7,708 0,175 3,890 7,883 2,831 646,439
453 -3,698 -7,762 0,166 3,864 7,928 2,823 644,707
463 -3,586 -7,799 0,156 3,742 7,955 2,751 628,221
473 -3,200 -7,841 0,145 3,345 7,986 2,471 564,315
483 2,418 -7,884 0,131 2,549 8,015 1,891 431,742
493 -0,992 -7,931 0,111 1,103 8,042 0,822 187,608
503 1,105 -7,987 0,090 -1,015 8,077 -0,759 -173,349
513 3,020 -8,047 0,071 -2,949 8,118 -2,208 -504,301
523 3,337 -1,727 -0,006 -3,343 7,721 -2,651 605,478
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Tabela A16 — Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do &cido palmitico (massa

amostra 1 = 4,167 mg, amostra 2 = 4,149 mg).

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol-* K-t
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1 e 2

313 562,29 559,80 561,05
323 606,73 610,75 608,74
333 683,11 687,19 685,15
343 5560,21 5566,31 5562,26
353 977,28 973,06 97517
363 689,67 693,96 691,82
373 679,01 683,09 681,05
383 690,15 687,85 689,00
393 696,97 698,98 697,98
403 710,38 714,79 712,59
413 725,79 727,58 726,69
423 735,77 738,64 737,21
433 746,98 752,05 749,52
443 756,28 760,70 758,49
453 757,89 756,01 756,95
463 748,68 746,24 747,46
473 710,47 716,24 713,36
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Tabela A17 - Dados para determinagdo da capacidade calorifica da amostra 1 de acido palmitico pelo método 2

(massa da amostra: 4,167 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor Calor Calor linha-  Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra

(K) mW J.g1.K? J.mol1.K-1
313 2,34 -4,83 0,22 2,12 4,61 2,03 519,71
323 -3,60 -6,76 -0,10 3,51 6,66 2,37 608,60
333 4,14 -7,00 -0,01 4,13 6,99 2,72 698,70
343 -33,58 -7,10 0,05 33,63 7,15 22,14 5676,29
353 -5,24 -7,21 0,09 5,33 7,30 3,50 897,87
363 -3,99 -7,31 0,12 4,11 743 2,69 690,66
373 -3,94 -742 0,14 4,09 7,56 2,68 687,13
383 -3,97 -7,51 0,16 4,13 7,67 2,71 694,73
393 -4,02 -7,61 0,17 4,19 7,79 2,75 704,28
403 -4,08 -7,70 0,18 4,26 7,89 2,80 717,47
413 4,13 -7,80 0,19 4,32 7,99 2,83 726,29
423 -4,19 -7,89 0,19 4,37 8,08 2,86 733,51
433 -4,24 -7,99 0,19 4,43 8,17 2,90 744,53
443 -4,28 -8,06 0,18 4,46 8,24 2,93 751,70
453 -4,29 -8,13 0,18 4,46 8,31 2,94 752,91
463 -4,20 -8,21 0,17 4,37 8,37 2,88 738,83
473 -3,86 -8,28 0,16 4,02 8,44 2,65 680,03
483 -3,13 -8,35 0,15 3,28 8,50 2,17 555,52
493 -1,79 -8,42 0,13 1,93 8,56 1,27 326,47
503 0,29 -8,49 0,12 0,17 8,61 0,11 -28,43
513 2,78 -8,56 0,11 -2,67 8,67 1,77 -452,58
523 3,30 -8,64 0,10 -3,20 8,74 2,12 -542,66
533 2,51 -8,71 0,10 2,41 8,81 -1,587 -406,98
543 0,75 -8,78 0,11 0,64 8,89 -0,424 -108,76
553 0,24 -8,83 0,12 0,35 8,95 0,233 59,75
563 0,85 -8,87 0,13 0,98 9,00 0,642 164,67
573 -1,41 -8,86 0,15 1,56 9,01 1,028 263,64
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Tabela A18 — Dados para determinagdo da capacidade calorifica da amostra 2 de acido palmitico pelo método 2

(massa da amostra: 4,149 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor Calor Calor linha-  Amplitude Amplitude

Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra

(K) mW J.g1.K? J.mol-1.K-1
313 -2,57 -4,83 0,22 2,34 4,61 2,25 576,83
323 -3,47 6,76 0,10 3,38 6,66 2,30 588,82
333 -3,93 -7,00 -0,01 3,92 6,99 2,59 664,92
343 -31,74 -7,10 0,05 31,79 7,15 21,01 5386,40
353 6,06 -7,21 0,09 6,15 7,30 4,05 1039,10
363 -3,83 -7,31 0,12 3,95 7,43 2,60 666,31
373 -3,79 -7,42 0,14 3,93 7,56 2,59 663,96
383 -3,83 -7,51 0,16 3,99 7,67 2,63 673,25
393 -3,89 -7,61 0,17 4,06 7,79 2,67 685,38
403 -3,93 -7,70 0,18 4,11 7,89 2,71 695,07
413 -4,00 -7,80 0,19 4,19 7,99 2,76 707,64
423 -4,05 -7,89 0,19 4,24 8,08 2,78 713,79
433 -4,18 -7,99 0,19 4,36 8,17 2,87 736,76
443 -4,19 -8,06 0,18 4,37 8,24 2,88 738,37
453 4,17 8,13 0,18 4,35 8,31 2,87 736,84
463 -4,09 -8,21 0,17 4,26 8,37 2,82 723,34
473 -3,75 -8,28 0,16 3,91 8,44 2,59 664,47
483 -3,01 -8,35 0,15 3,16 8,50 2,10 537,60
493 -1,62 -8,42 0,13 1,76 8,56 1,17 298,97
503 0,58 -8,49 0,12 -0,46 8,61 -0,30 -78,04
513 3,46 -8,56 0,11 -3,35 8,67 -2,23 -570,84
523 5,28 -8,64 0,10 -5,18 8,74 -3,44 -882,12
533 3,84 -8,71 0,10 -3,73 8,81 2,47 633,93
543 3,21 -8,78 0,11 -3,11 8,89 -2,05 -526,34
553 2,60 -8,83 0,12 -2,49 8,95 -1,64 -421,08
563 1,62 -8,87 0,13 -1,49 9,00 0,98 252,12
573 0,87 -8,86 0,15 -0,72 9,01 -0,48 -122,33
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Tabela A19 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do acido estearico (massa

amostra 1 = 2,883 mg, amostra 2 = 2,087 mg)

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol.K-1
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1 e 2

313 2450,45 2455,65 2453,05
323 712,98 708,83 710,91
333 999,05 993,99 996,52
343 464713 4643,31 4645,22
353 2243,02 224715 2245,09
363 807,58 810,52 809,05
373 783,42 793,16 788,29
383 802,74 797,15 799,95
393 810,36 806,04 808,20
403 815,52 819,65 817,59
413 830,01 826,21 828,11
423 840,81 837,03 838,92
433 856,12 864,40 860,26
443 874,74 876,49 875,62
453 887,24 893,02 890,13
463 864,37 868,67 866,52
473 829,99 831,93 830,96
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Tabela A20 - Dados para determinacéo da capacidade calorifica da amostra 1 de acido estearico pelo método 2

(massa da amostra: 2,883 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor Calor Calor linha-  Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra

(K) mW J.glK!'  J.molt.K!
313 -0,58 -1,20 -0,19 0,38 1,00 2,43 691,38
323 2,37 -6,64 -0,14 2,23 6,50 2,23 635,09
333 -3,47 -7,24 -0,03 344 7,20 3,18 904,79
343 -4,06 -7,34 0,04 4,10 7,38 3,78 107417
353 9,27 -7,42 0,08 9,36 7,51 8,63 2455,39
363 -3,01 -7,52 0,12 3,12 7,63 2,88 820,05
373 -2,86 -7,61 0,14 3,00 7,75 2,77 789,16
383 2,87 -7,69 0,16 3,03 7,85 2,81 798,77
393 2,90 -1,77 0,18 3,08 7,95 2,86 812,70
403 2,92 -7,84 0,18 3,10 8,02 2,89 822,75
413 2,94 -7,90 0,19 3,13 8,09 2,93 832,58
423 2,96 -7,93 0,19 3,16 8,12 2,97 843,87
433 -3,02 -7,94 0,19 3,21 8,13 3,06 870,27
443 -3,07 -7,97 0,19 3,26 8,15 3,13 889,31
453 -3,10 -8,01 0,18 3,28 8,19 3,16 900,15
463 -3,01 -8,06 0,16 317 8,23 3,07 874,45
473 2,87 -8,11 0,15 3,02 8,26 2,94 837,01
483 2,81 8,17 0,14 2,95 8,30 2,88 818,88
493 2,70 -8,23 0,13 2,83 8,36 2,77 787,35
503 -0,30 -8,30 0,11 0,41 8,41 0,40 115,14
513 3,14 -8,37 0,10 -3,05 8,46 -2,99 849,54
523 4,13 -8,43 0,08 -4,05 8,51 -3,98 1131,88
533 3,89 -8,50 0,06 -3,83 8,56 -3,77 1071,06
543 3,13 -8,56 0,04 -3,09 8,60 -3,04 864,83
553 1,83 -8,63 0,01 -1,82 8,64 -1,79 508,54
563 0,87 -8,71 0,02 0,88 8,69 -0,87 24743
573 0,05 -8,69 -0,05 -0,10 8,65 -0,10 28,34
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Tabela A21 - Dados para determinacdo da capacidade calorifica da amostra 2 de acido estearico pelo método 2

(massa da amostra: 2,087 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor Calor  Calor linha- Amplitude  Amplitude
Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra

(K) mW J.g1.K? J.mol1.K-1
313 -1,87 -1,20 0,19 1,68 1,00 14,68 4175,56
373 2,09 -6,64 -0,14 1,95 6,50 2,70 768,16
333 2,91 -7,24 -0,03 2,88 7,20 3,68 1046,15
343 -20,76 -7,34 0,04 20,80 7,38 26,48 7533,09
353 2,77 -7,42 0,08 2,86 7,51 3,64 1035,65
363 -2,00 -7,52 0,12 2,11 7,63 2,70 766,87
373 -1,97 -7,61 0,14 2,11 7,75 2,69 766,09
383 -1,98 -7,69 0,16 2,14 7,85 2,74 779,35
393 -1,99 -1,77 0,18 2,17 7,95 2,78 790,04
403 -2,01 -7,84 0,18 2,19 8,02 2,82 803,20
413 -2,01 -7,90 0,19 2,20 8,09 2,84 809,15
423 2,05 -7,93 0,19 2,24 8,12 2,91 826,62
433 2,04 -7,94 0,19 2,23 8,13 2,94 836,48
443 2,08 -1,97 0,19 2,26 8,15 3,00 853,89
453 2,10 -8,01 0,18 2,27 8,19 3,03 861,20
463 2,01 -8,06 0,16 2,17 8,23 2,91 826,84
473 -1,83 -8,11 0,15 1,99 8,26 2,67 760,10
483 -1,70 8,17 0,14 1,84 8,30 2,48 706,74
493 -1,22 -8,23 0,13 1,34 8,36 1,81 515,63
503 0,82 -8,30 0,11 -0,71 8,41 0,96 274,27
513 0,74 -8,37 0,10 -0,65 8,46 -0,88 -249,34
523 0,70 -8,43 0,08 -0,62 8,51 0,84 -238,76
533 -0,66 -8,50 0,06 0,72 8,56 0,97 276,36
543 -0,68 -8,56 0,04 0,72 8,60 0,98 277,81
553 0,71 -8,63 0,01 0,72 8,64 0,98 278,14
563 0,74 -8,71 -0,02 0,72 8,69 0,98 277,83
573 0,72 -8,69 -0,05 0,67 8,65 0,92 261,53
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Tabela A22 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do acido oléico (massa

amostra 1 =2,818 mg, amostra 2 = 3,355 mg)

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol-* K-t
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1 e 2

313 761,31 763,40 762,36
373 690,73 688,81 689,77
333 702,49 697,38 699,94
343 712,53 717,28 714,91
353 728,59 732,87 730,73
363 740,16 738,24 739,20
373 748,87 744,78 746,83
383 762,45 756,63 759,54
393 769,72 767,99 768,86
403 779,11 774,99 777,05
413 796,05 790,24 793,15
423 802,42 792,91 797,67
433 779,57 775,08 777,33
443 748,16 746,06 747,11
453 635,37 627,79 631,58
463 476,47 468,07 472,27
473 210,19 205,03 207,61
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Tabela A23 - Dados para determinagdo da capacidade calorifica da amostra 1 de acido oléico pelo método 2

(massa da amostra: 2,818 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor Calor Calor Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira  linha-base amostra safira cp amostra

(K) mW J.g1.K? J.mol-1.K-1
313 2,10 -4,83 0,22 1,88 4,61 2,65 748,38
323 2,46 -6,76 0,10 2,36 6,66 2,37 668,09
333 2,51 -7,00 -0,01 2,50 6,99 2,44 688,18
343 2,52 -7,10 0,05 2,56 7,15 2,49 704,55
353 2,52 -7,21 0,09 2,61 7,30 2,53 715,29
363 2,53 -7,31 0,12 2,65 7,43 2,57 725,19
373 2,52 -742 0,14 2,66 7,56 2,58 727,77
383 2,52 -7,51 0,16 2,68 7,67 2,60 734,10
393 2,52 -7,61 0,17 2,69 7,79 2,61 736,50
403 2,54 -7,70 0,18 2,72 7,89 2,64 745,61
413 -2,61 -7,80 0,19 2,80 7,99 2,72 767,04
423 -2,60 -7,89 0,19 2,79 8,08 2,70 761,82
433 2,54 -7,99 0,19 2,72 8,17 2,64 744,83
443 2,33 -8,06 0,18 2,51 8,24 2,43 687,58
453 -1,89 -8,13 0,18 2,07 8,31 2,01 568,01
463 -1,18 -8,21 0,17 1,35 8,37 1,32 372,41
473 -0,11 -8,28 0,16 0,27 8,44 0,26 74,75
483 1,15 -8,35 0,15 -1,00 8,50 -0,97 -275,27
493 2,31 -8,42 0,13 2,18 8,56 2,13 -601,31
503 3,04 -8,49 0,12 -2,92 8,61 -2,85 -805,95
513 3,25 -8,56 0,11 -3,14 8,67 -3,07 -867,80
523 3,40 -8,64 0,10 -3,30 8,74 -3,22 -910,84
533 3,44 -8,71 0,10 -3,34 8,81 -3,25 -919,05
543 3,20 -8,78 0,11 -3,09 8,89 -3,01 -850,34
553 2,50 -8,83 0,12 2,38 8,95 -2,31 -653,82
563 2,16 -8,87 0,13 2,03 9,00 -1,97 -556,08
573 0,46 -8,86 0,15 -0,31 9,01 -0,30 -84,33
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Tabela A24 - Dados para determinagéo da capacidade calorifica da amostra 2 de &cido oléico pelo método 2

(massa da amostra: 3,355 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor
Calor Calor linha- Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra
(K) mW J.gl.K1 J.mol-1.K~!
313 2,49 -4,83 -0,22 2,26 4,61 2,69 758,64
323 2,99 -6,76 -0,10 2,90 6,66 2,43 687,45
333 -3,04 -7,00 -0,01 3,03 6,99 2,48 701,00
343 -3,07 -7,10 0,05 3,11 7,15 2,55 718,97
353 -3,09 -7,21 0,09 3,18 7,30 2,59 731,60
363 -3,11 -7,31 0,12 3,23 743 2,63 743,22
373 -3,14 -7,42 0,14 3,29 7,56 2,67 755,47
383 -3,18 -7,51 0,16 3,34 7,67 2,72 768,48
393 -3,22 -7,61 0,17 3,39 7,79 2,76 779,59
403 -3,25 -7,70 0,18 3,43 7,89 2,80 790,13
413 -3,27 -7,80 0,19 3,46 7,99 2,82 796,87
423 -3,28 -7,89 0,19 3,47 8,08 2,81 795,11
433 -3,23 -7,99 0,19 3.4 8,17 2,78 784,28
443 -3,02 -8,06 0,18 3,20 8,24 2,61 736,50
453 -2,63 -8,13 0,18 2,80 8,31 2,29 646,96
463 -1,98 -8,21 0,17 2,15 8,37 1,76 497,76
473 -1,01 -8,28 0,16 1,17 8,44 0,96 270,41
483 0,28 -8,35 0,15 0,13 8,50 -0,11 -29,97
493 1,71 -8,42 0,13 -1,58 8,56 -1,30 -365,96
503 2,94 -8,49 0,12 2,82 8,61 -2,32 -653,97
513 3,69 -8,56 0,11 -3,58 8,67 -2,94 -830,99
523 4,16 -8,64 0,10 -4,05 8,74 -3,33 -940,21
533 4,22 -8,71 0,10 4,12 8,81 -3,38 -953,58
543 4,18 -8,78 0,11 -4,08 8,89 -3,33 -940,99
553 3,75 -8,83 0,12 -3,63 8,95 2,97 837,77
563 2,99 -8,87 0,13 -2,86 9,00 -2,34 -659,65
573 1,87 -8,86 0,15 -1,72 9,01 -1,41 -397,36
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Tabela A25 - Resultados dos experimentos, pelo método 1, da capacidade calorifica do acido linoléico (massa

amostra 1 = 3,397 mg, amostra 2 = 2,643 mg)

Capacidade Calorifica

Temperatura Valor médio
(K) J.mol.K-1
Amostra 1 Amostra 2 Amostras 1 e 2

313 636,95 622,25 629,60
323 624,75 622,67 623,71
333 669,12 658,34 660,73
343 681,93 675,98 678,96
353 687,95 683,99 685,97
363 692,58 686,07 689,33
373 696,98 690,09 693,54
383 688,53 679,49 684,01
393 658,12 656,59 657,36
403 639,62 631,91 635,77
413 545,62 543,61 54462
423 442,85 44446 443,66
433 311,87 318,57 315,22
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Tabela A26 - Dados para determinagdo da capacidade calorifica da amostra 1 de acido linoléico pelo método 2

(massa da amostra: 2,174 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor Calor Calor linha- Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira base amostra safira cp amostra

(K) mW J.g1.K? J.mol-1.K-1
313 -1,521 -4,83 -0,22 1,300 4,61 2,380 667,35
323 -1,856 -6,76 0,10 1,761 6,66 2,284 640,48
333 -1,903 -7,00 -0,01 1,893 6,99 2,390 670,35
343 -1,915 -7,10 0,05 1,964 7,15 2,477 694,54
353 -1,898 -7,21 0,09 1,990 7,30 2,504 702,17
363 -1,874 -7,31 0,12 1,994 7,43 2,506 702,81
373 -1,849 -742 0,14 1,991 7,56 2,502 701,62
383 -1,809 -7,51 0,16 1,969 7,67 2,475 694,08
393 -1,735 -7,61 0,17 1,908 7,79 2,397 672,32
403 -1,590 -7,70 0,18 1,773 7,89 2,230 625,29
413 -1,313 -7,80 0,19 1,502 7,99 1,889 529,73
423 0,932 -7,89 0,19 1,122 8,08 1,405 394,15
433 -0,456 -7,99 0,19 0,642 8,17 0,806 226,06
443 -0,041 -8,06 0,18 0,222 8,24 0,279 78,25
453 0,119 -8,13 0,18 0,057 8,31 0,072 20,09
463 0,149 -8,21 0,17 0,021 8,37 0,026 7,26
473 0,127 -8,28 0,16 0,032 8,44 0,041 11,46
483 0,196 -8,35 0,15 -0,049 8,50 -0,062 -17,43
493 0,611 -8,42 0,13 -0,478 8,56 -0,605 -169,74
503 1,147 -8,49 0,12 -1,027 8,61 -1,302 -365,09
513 1,713 -8,56 0,11 -1,603 8,67 -2,033 -570,02
523 2,243 -8,64 0,10 -2,140 8,74 -2,712 -760,60
533 2,624 -8,71 0,10 -2,521 8,81 -3,187 -893,87
543 2,695 -8,78 0,11 -2,589 8,89 -3,266 -916,04
553 2,484 -8,83 0,12 -2,368 8,95 -2,984 -836,85
563 2,284 -8,87 0,13 2,153 9,00 2,713 -760,90
573 2,011 -8,86 0,15 -1,861 9,01 -2,356 -660,68
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Tabela A27 - Dados para determinacdo da capacidade calorifica da amostra 2 de acido linoléico pelo método 2

(massa da amostra: 4,047 mg e massa da safira: 22,767 mg)

Calor Calor Calor Amplitude Amplitude
Temperatura amostra safira linha-base amostra safira cp amostra
(K) mW J.glK!'  Jmol'lK!
313 -0,472 -4,83 0,22 2,129 4,61 2,094 587,12
323 -3,187 6,76 -0,10 3,092 6,66 2,154 604,14
333 -3,324 -7,00 -0,01 3,314 6,99 2,248 630,45
343 -3,366 -7,10 0,05 3,415 7,15 2,313 648,77
353 -3,367 -7,21 0,09 3,459 7,30 2,338 655,62
363 -3,366 -7,31 0,12 3,486 743 2,353 660,02
373 -3,422 -7,42 0,14 3,564 7,56 2,406 674,63
383 -3,301 -7,51 0,16 3,461 7,67 2,337 655,45
393 -3,139 -7,61 0,17 3,312 7,79 2,235 626,91
403 -2,900 -7,70 0,18 3,083 7,89 2,083 584,05
413 -2,552 -7,80 0,19 2,741 7,99 1,852 519,30
423 -2,092 -7,89 0,19 2,282 8,08 1,535 430,62
433 -1,627 -7,99 0,19 1,813 8,17 1,223 343,08
443 -1,364 -8,06 0,18 1,545 8,24 1,044 292,92
453 -1,418 8,13 0,18 1,594 8,31 1,080 302,84
463 -1,789 -8,21 0,17 1,959 8,37 1,329 372,79
473 2,147 -8,28 0,16 2,307 8,44 1,568 439,60
483 2,243 -8,35 0,15 2,391 8,50 1,625 455,80
493 2,107 -8,42 0,13 2,241 8,56 1,525 427,59
503 -1,910 -8,49 0,12 2,030 8,61 1,383 387,89
513 -1,802 -8,56 0,11 1,912 8,67 1,302 365,11
523 -1,911 -8,64 0,10 2,014 8,74 1,372 384,64
533 -2,500 -8,71 0,10 2,603 8,81 1,767 495,64
543 -3,166 -8,78 0,11 3,272 8,89 2,218 621,90
553 -4,139 -8,83 0,12 4,256 8,95 2,881 808,05
563 -4,280 -8,87 0,13 4,411 9,00 2,986 837,31
573 -4,454 -8,86 0,15 4,604 9,01 3,131 878,03
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Tabela A28-Desvios relativos dos acidos determinados experimentalmente (média entre métodos 1 e 2) e literatura
(Ceriani et al., 2009)

Temperatura Desvios Relativos (%)
(K) Caprilico  Caprico Laurico  Miristico  Palmitico = Estedrico Oléico Linoléico
323 7,00 2,86 11,91 4,96
328 8,27 3,19 11,23 5,61
333 8,93 2,73 11,29 6,79
338 8,52 2,27 11,23 6,79
343 7,63 2,57 11,09 6,49
348 7,32 2,74 10,74 5,46
353 7,16 3,35 6,03 10,55 4,28
358 7,30 3,91 515 6,69 10,09 2,87
363 7,55 4,08 4,53 574 9,42 1,58
368 749 4,16 4,05 5,29 11,14 15,64 8,69 0,65
373 7,65 3,98 3,91 5,08 10,27 14,68 8,04 0,60
378 7,69 4,27 3,65 5,28 9,99 14,73 7,81 1,86
383 7,83 4,17 3,47 517 9,80 14,55 7,24
388 8,19 419 3,16 4,98 9,72 14,93 6,83
393 8,31 4,07 3,16 514 9,61 14,24 6,03
398 8,14 3,83 3,65 5,06 9,96 14,39 542
403 7,88 3,92 3,49 4,92 9,92 13,98 5,01
408 7,25 4,07 3,45 5,01 10,07 13,62 4,77
413 6,83 4,10 3,80 5,22 10,11 13,54 4,85
418 6,91 3,98 3,40 5,27 10,00 13,68 4,22
423 5,95 3,58 3,41 5,96 9,73 13,57 2,78
428 3,18 3,93 6,15 9,83 14,27 1,39
433 2,65 3,74 5,93 10,26 14,56
438 2,24 4,03 5,39 10,08 14,86
443 1,81 4,08 4,98 9,61 15,13
448 1,79 4,28 4,23 8,85 15,50
453 1,49 4,36 3,34 7,90 15,04

RD — 100 * |Cpéxp —CP e

7
cp exp
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Tabela A29 - Desvios relativos dos dados experimentais e literatura (Schaak et al., 1982)

Temperatura Desvios Relativos (%)
(K) Acido Caprico
323 3,052
328 2,605
333 1,951
338 1,544
343 2,274
RD = 100 Po — Pl
Cpexp

Tabela A30 - Desvios relativos dos acidos determinados experimentalmente (médias entre métodos 1 e 2) e
literatura (Cedefio et al., 2000)

Temperatura Desvios Relativos (%)
(K) Palmitico Estearico Oléico
348 7,93 14,24 8,75
353 6,24 11,88 7,98
358 4,32 10,13 6,78
363 2,18 8,67 5,29
368 0,12 6,97 4,00
373 0,22 5,17 3,56
378 0,86 417 1,73
383 2,24 2,35 0,17
388 3,05 0,05 0,82
393 4,58 1,42 1,82
398 6,79 414 410
|Cpéxp - Cpéalc|

RD =100 *

7
cp exp

90



Tabela A31 - Capacidade Calorifica Safira (ASTM 2008)

Temperatura cp Safira Temperatura cp Safira Temperatura cp Safira

K JigK K JigK K JigK
308 0,796 398 0,941 488 1,031
313 0,806 403 0,947 493 1,035
318 0,816 408 0,953 498 1,039
323 0,825 413 0,959 503 1,043
328 0,835 418 0,963 508 1,047
333 0,843 423 0,967 513 1,050
338 0,852 428 0,975 518 1,054
343 0,861 433 0,981 523 1,058
348 0,869 438 0,986 528 1,061
353 0,877 443 0,991 533 1,064
358 0,884 448 0,996 538 1,068
363 0,892 453 1,001 543 1,071
368 0,900 458 1,005 548 1,074
373 0,907 463 1,010 553 1,077
378 0,914 468 1,015 558 1,080
383 0,921 473 1,019 563 1,083
388 0,928 478 1,023 568 1,086
393 0,934 483 1,027 573 1,089
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APENDICE B - Curvas Térmicas Diferenciais
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Figura B.4 Curvas térmicas diferenciais — &cido laurico
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APENDICE C - Exemplo de calculo de capacidade calorifica utilizando o

método de contribui¢ao de grupos

Calculo da capacidade calorifica, na fase liquida, para o acido caprilico a 373 K (100°C).
Acido Caprilico (144,211g/mol) tem a seguinte estrutura:
CHs(CH2)sCOOH
Assim, conforme 0 método de contribuigao descrito no item 3.2.3, a contagem do grupo é:
CHs 1
CHz 6
COOH 1

Da equagéo 3.4, usando os pardmetros de ajuste da Tabela 3.3:

cp! (J 1 gmol°C) =[1.(14,5504) + 6.(19,539) +1.(—49,7595) ] + [1.(0,05406) + 6.(0,038211) +1.(0,42115)] 373

O resultado para acido caprilico a 373 K é 344,794 J.mol'.K-' ou 2,391 J.g".K-".
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