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Resumo

Neste trabalho foi estudado o efeito do aquecimento, a pressdo constante, de dcidos graxos,
desde a fusdo até a sua decomposi¢do térmica, para delimitacdo das temperaturas de fusao,
ebulicdo e decomposicdo. A Calorimetria Exploratéria Diferencial, técnica na qual a medida
da taxa de fluxo de calor para uma amostra € descrita em funcio da temperatura ou tempo, foi
utilizada para realizacdo de um estudo térmico dos 4cidos graxos, dcido céprico (C 1o.),
laurico (C 12.0), miristico (C 14.), pentadecandico (C ;s.0), palmitico (C j6.0), estedrico (C 1g),
oleico (C ig.1), linoléico (C ;3:2) e araquidico (C 209), nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e
20 °C.min"'. A temperatura de onset, temperatura de pico e a entalpia foram calculadas de
acordo com as curvas térmicas para os eventos endotérmico e exotérmico. Os resultados
experimentais foram comparados com dados reportados na literatura, quando disponiveis. Os
resultados obtidos mostraram-se satisfatérios, quando comparados com dados de outros

autores.

Palavras-chave: dcido graxo, calorimetria exploratdria diferencial, decomposi¢do térmica,

propriedades fisico-quimicas.
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Abstract

In this work it was studied the effect of heating, at constant pressure, of fatty acids, from the
melting until their thermal decomposition, for delimitation of the temperatures of melting,
boiling and decomposition. Differential Scanning Calorimetry, the measurement technique in
which the rate of heat flow for a sample is described as a function of temperature or time, was
used to conduct a thermal study of fatty acids: capric acid (C ;¢.), lauric (C 12:0), myristic (C
14:0), pentadecanoic (C ;s.0) palmitic (C 16.0), stearic (C 1s,), oleic (C 1g.1), linoleic (C 1g.2) and
arachidic (C 59,), at the heating rates of 5, 10, 15 and 20 ° C / min. The onset temperature,
peak temperature and enthalpy were calculated according to the thermal curves for the
exothermic and endothermic events. The experimental results were compared with data
reported in the literature when available. The results were satisfactory when compared with

data from other authors.

Keywords: fatty acid, differential scanning calorimetry, thermal degradation, physical and

chemical properties.
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Tp Temperatura maxima de pico

Tk Temperatura do forno;

Ta Temperatura da amostra;

Tr Temperatura da referéncia;

A Secao transversal de condugdo de calor entre o forno e a amostra e referéncia;
|gradT]| Gradiente de Temperatura.

R Resisténcia térmica efetiva

K E a constante das propriedades de conducdo de calor entre a amostra e a
referéncia

Cpa Capacidade calorifica da amostra;

Cpr Capacidade calorifica da referéncia;

T, Temperatura da amostra;

t tempo;
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Letras Gregas

Dpr
Dpa
Al

Dpa
Opr

DSC
DTA
ICTAC
IUPAC
TG

Fator de proporcional;

Fluxo de calor;

fluxo de calor do forno para a referéncia
fluxo de calor do forno para a amostra

Distancia entre o ponto de medida da temperatura e o forno.

Taxa de fluxo entre o forno e a amostra;
Taxa de fluxo entre o forno e a Referéncia;

Taxa de fluxo de calor real.

SIGLAS

Differential Scanning Calorimetry

Differential Thermal Analysis

International Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry
International Union of Pure and Applied Chemistry

Termogravimetria
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1 INTRODUCAO

O estudo da andlise térmica de compostos graxos possui grande importancia, por serem
os principais constituintes dos dleos e gorduras, matéria prima na elaboracdo de diversos
produtos nas indudstrias alimenticia, quimica e farmacéutica, possuindo assim grande

importancia comercial (GUNSTONE et al., 2007).

Conhecer as propriedades quimicas e fisicas dos dcidos graxos é um pré-requisito
basico para aplicacdo na producdo industrial. A andlise térmica de compostos graxos € um

procedimento importante para avaliagdo da qualidade, processamento e armazenamento.

As propriedades quimicas e fisicas de gorduras e Oleos, fundamentais em calculos
termodinamicos, sdo largamente influenciadas pelos dcidos graxos, que se apresentam ligados
aos glicerdis ou em sua forma livre correspondendo a 95 % da composi¢do dos Oleos e

gorduras (O'BRIEN, 2004).

Conhecer as propriedades termodinamicas e fisico-quimicas dos 4cidos graxos € de
grande importancia em cdlculo de transferéncia de calor, processos de separacdo fisica,

armazenamento e reacoes quimicas dentre outros processos (HASENHUETTL et al., 2011).

O biodiesel, constituido essencialmente de ésteres de dcidos graxos, vem se destacando
em varios paises que estdo criando leis e investindo em pesquisas para a sua adicao ao diesel,

isto se deve a sua baixa emissao de poluentes e por ser um composto biodegradavel.

O estudo de reagdes quimicas usa alguma forma de calorimetria para avaliar e ajudar a
esclarecer o potencial de decomposi¢do térmica, dentre as quais se cita a Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC), que tem sido amplamente utilizada para avaliacdo térmica,
dando informagdes como temperaturas e entalpias das reacOes endotérmicas e exotérmicas

(ANDO et al., 1991).

Dentre as principais vantagens atribuidas a utilizagdo do DSC pode-se citar a utilizacao
de uma pequena quantidade de amostra (0,1-20 mg), o curto tempo de andlise, a falta de

requisitos relativos ao estado da amostra, ou seja, qualquer material liquido ou s6lido pode ser



analisado e a possibilidade de aplicacdo de faixas de temperatura com vdrios programas de

aquecimento (ELDIN e POKORNY, 2008).

Apesar de apresentar uma faixa de erro experimental o DSC é considerado como uma
ferramenta util para analisar a investigacdo dos mecanismos de decomposi¢do de produtos

quimicos reativos (ANDO et al., 1991).

E possivel também medir a temperatura onset e ending das transi¢cdes endotérmicas e

exotérmicas pela técnica calorimétrica (TAN e CHE MAN, 2002).

A andlise térmica vem sendo utilizada pela indudstria como uma ferramenta para avaliar
possiveis riscos térmicos em reagdes quimicas a fim de evitar acidentes. Estes acidentes sdo
principalmente atribuidos as reagcdes de runaway ou decomposicao térmica que liberam grande
quantidade de calor. A Calorimetria Exploratéria Diferencial € utilizada para medir a

temperatura e calcular a entalpia destas reagdes.

Segundo GONCALVES et al., (2008) a técnica de DSC, baseada na relacdo linear
entre a temperatura maxima e a taxa de aquecimento, pode ser usada para determinar os
parametros cinéticos de decomposi¢ao térmica. A andlise térmica ndo pode ser usada para
esclarecer o mecanismo completo de uma reacdo de decomposi¢do térmica, mas a andlise
dindmica tem sido frequentemente utilizada para o estudo global cinético da reacdo de

decomposicao térmica.

1.10bjetivos

Este trabalho teve por objetivo aplicar a técnica da Calorimetria Exploratéria Diferencial a
pressao constante para determinar experimentalmente a temperatura e entalpia nos eventos
térmicos endotérmicos e exotérmicos desde a fusdo até a sua decomposi¢do para os acidos
graxos: 4cido caprico (C i10.0), laurico (C 12.), miristico (C 14.), pentadecandico (C js.o),
palmitico (C 16.), estedrico (C ;3.0), oleico (C i3.1), linoléico (C ;5.2) e araquidico (C 20.0), nas

taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C.min .



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Acidos Graxos

Os é4cidos graxos sdo dcidos carboxilicos derivados de 6leos vegetais ou gordura
animal, formados a partir da hidrélise dos acilglicerideos, sd@o 4cidos que apresentam o grupo
carboxila ((COOH) ligado a uma longa cadeia alquilica e s@o classificados como saturados
(sem ligacdes duplas), monoinsaturados (com uma ligacdo dupla) ou poliinsaturados (com
duas ou mais ligagdes duplas). A maioria dos 4cidos graxos saturados tem o ponto de fusdo

mais alto e, por isso, encontram-se na forma sélida em temperatura ambiente.

O ponto de fusdo dos acidos graxos saturados tende a aumentar com o nimero de
carbonos, ji para os acidos graxos insaturados o ponto de fusdo tende a diminuir com o

aumento do ndmero de duplas ligacdes (SATHIVEL et al., 2008).

As substancias que constituem em maior parte os 6leos e gorduras sdo os sistemas
graxos, ou lipidicos, formados principalmente por 4cidos graxos e triglicerideos, podendo
conter, em menor propor¢do, diglicerideos, monoglicerideos e outros componentes

lipossoliveis como vitaminas e antioxidantes naturais (COSTA, 2004).

As propriedades fisico-quimicas de 6leos e gorduras naturais variam muito, porque as

proporcdes de dcidos graxos variam (O ‘BRIEN, 2004).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as composicdes dos principais dcidos graxos encontrados

em alguns 6leos.

Tabela 1 - Composicdo dos principais dcidos graxos encontrados em alguns 6leos, adaptado
de (Kincs, 1985), (O'BRIEN, 2004).

Acido Soja Algodao Palma Sebo Coco Milho Girassol Amendoim

graxo (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

Laurico 0,10 0,10 0,10 0,10 46,50 - - -

Mirfstico 0,10 0,70 1,00 280 1920 0,10 0,10 0,10
Palmitico 10,20 20,10 42,80 23,30 9,80 10,90 7,00 11,10
Estearico 3,70 2,60 4,50 1940 3,00 200 450 2,40
Oléico 22,80 19,20 40,50 42,40 6,90 2540 18,70 46,70
Linoléico 53,70 5520 10,10 2,90 220 59,60 67,50 32,00
Linolénico 8,60 0,60 020 090 000 1,20 0,80 -

Soma (%) 992 98,5 992 918 876 992 98,6 92,3



http://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_carboxila
http://pt.wikipedia.org/wiki/Grupo_carboxila

Na Tabela 2 € apresentada a formula estrutural dos principais dcidos graxos de cadeia

(Cg—Cyy) saturados e insaturados.

Tabela 2. Férmula estrutural dos dcidos graxos.

N.° de
Acido graxo Cil.rbmjos ¢ Estrutura Quimica
igacoes
duplas
Octandico
(caprilico) C-s.0 CH;3(CH;)sCOOH
Nonandico
(pelargdnico) Coon CH;(CH,);COOH
Decandico
(cdprico) C-10:0 CH;3(CH;)sCOOH
(Undecandico) C-110 CH;3(CH,)oCOOH
Dodecandico
Tridecandico C-13 0 CH3(CH2)1 1COOH
Tetradecandico
(miristico) C-140 CH3(CH,),COOH
Pentadecandico C-15.0 CH3(CH»)3COOH
Hexadecandico
(palmitico) C-160 CH3(CH2)1s.COOH
Palmitoléico C-16:1 CH;(CH,)sCH=CH(CH,);COOH
Heptadecandico
(margdrico) C-17.0 CH3(CH2),5COOH
Octadecandico
(estedrico) C-180 CH3(CH2),6COOH
Oléico C-15:1 CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Linoléico C-132 CH3(CH,)4,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Linolénico C-13:3 CH;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Nonadecanodico C-190 CHj3(CH,)7COOH
AracdOnico C-20:0 CH3(CH2),sCOOH
Eicosendico C-201 CHj3(CH,);CH=CH(CH,)9 COOH
Behénico C—22 0 CH3(CH2)20COOH
Erucico C-21 CH3(CH,);CH=CH(CH,);;COOH

Atualmente s3o conhecidos mais de mil 4cidos graxos que apresentam diferentes

comprimentos de cadeia, posicdes, configuracdes e tipos de insaturagdes € uma série de

substituintes adicionais ao longo da cadeia alifatica. No entanto, apenas cerca de 20 4cidos

graxos ocorrem amplamente na natureza, sendo que o 4cido palmitico C-je. o, 0léico C-g.1 €

linoléico C-;g.» compdem cerca de 80% de 6leos e gorduras (GUNSTONE et al. 2007).


http://www.merck-chemicals.com/brazil/acido-pentadecanoico/MDA_CHEM-800661/p_9OSb.s1LH_IAAAEWh.EfVhTl

2.2 Biodiesel

O uso de dleos vegetais iniciou-se hd mais de cem anos. Em 1897 Rudolph Diesel
registou a patente de seu motor a combustdo interna, desenvolvido para trabalhar com dleo

vegetal (BALAT e BALAT, 2008).

O biodiesel é definido como sendo ésteres mono alquila de dcidos graxos de cadeia
longa, preferencialmente, derivados de matérias-primas renovaveis, como 6leos vegetais ou

gorduras animais (ASTM, 2009).

As matérias-primas graxas mais tipicas para a producdo do biodiesel sdo os 6leos
vegetais. Nesse grupo, a escolha da matéria-prima varia de uma localizagcdo a outra, de acordo
com a disponibilidade e viabilidade econdmica. A matéria graxa mais abundante é geralmente
a mais utilizada. As razdes ndo estdo apenas relacionadas ao desejo de se ter uma ampla oferta
de combustivel, mas também devido a relagdo inversa que existe entre oferta e custo. Varios
fatores como a disponibilidade, o custo, as propriedades de armazenamento e o desempenho
como combustiveis irdo determinar qual o potencial de uma determinada matéria-prima a ser

adotada na producdo comercial do biodiesel (FALLEIRO, 2009).

A principal desvantagem dos 6leos e gorduras € a sua alta viscosidade e baixa

volatilidade, o que provoca uma pobre combustdo em motores a diesel (BASHA et al., 2009).

Uma maneira para solucionar este problema é promover a reagdo de transesterificacao
na qual os 6leos vegetais ou gorduras animais reagem com um dlcool na presenca de um

catalisador que pode ser 4cido, basico ou enzimatico (KNOTHE e O'DUNN, 2009).

O objetivo do processo de transesterificacdo € diminuir a viscosidade do 6leo (BASHA

et al., 2009).

Os produtos da reacdo de transesterificacdo sdo os ésteres de dcidos graxos (biodiesel)

e o glicerol (BASHA et al., 2009).

Na Figura 1 € mostrado o esquema simplicado de transesterificagao.



0O >:O
R% 0 0 OH

(0] 4+ 3R—OH —» 3 R./O ’<H + HO
O Alcool OH
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(Oleo Vegetal ou Gordura Animal)

Figura 1 - Reacdo de transesterificacio de triacilglicerol com dlcool. Adaptado (KNOTHE e
O. DUNN, 2009).

O élcool metanol € o mais utilizado no processo transesterificagdo, devido as suas
vantagens fisicas e quimicas (polaridade e cadeia curta do dlcool), podendo também ser

utilizados no processo etanol, propanol, butanol e o dlcool amilico (MA e HANNA, 1998).

A reacdo pode ser catalisada por dlcalis, dcidos ou enzimas. Os dlcalis incluem
hidréxido de sédio NaOH, hidréxido de potdssio KOH, carbonatos e os correspondentes
alcéxidos de sédio e de potdssio. Acidos sulfiricos e dcidos sulfonicos sio comumente
utilizados como catalisadores 4cidos. Lipases podem ser utilizadas como biocatalisadores

(FALLEIRO, 2009).

Além da transesterificacdo o biodiesel pode ser produzido por diferentes técnicas tais

como a

O biodiesel pode ser utilizado em motores a combustdo na sua forma pura ou em
misturas com o 6leo diesel proveniente de petréleo. A classificacdo do biodiesel € feita de
acordo com a percentagem de participacdo da mistura desses dois 6leos, sendo chamado de B2
quando possui 2% de biodiesel, B20 quando possui 20% de biodiesel até chegar a B100, que
corresponde ao biodiesel puro (ANP, 2008).



2.3 Analise Térmica e Calorimetria

A definicdo aceita para andlise térmica foi originalmente proposta pelo Comité de
Nomenclatura da Confederagdo Internacional de Anadlises Térmicas (ICTA), sendo
subsequentemente adotada tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) quanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM). “Andlise
Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica ou
quimica de uma substéancia, ou de seus produtos de reacdo, é monitorada em fun¢do do tempo
ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, ¢é

submetida a uma programacado controlada” (WENDHAUSEN et al., 2002).

A variacdo de temperatura pode desencadear alguns tipos de eventos térmicos como,
por exemplo, a decomposicao, a cristaliza¢do, a transicdo vitrea, mudangas de pesos, entre

outras (KENKEL, 2003).

Dentre as principais técnicas termo-analiticas podem-se destacar a Andlise
Termogravimétrica (TGA), Andlise Térmica Diferencial (DTA) e a Calorimetria Exploratéria

Diferencial (DSC).

A Termogravimetria é uma técnica em que a massa de uma amostra é monitorada
durante o programa de temperatura controlada. Os principais itens medidos nesta técnica
incluem: a evaporacdo, sublimacdo, decomposi¢do, oxidag¢ao, dentre outras. A medida destas

variagdes € realizada por uma termobalanca (KENKEL, 2003).

A Andlise Térmica Diferencial (DTA) é a técnica em que a diferenca de temperatura
entre a amostra e a referéncia é medida enquanto ambas estdo sujeitas a um programa de
temperatura controlada (KENKEL, 2003). Estas medi¢Oes de temperatura sdo diferenciais,
pois se registra a diferenga entre a temperatura da referéncia (Tr) € a temperatura da amostra
(Ta), ou seja, (TR — Ta = AT), em fungdo da temperatura ou do tempo, dado que o

aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear (IONASHIRO, 2004).

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), técnica utilizada neste trabalho sera

descrita com mais detalhes.



2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) € definida como uma anélise na qual a
medida da taxa de fluxo de calor para uma amostra é descrita em fung¢do da temperatura ou
tempo. Através dessa técnica acompanham-se os eventos térmicos associados com alteracdes
fisicas ou quimicas da amostra, tais como transicoes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo,
congelamento, inversdes de estruturas cristalinas) ou reacdes de desidratacdo, de dissociagdo,
de decomposicdo, de 6xido-reducio, etc. capazes de causar variacdes de temperatura entre a

amostra e a referéncia (IONASHIRO, 2004).

A técnica de DSC fornece medidas qualitativas e quantitativas sobre as mudancgas
fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos ou exotérmicos. (TA

INSTRUMENTS, 2007).

Os eventos endotérmicos e exotérmicos sao representados por um desvio da linha base

na curva térmica diferencial.

De maneira geral, transicao de fase, fusdo, desidratacdo, reducao e algumas reagdes de
decomposicdo produzem efeitos endotérmicos, enquanto cristalizagdo, oxidacdo e algumas

reacoes de decomposi¢do produzem efeitos exotérmicos (DANTAS, 2006).

DSC fornece informagdes de perfil tnico de energia, que mede especificamente a
temperaturas e a entalpia que ocorre na amostra, durante o processo de aquecimento e

resfriamento em funcao do tempo e da temperatura (TAN e CHE MAN, 2002).

O DSC consiste de trés principais componentes: o primeiro componente é o modulo
que inclui a base e a célula, o segundo é o controlador (software de andlise de dados) e o

terceiro € o acessorio de resfriamento.

Existem dois tipos de equipamentos que realizam a Calorimetria Exploratéria
Diferencial, sendo esses denominados de DSC de compensacao de poténcia e DSC de fluxo de

calor.



2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial de Compensacao de Poténcia

Em um calorimetro de compensacdo de poténcia, a amostra e a referéncia sdo dispostas
em dois pequenos fornos separados isotermicamente sendo que cada um tem uma unidade de

aquecimento individual e um sensor de temperatura (BROWN, 1998).

Em um DSC de compensacdo de poténcia a amostra e a referéncia estdo em condi¢cdes
isotérmicas, ou seja: a temperatura da amostra € igual a temperatura da referéncia, o que é
possivel pelo uso de aquecedores individuais. O parametro medido é a diferenca na poténcia

de entrada dos aquecedores, d(AQ) /dt ou d(AH) /dt IONASHIRO, 2004).

Em um calorimetro de compensacdo de poténcia cada variacdo de temperatura entre a
amostra e a referéncia deve ser compensada por uma mudanca correspondente na unidade de

aquecimento de modo a anular esta diferenca (HOHNE et al., 2003).

A Figura 2 € um esquema de uma célula DSC de compensagao de poténcia

t Referéncia
Amostra 1@‘ g
— — — Sensor
Aquecedor

9 1r

Diferenga de Temperatura Controlador de

Circuito de Deteccgdo Temperatura

Computador

Figura 2 - Diagrama Esquemadtico de um DSC de compensagdo de poténcia. Figura
adaptada (HATAKEYAMA e LIU, 1998).



2.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial de Fluxo de Calor

Em um DSC de fluxo de calor os cadinhos (ou “panelinhas”) com a amostra e a
referéncia (cadinhos vazios) sdo colocados na plataforma formada pelo disco de Constantan. O
fluxo de calor diferencial para a amostra e a referéncia é monitorado por termopares de
Chromel/Alumel formados pela juncdo entre a plataforma de Constantan e os discos de

Chromel fixados no lado inferior da plataforma (SKOOG et al., 1992).

A diferenca de temperatura no DSC de fluxo de calor € proporcional a variagdo na taxa

de fluxo de calor.

O disco termoelétrico possui duas plataformas elevadas para manter a amostra e a
referéncia. As plataformas s@o conectadas ao bloco de aquecimento (base) por tubos de
paredes finas que criam resisténcias térmicas entre as plataformas e a base (TA

INSTRUMENTS, 2007).

Supondo que o fluxo de calor é constante e uniforme em todo o disco e que o sistema
possui uma simetria ideal, admite-se que, durante o aquecimento, a amostra e a referéncia
(com propriedades térmicas semelhantes), submetida ao fluxo de calor, permane¢cam com a
mesma temperatura. Dessa forma, taxas iguais de fluxo de calor saem da amostra e da
referéncia e a diferenca entre potenciais elétricos € zero. Se esse estado de equilibrio for
perturbado por algum evento térmico na amostra, gera-se uma diferenga de temperatura entre a

amostra e a referéncia, que € utilizada para contabilizar o fluxo de calor (COSTA, 2008).

Alguns instrumentos de calorimetria de fluxo de calor podem operar em temperaturas

de até 1500 °C (MARK, 2005).

2

E necessdrio que ocorra a calibracio do equipamento para se obtenha resultados

precisos.

A calibracdo de um DSC de fluxo de calor deve ser realizada em trés etapas (calibracao

da linha zero, calibracdo da constante da célula e calibragdo da temperatura).

Na Figura 3 € mostrado um esquema de uma célula de fluxo de calor.
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Figura 3 - Esquema de uma Célula DSC de fluxo de Calor. Figura adaptada (SKOOG
et al., 1992).

2.7 Quantificacao Matematica da Calorimetria Exploratoria Diferencial

de Fluxo de Calor

A quantificagdo matematica do fluxo de calor (®) e da variagdo de temperatura (AT)
medido no DSC de fluxo de calor pode ser derivada com varios graus de aproximacdo do valor
real. Neste capitulo serdo apresentadas duas aproximacdes que podem ser obtidas e que,
geralmente sdo empregadas na formulacio da curva térmica diferencial obtida pelo

equipamento (HOHNE et al., 2003).

A Figura 4 mostra um esquema do forno com os fluxos de calor gerados no

equipamento e ser4 utilizado para auxiliar as dedu¢des (HOHNE et al., 2003).
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Figura 4 - DSC de fluxo de calor. Amostra (S), Referéncia
(R), Forno (F), Secdo transversal de conducao de calor entre
o forno e a amostra e referéncia (A), Distancia entre o ponto
da temperatura medida e o forno (Al), (Figura adaptada

HOHNE et. al., 2003).

2.7.1 Quantificacao Matematica em Estado Estacionario

Fazendo algumas consideracdes e simplificagdes € possivel quantificar

matematicamente o fluxo de calor em estado estaciondrio (HOHNE et al., 2003).

Tais consideragdes e simplifica¢des sao:

>
>

>
>

Estado estacionario dos fluxos de calor;

Apenas a resisténcia térmica entre o forno e a amostra € levada em consideracao,
ou seja, nao ha interacOes entre a amostra e a referéncia;

Com exce¢do das capacidades calorificas da amostra (Cpa) € da capacidade
calorificas da referéncia (Cpr), nenhuma outra é levada em consideracao;

A temperatura da amostra € igual a temperatura medida;

N3ao h4 fluxo de calor para as vizinhangas.

O fluxo de calor através destas consideragdes pode ser representado pela Equacdo (1)

de condugdo no estado estaciondrio de Biot-Fourrier (HOHNE et al., 2003).



ol _ AlgradT]| (1)

A
Onde:
® = fluxo de calor;
A = secdo transversal de condug¢do de calor entre o forno e a amostra e referéncia;
A = fator de proporcionalidade;
|gradT| = gradiente de temperatura.
Em um modelo de referéncia de uma dimensdo e considerando que o sistema estd em

simetria térmica o fluxo de calor do forno para a amostra (®g,), € igual ao fluxo de calor do

forno para a referéncia (®gRr), representada pela Equacio (2) (HOHNE et al., 2003).

Pra _ _ xw — PrrR _ _K(TF_TR) 2)
A AL A Al

Onde:

Tr = temperatura do forno;

T = temperatura da amostra;

Tr = temperatura da referéncia;

Al = distancia entre o ponto de medida da temperatura e o forno.

Se um fluxo de calor é produzido em uma amostra, este aumenta sua temperatura em
relacdo a referéncia, produzido assim uma diminui¢do no fluxo de calor do forno para a

referéncia. Quando o estado estaciondrio é novamente alcancado, chega-se a Equagdo (4)

(HOHNE et al., 2003).

AR
53 ATy 3)

A X
A(DFAZCDR:_ETA_TR:_
A®p, = —KAT (4)

A constante K € dada pelas propriedades de condu¢do de calor entre a amostra e a
referéncia. Isto significa que em um estado estaciondrio o fluxo de calor medido é diretamente

proporcional a varia¢do de temperatura (HOHNE et al., 2003).
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2.7.2 Quantificacao Matematica em Estado nao Estacionario

No estado ndo estacionario a amostra manifesta eventos térmicos, endotérmicos ou
exotérmicos, gerando uma variagdo de temperatura que se modifica ao longo do tempo. A taxa
de fluxo de calor entre a amostra e a referéncia pode ser calculada de acordo com as Equagdes

(5) e (6) (HOHNE et. al., 2003).

dT dAT

Cpa d_:l + Cpy it = Qpy + Dy (5)
dT

Cpr d_tR = Ppp (6)

Em que:
Cpa = capacidade calorifica da amostra;
Cpr = capacidade calorifica da referéncia;
T = temperatura da amostra;
t = tempo;
®ra = taxa de fluxo entre o forno e a amostra;
Orr = taxa de fluxo entre o forno e a Referéncia;

O = taxa de fluxo de calor real.

Fazendo algumas consideracdes e subtraindo a Equag¢do (6) na Equagdo (5)

encontramos a Equagao (7) para o fluxo de calor real (®y) (HOHNE et al., 2003).

AT(t dA(t
(pR:_%_(CPA_CPR) —% % (7
Em que:
T= CPA R
dTg
b=

Sendo: R a resisténcia térmica efetiva para “carregar ou descarregar” e Cpp a

capacidade calorifica da amostra (HOHNE et. al., 2003).
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2.8 Descricao dos Principais Eventos Térmicos em uma Curva Térmica

Diferencial

Os eventos térmicos que ocorrem com a amostra sdo apresentados como desvios da

linha base na dire¢do exotérmica (para acima) ou endotérmica (para baixo) em um DSC de

fluxo de calor (BERNAL et al., 2002).

Diante disso € necessdrio saber identificar os termos e os principais eventos térmicos

em uma curva térmica diferencial.

Os principais termos usados para descrever as curvas térmicas diferenciais sio:

Linha base: é a linha entre a temperatura inicial do evento térmico e a
temperatura final do evento térmico;

Evento térmico: aparece quando o estado estaciondrio € perturbado por
influéncia de eventos seja ele endotérmica ou exotérmica ocasionado pelo
aquecimento ou resfriamento na amostra;

A temperatura inicial do evento térmico (T;) € onde a curva térmica comeca a
desviar-se da linha base, ou seja, inicio do pico;

A temperatura final do evento térmico (Tr) é quando a curva volta ao seu
estado inicial (linha base);

A temperatura onset (To) € o ponto onde ocorrer a interseccdo da tangente da
linha de pico com a extrapolag¢do da linha base;

A temperatura maxima de pico (Tp) corresponde o valor maximo no evento
térmico medido, este valor nao representa a temperatura maxima em uma curva

térmica diferencial.

Dentre os principais eventos térmicos envolvidos em uma curva térmica diferencial

podemos citar:

A transicdo vitrea € caracterizada por uma transicdo de fases em que
substancias que possuem estruturas desordenadas, ou seja, amorfa passam de
uma fase sdlida para a fase liquida sem sofrer fusdo. Esta transicdo da origem a
um comportamento de elasticidade na amostra. Exemplos de substancias

amorfas sdo alguns polimeros, vidros e borrachas (YAMAKI et al., 2002);
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A cristalizacdo é um processo natural ou artificial de formagdo de cristais
s6lidos de uma solucdo homogénea. O processo de cristalizacdo envolve as
etapas de nucleacdo e crescimento de cristais (GUIMARAES e ZANOTTO,
2003);

Fusao é o nome dado ao processo de transicdo de fase de uma substincia no
estado s6lido para o estado liquido. A fusdao é uma das transicoes mais
comumente medida em um calorimetro e aparece como um desvio da linha
base. Conhecer o ponto de fusdo é de grande importancia na aplicacio em
diversos processos;

A decomposicdo de uma substidncia causada pelo calor denomina-se
decomposicao térmica. A reacdo de decomposicdo pode ser exotérmica ou
endotérmica. Conhecer a temperatura e a entalpia envolvida em uma reacio
quimica exotérmica € importante, pois em alguns casos a reacdo de
decomposicao térmica libera uma grande quantidade de energia ocasionando

uma explosio.

A Figura 5 apresenta os principais termos e eventos térmicos envolvidos nas curvas

térmicas diferenciais.

&1
»
v
T
- Tr Decomposigdo

= g

= Transigdo Temperatura

= vitrea

N~

= \

2 —_— e - ————

= - . .

= / Cristalizagdo Linha base

T1
Fusdo

3 Te
5

)

(a) Adimensional Temperatura

Figura 5 - Principais eventos térmicos em uma Curva Térmica Diferencial. Temperatura

inicial do evento térmico (T;), Temperatura final do evento térmico (TF), Temperatura mdxima

de pico (Tp).

16



2.9 Fatores que Influenciam na Analise Calorimétrica

A andlise feita pelo método de Calorimetria Exploratdria Diferencial deve ser realizada

levando em consideracdo parametros tais como a taxa de aquecimento, material do cadinho,

entre outros (SEYLER, 1976).

O material do cadinho pode influenciar na decomposicdo de substancias quimicas em

temperaturas elevadas. Em particular, alguns compostos halogenados tendem a reagir com os

cadinhos de aluminio, para tais compostos halogenados é preferivel a utilizacdo de cadinhos

resistentes a corrosao tal como cadinhos de ouro ou banhados a ouro (ANDO et al., 1991).

No Quadro 1 sdo descritos alguns fatores instrumentais que afetam a curva de DSC.

Quadro 1- Fatores instrumentais que afetam a curva de DSC (SANTANA, e CABREIRA,

2009).
Fatores Variaveis Aplicacoes Efeito
Baixa (lenta) | Alta resolucdo Melhor separagao de eventos.
Picos menores e mais largos
Taxa de — :
Aquecimento Alta sensibilidade; | Baixa resolugdo de eventos

Alta (répida)

Detec¢do de pequenas
transicoes.

consecutivos. Picos mais finos e
com maior amplitude.

Atmosfera do

Estatica (sem
gés fluente).

Sistemas fechados ou
quando ndo  ocorre
liberagdo de volateis.

Acimulo de voldteis sobre a
amostra. Dificil reproduzir a
atmosfera (depende da amostra).
Temperatura dos eventos é mais
alta do que a atmosfera dinamica.

forno Di Ar 1 fi d
inamica L 1 - rasta os volateis para fora da
. Quando ha liberagdo de | |, P
(com gés L, . célula do DSC, mantendo
volateis que devem ser .~
fluente sobre a . constante a composicdo da
removidos
amostra). amostra do forno.
Nio interfere nas
Inerte (N,, He, - . . ,
Ar) reacOes ou transicdes da | Funciona como géds de arraste.
Tipo de gas ' amostra.
fluente . - S
Reativo (Ar, | Reag¢des de oxidagao ou ~ .
~ Interacdo do gds com a amostra.
0O,, Hy). redugdo da amostra.
Separagdo de eventos Picos com menor area e melhor
Condutividade | Alta (He, H,). | em temperaturas _
L. . o resolugao.
térmica do gas proximas.
de arraste Baixa (N>, Transicaes pequenas Aumenta a 4drea dos picos e a
Ar). §0C5 PEQUENS. | sensibilidade.
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No Quadro 2 sdo descritos alguns fatores referentes a influéncia da quantidade de

amostra na curva de DSC.

Quadro 2- Influéncia da quantidade de amostra na curva de DSC (SANTANA, e
CABREIRA, 2009).

Fator | Variaveis | Caracteristica/Procedimentos Efeito

Melhora a resolugdo de picos

2 mg

muitos préoximos. E possivel
Pequena ) 5
combinar com taxas de — — 2T

aquecimento mais altas. '
Massa 10 mg

Picos maiores tém baixa L
1
resolucdo. Deslocamento dos

picos para temperaturas mais

Grande

altas.

Continuidade da transmissao

de calor. Se possivel, cortar em
Menor superficie da amostra favorece a
Corpo formato de disco ou cortar
. . sensibilidade na detec¢do de eventos
unico superficie plana na parte
o fracos.
Interior para aumentar a

contato com a cdpsula.

Descontinuidade eleva a
temperatura do evento térmico. | Maior superficie total da amostra (muitos
Forma | _
P6 Deve ser compactada dentro da | fragmentos) aumenta a resolugdo dos
céapsula para aumentar o picos.

contato.

Corta em pedacos comprimir
_ Melhora o contato com a capsula e o
Fibras dentro da cdpsula ou enrolar

em folha de Al

sensor. Aumenta a sensibilidade.

Espalhar uniformemente no
Pasta Aumenta a resolucao.
fundo da cépsula.

18




2.10 Cadinhos de DSC

Os cadinhos vulgarmente conhecidos como “panelinhas” sdo feitos de materiais
altamentes condutores de calor. A grande maioria dos cadinhos € feita de aluminio. Em
amostras que exigem temperaturas mais altas ou pressdes especificas geralmente se utiliza

cadinhos de ouro, platina ou ago inoxiddvel (MACNEIL et al., 2001).

A medida do fluxo de calor € calculada pela diferenca de calor entres os cadinhos da

referéncia e amostra que sdao colocados um ao lado do outro no DSC.

Na Figura 6 sdo mostrados diferentes tipos de cadinhos utilizados em DSC.

Aluminio Platina Alumina Niquel Cobre  Quartzo
Figura 6 — Diferentes tipos de Cadinho para DSC (PRADO, 2004).

No Quadro 3 sdo descritos alguns fatores referentes a influéncia do material do cadinho

na curva térmica diferencial.

Quadro 3 - Fatores referentes a influéncia do material do cadinho na curva térmica diferencial
(Santana, e CABREIRA, 2009).

Cadinho | Variaveis Aplicacoes Efeito
Avaliagdo de eventos térmicos até Aluminio sofre fusdo em 660
Aluminio 600 °C em amostras que nio reagem | °C. Inerte a maioria dos
com Aluminio. materiais. Baixo custo relativo.
Material Platina, ouro, | Amostras que ?tacam o aluminio oou Material Inerte.
aco. sofrem transi¢des entre 600 e 750 °C.
d.0 Estudos de estabilidade térmica .
Cadinho 1 . . Metal atua como catalisador da
Cobre oxidativa de revestimentos de fios e reacio
cabos de Cobre. §40-
Grafite Amostras que interagem com metais. | E quimicamente inerte. Nao
Alguns ensaios de foto-DSC. reflete a radiacdo UV.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo apresentados os equipamentos, reagentes e descricdo da
metodologia empregada. Todas as andlises foram realizadas no Laboratério de Propriedades

Termodinamicas da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (FEQ-UNICAMP).

3.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para andlise térmica dos dcidos graxos foram:

e (Calorimetro Exploratério Diferencial DSC (T.A Instrument, Modelo: Q 20, EUA). O
DSC é composto por um forno que tem como fun¢do aquecer a amostra e a referéncia
uniformemente, um controlador de temperatura que mantém a taxa de temperatura
constante e um software que tem a fungdo de registrar a curva térmica diferencial.

e Balanca Microanalitica (Thermo Scientific, Modelo: Orion Cahn C-33, EUA).
Utilizada para pesar as amostras com precisao de 0,01 mg.

e Prensa Encapsuladora (T"A Instruments, Modelo: T Zero Press, EUA). Utilizada para
selar hermeticamente os cadinhos de aluminio utilizados como recipiente para as
amostras, os cadinhos utilizados para as referéncias foram selados hermeticamente

vazios.

Na Figura 7 € mostrado o conjunto desses equipamentos.

(a) Computador

(b) Calorimetro Exploratorio (c)Prensa Encapsuladora (d) Balanga Micro-Analitica
Diferencial DSC

Figura 7- Sistema dos equipamentos utilizados nas andlises.

20



3.2 Reagentes

Os 4cidos graxos utilizados neste estudo estdo listados na Tabela 3 com suas
respectivas purezas e fornecedores. As amostras foram acondicionadas de acordo com

indicacdes do fornecedor. Os dcidos graxos foram utilizados sem qualquer outra purificacao.

Tabela 3 - Acidos graxos usados no presente trabalho

Nome Pureza Fornecedor
Decandico (Caprico) > 99% Fluka Analytical
Dodecandico (Laurico) = 99% Sigma-Aldrich
Tetradecandico (Miristico) = 99% Fluka Analytical
Pentadecandico ~99,5% Fluka Analytical
Hexadecanéico (Palmitico) > 99% Sigma-Aldrich
Octadecandico (Estedrico) = 99% Fluka Analytical
Octadecendico (Oléico) ~99% Sigma-Aldrich
Octadecadiendico (Linoléico) > 99% Sigma-Aldrich
Araquidico ~99% Sigma-Aldrich

3.3 Calibracao do Equipamento

Na tentativa de se obter um resultado confidvel, o operador deverd ser o mais

reprodutivel possivel na conducdo dos ensaios experimentais e preliminares ao ensaio final

com a amostra (WENDHAUSEN et al., 2002).

A precisdo dos experimentos de DSC também estd intimamente correlacionada com o
conhecimento individual, habilidade e a forma como o operador manuseia o equipamento

(GMELIN e SARGE, 1995).

A calibracdo € uma exigéncia fundamental para todos os estudos termoanaliticos, pois
ela estabelece uma relacdo entre a quantidade indicada pelo instrumento de medi¢do e o seu

valor verdadeiro (GMELIN e SARGE, 1995).

A calibracdo do DSC contribui para a correta leitura da temperatura de ocorréncia do

evento térmico e sua energia liberada ou absorvida por ele. Apds a calibracdo, os parametros
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podem ser salvos e armazenados na unidade de DSC ou em um arquivo de calibragdo (CHEN,

1996).

A fim de obter o calor correto e informagdes sobre temperatura, € necessdrio realizar
uma calibracdo que normalmente consiste de trés etapas: temperatura, linha zero e constante
de célula. A calibracdo da temperatura ird garantir a precisdo na medi¢do da temperatura, que
estd relacionada com o termopar. A calibracdo da linha zero ird minimizar a variacdo da
temperatura no processo de aquecimento, enquanto a calibracdo da capacidade térmica de

calor ira garantir a precisdo das propriedades fisicas da amostra (CHEN, 1996).

No presente trabalho, a calibracdo do equipamento foi realizada em trés etapas: a
constante da célula foi calibrada com o metal indio (temperatura de fusdao de 156,958 °C e
massa de 8,810 mg); temperatura foi calibrada utilizando o metal zinco (temperatura de fusdao
de 419,527 °C e massa de 6,892 mg). As taxas de aquecimento para a calibracdo do
equipamento com os metais indio e zinco foram de 5, 10, 15 e 20 °C.min"' para cada um deles.
A linha zero foi estabelecida com as mesmas taxas de aquecimento, utilizando-se dois

cadinhos vazios.

A Curva térmica diferencial obtida na calibragdo da Constante da célula pelo metal

indio estd apresentada na Figura 8 para a taxa de fluxo de calor de 10 °C.min"".

Incliurn
2.0~

0.0+

167.12°C
2.0+ \4_‘

-4.0-

do
=
1

-16.0~
-18.0+
-20.0+

220

oo

Cell Constant & Temperature Calibration
Indium Standard Heat 25.7100 J/g
Indium Melting Paoint:  156.60 'C

Cell constant calibration 1.7333

Onset Slope: -26.02 mW/ C

Cell Number: 218

— —
200 40.0

BO.0

a0.0

—_—
1000 1200
Temperature ("C)

—
1400

—
1600

—
1800

—
200.0

N i
2enn

Figura 8 - Curva térmica diferencial obtida com a calibracdo do metal indio na taxa de fluxo
de calor de 10 °C.min"'
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A temperatura padrao de fusdo do metal indio registrada no programa de calibra¢do do
DSC ¢ de 156,6 °C sendo que no processo de calibracdo a temperatura encontrada foi de

157,12 °C, esta diferenca foi corrigida pelo fator de correcdo calculado pelo proprio DSC e

seu valor foide 1,133.

A Curva térmica diferencial obtida na calibragdo da temperatura pelo metal zinco esta

apresentada na Figura 9 para a taxa de fluxo de calor de 10 °C.min™

Zinc
3.0+

0.0~
-3.0-
6.0~ 18.43°C

8.0+

()

Heat Flow
o
T

-18.0-

-21.0+

-24.0

-27.0 Temperature Calibration: Peak anset

Zinc Melting Paoint: - 41953 °C

ETaE. pe\!Number 2.15.

50.0 oo ‘sdo qebo 1500 2000 2500 3000 3B00 4000 4500 5000 600
Temperature ('C)

Figura 9 - Curva térmica diferencial obtida com a calibracdo do metal zinco na taxa de fluxo

de calor de 10 °C.min™

A temperatura padrdo de fusdo do metal zinco registrada no programa de calibracdo do
DSC € de 419,53 °C sendo que no processo de calibracdo a temperatura encontrada foi de

418,43 °C, esta diferenca € corrigida pelo préprio sistema do DSC.

E de se esperar que a calibragdo de linha zero seja uma linha o mais horizontal possivel
do valor zero, em volts (V). Isso é esperado no sentido de que nao ha evento térmico algum
ocorrendo e, assim sendo, ndo devera existir diferenga de voltagem entre os dois cadinhos

vazios. Porém a curva pode assumir diversas formas (WENDHAUSEN et al., 2002).

A Curva térmica diferencial obtida na calibrac@o da linha zero e apresentada na Figura

10 para a taxa de fluxo de calor de 10 °C.min"'
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Figura 10 - Curva térmica diferencial obtida com a calibrag¢do da linha zero a taxa de fluxo de
calor de 10 °C.min"' (a) curva térmica diferencial obtida na calibragdo, (b) correcdo da curva
térmica diferencial realizada pelo sistema.

A faixa da temperatura na calibracdo da linha zero foi de 50 °C a 300 °C. A inclinagdo

da linha zero foi de -0,0530 puV para a taxa de aquecimento de 10 °C.min"".

O mesmo procedimento foi utilizado para calibrar as taxas de aquecimento de 5, 15 e

20 °C.min™".

3.4 Métodos

As amostras dos 4cidos graxos foram colocadas em cadinhos de aluminio e
posteriormente pesadas em balanca microanalitica e prensadas hermeticamente com variacao
de massa de 3,0 a 3,5 miligramas. As curvas térmicas diferenciais foram obtidas em DSC com
aquecimento a partir da temperatura aproximada de (22 +2) °C mantendo-se por dois minutos
a temperatura de 27 °C para estabilizar o sistema e, a seguir, a temperatura foi elevada até 500
°C, com taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C.min”". As andlises foram feitas em

triplicatas para as diferentes taxas de aquecimento.
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3.5 Interpretacao das Curvas Térmicas Diferenciais

As curvas térmicas diferenciais foram analisadas pelo software TA Instruments
Universal Analysis 2000, Versdao 4.5, ano 2008 este software acompanha o equipamento de

DSC.

Transi¢des de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sdo caracterizadas como
picos, mesmo que eles possam sobrepor um ao outro. A drea do pico diretamente sob a curva
mW/mg é proporcional a entalpia AH envolvida no processo endotérmico/exotérmico,

expresso em kJ/kg ou em J/g. Transicdes de segunda ordem, como a transi¢ao vitrea (T o) S30

caracterizadas como uma alteracdo na linearidade da curva, geralmente chamadas de
“degraus”. Isso ocorre porque ndo hd mudanca na entalpia como em reagdes de fusdo ou
cristalizacdo, mas somente uma mudanga na capacidade calorifica (WENDHAUSEN et al.,

2002).

3.6 Temperatura Onset do Evento térmico

A temperatura inicial do evento térmico corresponde a interseccdo de uma
extrapolacdo da linha base e da tangente da linha do pico exotérmico (TAN e CHE MAN,
2002). Na Figura 11 é mostrada a extrapolagdo da temperatura inicial de decomposicdo pelo

DSC.

0.3

0.2+

0.0+

FLUXO DE CALOR (W/g)

TEMPERATURA INICIAL DE DEGRADACAO

_0.2+

-0.3 T T T -
190 200 210 220 230

Exo Up TEMPERATURA (°C)

Figura 11 — Extrapolacdo da Temperatura Inicial de Decomposi¢do (Figura Adaptada ASTM,
2009).
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3.7 Temperatura de Pico Endotérmico e Exotérmico

A temperatura de pico na curva térmica diferencial € utilizada como referéncia para
leitura da temperatura na qual ocorre o evento térmico, por exemplo, na Figura 12 pode-se

observar a temperatura de pico endotérmico e exotérmico.

Dh Temperatura _de Pico
g E (Exotérmico) fl \
P — FA!
U - e
A N of

!

o \ ./
g 1"-f’—Teml:--:r:eu:l.u'fu de Pico
™ 5 (Endotérmico)

7

TEMPERATURA (°C)

Figura 12 - Interpretacdo de eventos térmicos, temperatura de pico endotérmico e exotérmico.
Figura adaptada (SANTANA e CABREIRA, 2011).

3.8 Determinacao da Entalpia no Pico Endotérmico e Exotérmico

A entalpia é uma grandeza fisica que busca medir a energia em um sistema
termodinamico que esta disponivel na forma de calor, durante todo o processo de aquecimento
ou resfriamento ocorrem eventos térmicos que sdo acompanhados por uma mudanca na

entalpia do sistema.

A quantidade de calor liberada ou absorvida na transi¢do do sistema sofre influéncia da
massa no cadinho, porque quanto maior a massa existente no cadinho, maior serd a entalpia

envolvida no processo de transicio (WENDHAUSEN et al., 2002).

Na Figura 13 € apresenta a interpretagdo da area para o célculo da entalpia.
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Figura 13 - Interpretacdo de eventos térmicos de entalpia de fusdo e entalpia de
decomposicdo. Figura adaptada (SANTANA e CABREIRA, 2011).

3.9 Calculo da Energia de Ativacao

Na determinacdo da Energia de Ativacdo (E) foi utilizado o modelo de Flynn/ Wall/
Ozawa (ASTM E: 698-05) este método € utilizado para determinag¢do do pardmetro cinético
global para reacOes exotérmicas utilizando os dados experimentais da Calorimetria

Exploratéria Diferencial.

A qualidade de combustao de um combustivel é comumente definida pelo seu niimero
de cetano. Um maior nimero de cetano corresponde a um menor atraso de igni¢do,
assegurando uma melhor combustdo Para dleos combustiveis a energia de ativacdo do
processo de combustdo € um dos parametros que também pode ser utilizado para avaliar a

qualidade de combustao de um combustivel (LEIVA et al., 2006).

O cdlculo da energia de ativagdo € utilizado como um parametro cinético de qualidade.
Esta grandeza estd diretamente relacionada com a combustdo, ou seja, quanto menor for a

energia de ativacdo melhor serd a combustdo (LEIVA et al., 2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com o estudo térmico dos

acidos graxos pela técnica da Calorimetria Exploratéria Diferencial.

A fim de verificar se os resultados obtidos sdo confidveis utilizou-se a comparacdo das

temperaturas de fusdo encontradas neste estudo com os dados da literatura.

Os valores da entalpia foram comparados com dados reportados na literatura, quando

disponiveis.

As temperaturas de fusdo dos dcidos graxos sdo especificas para cada dcido, sendo uma
importante propriedade fisica, pois desempenha o principal papel na determinacdo da
adequacdo e da aplicabilidade dessa substancia em um processo. Intimeros fatores influenciam
a temperatura de fusdo de um composto organico, incluindo o peso molecular, o nimero e
configuracdo de duplas e triplas ligagdes, cadeias lineares ou ramificadas, tamanho da cadeia,
presenca de um ou mais grupo polar tal como o grupo hidréxido OH, entre outros fatores

(KNOTHE e DUNN, 2009).

No caso especifico dos acidos graxos, a temperatura de fusdo sofre influéncia da
estrutura, de acordo com a existéncia ou ndo de satura¢do ou insaturagdo. Em 4acidos graxos
saturados o ponto de fusdo tende a aumentar com o aumento da cadeia carbOnica e em dcidos
graxos insaturados essa relacdo se torna mais complexa e, em geral, se observa a diminui¢ao
da temperatura de fusdo com o aumento de insaturagdes.

A curva térmica diferencial para todos os dcidos foi dividida em dois eventos, endotérmico e
exotérmico. A temperatura onset do evento térmico corresponde a interseccdo de uma
extrapolacdo da linha base com a tangente da linha do pico do evento, a temperatura de pico
na curva térmica diferencial € utilizada como referéncia para leitura da temperatura de fusao
ou decomposicdo. A entalpia foi calculada integrando-se a drea dos eventos térmicos
endotérmicos e exotérmicos. A medida que se aumenta o valor da taxa de aquecimento

observa-se que a resolucdo dos eventos térmicos consecutivos diminui. Em taxas de
aquecimentos menores obtém-se uma melhor resolugdo dos eventos térmicos mais proximos.

Os dados referentes a andlise das curvas térmicas diferenciais sdo apresentados no

apéndice A. As curvas térmicas diferenciais estao apresentadas no apéndice C.
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4.1 Acido Decanéico (Caprico) C 19:0

As Tabelas 4 e 5 mostram os dados de fusdo e decomposi¢do respectivamente
encontrados neste trabalho para o 4cido céprico nas taxas de aquecimento de 5, 10 e 15
°C.min". A curva térmica diferencial na taxa de aquecimento de 20 °C.min" ndo se mostrou
confidvel, devido a ripida degradacdo térmica do 4cido e por este motivo estes dados foram

descartados.

A temperatura média de fusdo para as trés taxas de aquecimento foi de 32,96 °C, o
valor encontrado por Gunstone et al., (2007), foi de 31,60 °C, apresentando um desvio relativo

de 4,30 %.

O desvio padrao médio encontrado para as trés temperaturas de fusao neste trabalho foi

de 32,96°C £ 0,35.

O valor médio da entalpia de fusdo encontrado neste trabalho foi de 29,77 kJ.mol™
Haynes, (2011) encontrou o valor de 27,8 kJ .mol’’ apresentando um desvio relativo de 7,08%

para este trabalho.
O valor da energia de ativacdo encontrada neste trabalho foi de 111,8 kJ.mol™.

A temperatura média de pico para a reacdo exotérmica foi de 221,9 °C. Ao se comparar
esse valor com a temperatura de ebulicdo na pressd@o ambiente, citada por Stull, (1947) que foi
de 268,4 °C valor obitido por extrapolacdo empirica a dados de pressdao de vapor obitidos para

baixas pressodes, pode ser concluir que o dcido graxo ndo sofreu ebuli¢do.

Tabela 4 - Propriedades de fusao para o acido céprico.
Taxa de aquecimento ~ Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de

B) ("C.min’l) média de fusao(°C) média de fusdo (°C) fusdo (kJ.mol™)
5 31,47 32,57 -29,90
10 31,65 33,05 -29,57
15 31,41 33,26 -29.,83

Tabela S - Propriedades de decomposi¢do para o acido céprico.
Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de

Taxa de aquecimento

o -1 média de média decomposicao
(B) (*C.min") decomposicao (°C) decomposicio (°C) (kJ .mol'l)
5 178,50 211,92 72,67
10 186,45 223,36 55,81
15 192,21 230,57 50,28
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Na Figura 14 sdo apresentadas as curvas térmicas diferenciais nas diferentes taxas de

aquecimento para o dcido caprico.
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Figura 14 - Curva térmica nas diferentes taxas de aquecimento para o acido céprico.

4.2 Acido Dodecanéico (Laurico) C 12:

Nas Tabelas 6 e 7 sdo mostrados os dados encontrados neste trabalho para o 4cido

laurico.

A temperatura média de fusdo para as quatro taxas de aquecimento foi de 45,83 °C,
muito proxima ao valor encontrado por Gunstone et al., (2007), que foi de 44,8 °C,

apresentando um desvio relativo de 2,30 %.

O desvio padrao médio encontrado para as quatro temperaturas de fusdo foi de 45,83 +
0,69.
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Neste trabalho, o valor encontrado para a entalpia de fus@o na taxa de aquecimento de
10 °C min™ foi de -41,36 kJ.mol", enquanto que Oliveira (2010) que trabalhou 2 mesma taxa
de aquecimento, e com cadinhos abertos, encontrou valor de entalpia de fusdo de -39,06
kJ.mol! , apresentando um desvio relativo de 5,88% para este trabalho.

O valor da energia de ativacdo encontrada neste trabalho foi de 114,6 kJ.mol™.
Utilizando o mesmo modelo de Flynn/ Wall/ Ozawa para o célculo da energia de ativacdo

Litwinienko et al., (1999) encontraram o valor de 116,7 kJ.mol! (£ 1.7), apresentando assim
um desvio relativo de 1,83% para o valor encontrado neste trabalho.

A temperatura média de pico para a reacdo exotérmica foi de 227,5 °C. Ao se comparar
esse valor com a temperatura de ebulicdo na pressd@o ambiente, citada por Stull, (1947) que foi
de 299,2 °C pode se concluir que o 4cido graxo sofreu decomposicdo antes de entrar em

ebulicdo.

Tabela 6 - Propriedades de fusdo para o dcido laurico.
Taxa de aquecimento  Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de

B) (°C.min'1) média de fusdo(°C) média de fusdo (°C) fusdo (kJ .mol'])
5 43,86 45,00 -42,14
10 44,11 45,64 -41,33
15 44,09 46,05 -41,45
20 44,47 46,63 -43,42

Tabela 7 - Propriedades de decomposi¢do para o dcido laurico.
Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de

Taxa de aquecimento

o 1 média de média decomposicao
(B) (°C.min"") decomposicao (°C)  decomposicao (°C) (kJ.mol™)
5 189,74 214,66 111,50
10 194,97 224,44 72,37
15 196,94 233,22 51,03
20 204,54 237,49 37,717

Na Figura 15 sdo apresentadas as curvas térmicas diferenciais nas diferentes taxas de

aquecimento para o 4cido laurico.
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Figura 15 - Curva térmica nas diferentes taxas de aquecimento para o acido laurico.

4.3 Acido Tetradecanéico (Miristico) C 14:

As Tabelas 8 e 9 apresentam os dados encontrados neste trabalho para o &4cido
miristico. A temperatura média de fusdo para as quatro taxas de aquecimento foi de 56,22 °C,

a temperatura medida por Gunstone et al. (2007), que foi 54,40 °C apresentando um desvio
padrao de 3,35%. O desvio padrdo médio das quatro temperaturas de fusdo foi de 56,22
+0,74.

A Tabela 8 apresenta uma grande variacdo na entalpia de decomposi¢do devido a

influéncia da taxa de aquecimento. Oliveira (2010) que trabalhou com a taxa de aquecimento

de 10 °C.min’l, e com cadinhos abertos, encontrou valores de entalpia de fusdo de -42,93
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kJ/mol e 75,82 kJ/mol para entalpia de decomposi¢cdo. O desvio relativo dos dados

encontrados por Oliveira, (2010) e deste trabalho sdo de 3,6% e 2,81%, respectivamente.

O valor médio da entalpia de fusdo encontrado neste trabalho foi de 44,72 kJ.mol
entalpia, Haynes, (2011) encontrou o valor de 45,1 kJ.mol" apresentando um desvio relativo

de 0,84 % para este trabalho.

Tabela 8- Propriedades de fusdo para o dcido miristico.

Temperatura onset

Taxa de aquecimento o -
q média de fusio

Temperatura de pico  Entalpia média de

(B) (°C.min™") C) média de fusdo (°C) fusdo (kJ.mol™)
5 54,25 55,33 -45,69
10 54,50 56,11 -44,57
15 54,46 56,29 -43,84
20 55,08 57,14 -45,28

Tabela 9 - Propriedades de decomposi¢do para o dcido miristico.

) Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de
Taxa de aquecimento p p p p

o -1 média de média decomposicao
(B) °C.min") decomposicao (°C)  decomposicao (°C) (kJ .mol'])
5 190,64 221,93 193,27
10 200,31 226,21 73,68
15 198,90 234,12 55,69
20 205,12 239,81 46,53

Na Figura 16 s@o mostradas as curvas térmicas diferenciais nas diferentes taxas de
aquecimento para o dcido miristico.

O valor da energia de ativa¢do encontrada neste trabalho foi de 144,8 kJ .mol ™.
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Figura 16 - Curva térmica nas diferentes taxas de aquecimento para o adcido miristico.

4.4 Acido Pentadecanéico C 15:0

Nas Tabelas 10 e 11 s@o mostrados os dados encontrados neste trabalho para o 4cido
laurico.

A temperatura média de fusao para as quatro taxas de aquecimento foi de 54,76°C, o

valor encontrado por Gunstone et al., (2007), foi de 52,5 °C, apresentando um desvio relativo
de 4,30 %.

O desvio padrao médio encontrado para as quatro temperaturas de fusdo foi de 54,76°C
+0,62.

O valor da energia de ativagdo encontrada neste trabalho foi de 147,63 kKJ.mol' . A
temperatura média de pico para a reagdo exotérmica foi de 233,29 °C. Ao se comparar esse
valor com a temperatura de ebulicdo na pressdo ambiente, citada por Stull, (1947) que foi de

338,9 °C pode-se concluir que o acido graxo sofreu decomposi¢@o antes de entrar em ebuligdo.
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Tabela 10- Propriedades de fusdo para o dcido pentadecandico.

. T . . ‘s
Taxa de aquecimento emperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de

(B) (°C.min™") medla(fg)fusao média de fusdo (°C)  fusdo (kJ.mol™)
5 52,74 53,88 249,03
10 53,11 54,86 148,63
15 53,23 54,97 49,64
20 53,35 55,34 51,48

Tabela 11 - Propriedades de decomposicdo para o dcido pentadecandico.
Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de

Taxa de aquecimento (1 P -
(B) °C.min™") medla} c}e . mecya~ . decompos_llgao
decomposicdo (°C) decomposicio (°C) (kJ.mol ™)
5 186,58 222,69 193,55
10 195,50 232,86 140,10
15 195,50 232,86 62,23
20 204,90 242,12 54,14

Na Figura 17 sdo mostradas as curvas térmicas diferenciais nas diferentes taxas de

aquecimento para o dcido pentadecandico.
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Figura 17- Curva térmica a diferentes taxas de aquecimento para o dcido pentadecandico.
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4.5 Acido Hexadecanéico (Palmitico) C 1.

Nas Tabelas 12 e 13 sdo apresentados os dados de temperatura de fusdo e de

decomposicdo, para o dcido palmitico.

Gunstone et al. (2007), encontrou o valor da temperatura de fusao foi de 62,9 °C. Neste
trabalho, a média do valor de fusdo nas quatro diferentes taxas foi de 64,55°C, indicando um

desvio relativo de 2,62%.

O desvio padrao médio das quatro temperatura de fusao foi de 64,55 + 0,68 para as

quatro taxas.

Oliveira (2010) encontrou o valor de -55,65 klJ/mol para entalpia de fusdao na taxa de
aquecimento de 10°C.min”, comparado este valor na mesma taxa de aquecimento deste

trabalho obtemos um desvio relativo de 1,94%.

O valor médio da entalpia de fusdo encontrado neste trabalho foi de 54,99 kJ.mol™
entalpia, Haynes, (2011) encontrou o valor de 53,7 kJ.mol™" apresentando um desvio relativo

de 2,40 % para este trabalho.

O valor médio da entalpia de decomposicdo foi de 1254 kj.mol"'. Oliveira (2010)

encontrou o valor de 110,3°C apresentando um desvio relativo de 13,70%.

Tabela 12 - Propriedades de fusdo para o dcido palmitico.

Temperatura onset

Taxa de aquecimento Lo -
q média de fusio

Temperatura de pico  Entalpia média de

B) (°C.min’1) °C) média de fusdo (°C) fusdo (kJ.mol™)
5 62,57 63,77 -54,23
10 62,81 64,39 -56,72
15 62,79 64,67 -54,12
20 63,27 65,40 -54,92

Tabela 13 - Propriedades de decomposi¢do para o dcido palmitico.

) Temperatura onset Temperatura de pico Entalpia média de
Taxa de aquecimento P P p P

o -1 média de média decomposicao
(B) (°C.min") decomposicao (°C)  decomposic¢ao (°C) (kJ .mol'l)
5 190,65 226,94 194,65
10 200,79 231,08 148,09
15 207,39 239,45 92,69
20 211,16 243,49 66,06
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Na Figura 18 sdo mostradas as curvas térmicas diferenciais para as diferentes taxas de

aquecimento a que foi submetido o 4cido palmitico.
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Figura 18 - Curva térmica a diferentes taxas de aquecimento para o acido Palmitico.

O Valor da energia de ativacdo encontrado neste trabalho foi de 156,5 kJ.mol! ,
Litwinienko et al., (1999) que trabalhou com um sistema semelhante encontrou o valor de

125,3 kJ.mol™ (£ 3.6).

4.6 Acido Octadecandéico (Estedrico) C 15.0

Nas Tabelas 14 e 15 sdo apresentados os dados de fusdo e de decomposicao, para o
acido estedrico estudados neste trabalho. Para Gunstone et al., (2007), o valor da temperatura
de fusdo foi de 70,1 °C. Neste trabalho, a média do valor da temperatura de fusdo para as

quatro diferentes taxas foi de 71,36 °C, indicando um desvio relativo de 1,80 %.

O desvio médio padrio encontrado para as quatro temperaturas de fusdo foi de 71,36

+ 0,30.

Haynes. (2011) encontraram o valor de -61,2 kJ.mol para entalpia de fusdo, que,
comparado ao valor de -62,36 kJ.mol", encontrado neste trabalho para a taxa de aquecimento

de 10 °C.min’1, tem-se um desvio relativo de 1,89 %. O valor médio da entalpia de fusdo neste
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trabalho foi de 66,162 kJ.mol" apresentando um desvio relativo de 8,11% comparando com o

valor de Haynes, (2011).

Neste trabalho o valor encontrado para energia de ativacdo foi de 142,40 kJ.mol™ .

Litwinienko, et. al., (1999) encontrou o valor de 115,4 kJ.mol (+ 4,8).

Tabela 14 - Propriedades de fusdo para o dcido estedrico.

Temperatura onset

média de fusio Temperatura de pico  Entalpia média de

Taxa de aquecimento

(B) °C.min™") 0) média de fusdo (°C) fusdo (kJ.mol™)
5 69,60 70,69 62,91
10 69,77 71,20 -62,36
15 69,99 71,67 -58,28
20 70,65 72,41 -55,83

Tabela 15 - Propriedades de decomposicdo para o dcido estedrico.

) Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de
Taxa de aquecimento p p p p

o -1 média de média decomposicao
(B) (°C.min") decomposicao (°C) decomposicio (°C) (kJ .mol'])
5 192,87 240,07 287,60
10 205,90 236,33 158,30
15 202,30 242,71 80,87
20 216,60 249,64 56,54

Na Figura 19 sdo mostradas as curvas térmicas diferenciais para as diferentes taxas de

aquecimento para o 4cido estedrico.
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Figura 19 - Curva térmica nas diferentes taxas de aquecimento para o 4cido estedrico.
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4.7 Acido Octadecenéico (Oléico) C 151

A Tabela 16 apresenta os dados de decomposi¢do, para o dcido oléico encontrados

neste trabalho. O 4cido graxo se encontra em estado liquido a temperatura ambiente.

O desvio padrdao médio para a temperatura de degradacdo nas quatro taxas de

aquecimento foi de 238,8 (+ 12,1)

Neste trabalho o valor encontrado para energia de ativacdo foi de 84,4 kJ.mol” .
Litwinienko, et. al., (1999) encontrou o valor de 88,4 kJ.mol" encontrando o desvio relativo

de 4,52%.

Na Figura 20 sdo mostradas as curvas térmicas diferenciais nas diferentes taxas de

aquecimento para o dcido oléico.

Tabela 16. Propriedades de decomposi¢do para o dcido oléico.

) Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de
Taxa de aquecimento p p p p

o -1 média de média decomposicao
(B) °C.min"") decomposicdao (°C)  decomposicao (°C) (kJ .mol'])
5 153,27 222,25 301,20
10 165,85 239,49 231,10
15 171,83 251,19 169,78
20 182,62 242,25 121,30
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Figura 20 - Curva térmica para as diferentes taxas de aquecimento para o dcido oléico.

4.8 Acido Octadecadienéico (Linoléico) C 5.

A Tabela 17 apresenta os dados de decomposi¢do, para o dcido linoléico encontrados
neste trabalho. O 4cido graxo se encontra em estado liquido a temperatura ambiente.

O valor médio da temperatura de decomposi¢ao encontrado neste trabalho foi de
268,26°C.

O desvio padrio médio para a temperatura de degradacdo nas quatro taxas de

aquecimento foi de 268,26(+ 18,16)

O valor calculado para energia de ativacio do 4cido linoléico foi de 32,75 kJ.mol™.
Litwinienko, et. al, (1999) encontrou o valor de 72 (+ 2,9) kJ.mol™" utilizando a mesma
técnica porem em diferentes taxas de aquecimento e com passagem de gas.

Na Figura 21 s3o mostradas as curvas térmicas diferenciais nas diferentes taxas de

aquecimento para o dcido oléico.
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Tabela 17. Propriedades de decomposi¢do para dcido linoléico.

. Temperatura onset
Taxa de aquecimento

Temperatura de pico

Entalpia média de

o -1 média de média decomposicao
(B) (°C.min") decomposiciao (°C) decomposic¢io (°C) (kJ.mol'l)
5 93,51 245,85 295,20
10 140,84 288,52 206,50
15 122,29 268,39 150,40
20 152,78 268,51 113,10

Na Figura 21 sdo mostradas as curvas térmicas diferenciais para as diferentes taxas de

aquecimento a que se submeteu o 4cido linoléico.
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Figura 21. Curva térmica nas diferentes taxas de aquecimento para o 4cido linolénico.
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4.9 Acido Araquidico C 2.

Nas Tabelas 18 e 19 sdo apresentados os dados de temperatura de fusdo e de

decomposicao, para o 4cido palmitico.

Para Gunstone et al. (2007), o valor da temperatura de fusdao foi de 75,5 °C. Neste
trabalho, a média do valor de fusdo nas quatro diferentes taxas foi de 77,49 °C, indicando um

desvio relativo de 2,64 %.

O valor médio da temperatura de decomposicdo para as quatro diferentes taxas foi de
249,91 °C.
O desvio padrao médio para temperatura de fusdo e decomposicao foram

respectivamente 77,49 °C (£ 0,72) e 249,4°C (+ 7,52)
Neste trabalho o valor encontrado para energia de ativacdo foi de 133,5 kJ.mol™ .

Tabela 18- Propriedades de fusdo para o dcido araquidico.

Temperatura onset

Taxa de aquecimento . -
q média de fusio

Temperatura de pico  Entalpia média de

B) (°C.min'1) °C) média de fusio (°C) fusdo (kJ.mol™)
5 75,37 76,61 -65,10
10 75,58 77,18 -67,37
15 75,62 78,13 -70,61
20 75,91 78,02 -73,50

Tabela 19- Propriedades de decomposi¢ao para 4cido araquidico.

) Temperatura onset Temperatura de pico  Entalpia média de
Taxa de aquecimento p p p p

o 1 média de média decomposicao
(B) (°C.min") decomposicao (°C)  decomposic¢io (°C) (kJ.mol™)
5 198,77 238,97 271,10
10 189,57 255,11 249,00
15 186,15 248,87 163,00
20 189,20 254,68 101,33

Na Figura 22 s3o mostradas as curvas térmicas diferenciais nas diferentes taxas de

aquecimento para o 4cido araquidico.
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Figura 22- Curva térmica nas diferentes taxas de aquecimento para o 4cido araquidico.
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4.10 Dados Experimentais

A taxa de fluxo de calor realizada neste estudo ndo afetou significativamente os
resultados de temperatura de fusdo para os acidos graxos. O Figura 23 compara os valores
médios referentes as quatro taxas de aquecimento correspondente a temperatura de fusao dos
dcidos graxos saturados pares com os dados da literatura de Gunstone et al., (2007). O maior
desvio padrao relativo encontrado foi para o 4cido cédprico com valor de 4,3 % e o menor foi
para o dcido estedrico de 1,80 % os demais desvios sdo apresentados na Tabela B.1 do
apéndice B.

Temperatura média de Fusao
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Temperatura de Fusdo (°C)

Decanoico Laurico Miristico Palmitico Estearico Araquidico
(C10:0)  (C12:0) (C14:0) (C16:0) (C18:0) (C20:0)
Acidos Graxos

Figura 23 - Temperatura média de fusdao dos 4cidos graxos saturados pares comparando os
dados experimentais e dados da literatura (Gunstone et al., (2007).

Sathivel et al.,, (2008) que trabalhou com a técnica da calorimetria exploratéria
diferencial. determinou a temperatura onset, temperatura de fusdo e entalpia de fusdo para
alguns 4cidos graxos. As Figuras 24, 25 e 26 comparam os valores médios das quatro taxas de
aquecimento referentes a temperatura onset, temperatura de fusdo e entalpia de fusdo
respectivamente para os acidos graxos saturados miristico, palmitico estedrico e araquidico. O
maior desvio padrdo relativo encontrado foi para a temperatura onset foi para o &cido
araquidico com o valor de 7,11 % e o menor foi para o dcido miristico com o valor de 2,00 %,
o maior desvio relativo relacionado com a temperatura de fusdo foi do 4cido araquidico com
um valor de 2,22 % e o menor foi para o dcido palmitico com o valor de 1,02 %, novamente

para a entalpia de fusdo o maior valor relacionado com o desvio relativo foi para o araquidico
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com o valor de 3,24 e o menor para o dcido palmitico com o valor de 0,79 % estes desvio sdo

apresentados nas Tabelas B.2, B3 e B4 do apéndice B.
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Figura 24 - Temperatura onset de fusdo para 4cidos graxos saturados comparando os dados
experimentais e dados da literatura (Sathivel et al., (2008).
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Figura 25- Temperatura média de fusdo dos dcidos graxos saturados pares comparando os
dados experimentais e dados da literatura (Sathivel et al., (2008).
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Figura 26 - Entalpia média de fusdo comparando os dados experimentais e dados da literatura

(Sathivel et al., (2008).

Os resultados médios experimentais para temperatura onset de fusdo, temperatura de

fusdo e entalpia de fusdo sao apresentados na Tabela 20 com seus respectivos desvios padrdes.

Tabela 20 - Valores médios nas quatro taxas de aquecimento de fusao.

Acidos Graxos

Temperatura

onset média de
fusao onset (°C)

Temperatura média

de fusao (°C)

Entalpia média
fusao (kJ.mol'l)

Decandico (céprico)
Dodecandico (Laurico)

Tetradecanodico (Miristico)

Pentadecandico

Hexadecandico (Palmitico)

Octadecandico (Estearico)

Araquidico

31,51 (£0,12)
44,13 (= 0,25)
54,57 (£ 0,35)
53,11 (£ 0,26)
62,86 (£ 0,29)
69,85 (£ 0,30)
75,62 (£0,22)

32,96 (£ 0,35)
45,83 (+0,68)
56,22 (£ 0,74)
54,76 (£ 0,62)
64,55 (£ 0,67)
71,36 (£ 0,60)
77,48 (£0,72)

29,77 (£ 0,17)
42,20 (= 0,89)
44,72 (£ 0,77)
49,69 (+ 1,26)
54,99 (£ 1,2)
606,16 (£ 4,2)
71,64 (£ 1,3)

Os resultados médios experimentais para temperatura onset de decomposi¢do,

temperatura de decomposicao sdo apresentados na Tabela 21 com seus respectivos desvios

padrdes.
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Tabela 21 - Valores médios nas quatro taxas de aquecimento de decomposi¢ao.

Temperatura onset Temperatura média de

Acidos Graxos médi? (~1e ) decomposicio (°C)
decomposicio (°C)

Decandico (céprico) 185,7 (+6,92) 221,95 (£ 9,4)

Dodecandico (Laurico) 196,43 (+ 6,13) 227,45 (£ 10,11)
Tetradecandico (Miristico) 198,74 (% 6,02) 230,52 (* 7,99)
Pentadecandico 196.,9 (+ 7,88) 233,29 (£ 8,07)
Hexadecandico (Palmitico) 202,5 (+ 8,99) 235,24 (+7,57)
Octadecanoico (Estedrico) 201,73 (= 5,98) 241,87 (+5,61)
Octadecenoico (Ol€ico) 168,37(x 12,25) 238,79 (x 12,11)
Octadecadiendico (Linoléico) 127,96(% 26,26) 268,26 (+ 18,16)
Araquidico 185,06 (+ 6,67) 249,41 (+7,52)

Os resultados dos cdlculos da energia de ativagdo sao apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — Energia de ativacao.

Acidos Graxos ativ:irgzr%?j.crlr? 01-1)
Decanéico (Caprico C 19.0) 109,45
Dodecandico (Laurico) 112,02
Tetradecanodico (Miristico) 139,77
Pentadecandico 139,44
Hexadecandico (Palmitico) 150,62
Octadecanéico (Estedrico) 145,91
Octadecendico (Ol€éico) 84,881
Octadecadiendico (Linol€éico) 37,163
Araquidico 133,5
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1Conclusoes

Os valores encontrados para as temperaturas de fusdo dos 4cidos apresentaram boa
concordancia com os dados da literatura, apresentando um desvio relativo menor que 5%.
Esses bons resultados confirmam que a técnica experimental utilizada neste trabalho &

adequada.

. .o . . L.
A taxa de aquecimento de 10 °C.min ", refletiu em dados mais préximos aos dados da
literatura, os diferentes resultados de entalpia mostraram que a curva térmica diferencial

gerada pelo DSC sofreram influéncia em diferentes taxas de aquecimento.

A configuracdo do cadinho é um fator que afeta os resultados, a utiliza¢do de cadinhos
abertos pode gerar a volatilizacdo da substancia ocorrendo perda de amostra antes da
temperatura de ebuli¢do ser atingida a utilizagdo de cadinhos fechados evitam a perda de
amostra, mas pode resultar em pré-pressurizacao elevando assim a temperatura da amostra, de
forma geral os dados encontrados para entalpia de decomposicdo com a utiliza¢do de cadinhos

fechados foram mais préximos aos encontrados na literatura.

Os valores calculados para a energia de ativacdo apresentados ndo variaram com O
comprimento da cadeia de carbono apresentando diferencas. Litwinienko, et. al., (1999) que

trabalhou com alguns dcidos graxos e ésteres também observou este mesmo comportamento.
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5.2Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como propostas que poderiam ser desenvolvidas para trabalhos futuros tem-se a
questdo da avaliacdo da decomposi¢cdo em misturas principalmente as de interesse industrial,
cuja decomposicao térmica pode ser um fator para a viabilizacdo de producdo de determinados

produtos ou de selecdo de processos de purificagdo mediante destilagdo, 4 vacuo.

Poderia também utilizar a técnica da Calorimetria Exploratéria Diferencial Modulada
(MDSC) que vem sendo utilizada para medir a decomposicao térmica de compostos. A MDSC
se diferencia da Calorimetria Exploratéria Diferencial pela taxa de calor senoidal que é
aplicada, e pode dar uma resposta mais exata, para qualquer tipo de substancia em conjunto
poderia se utilizar algum gas inerte que tem como objetivo retirar substancias volateis. Seria
interessante também fazer uso de cadinhos abertos para que ocorra um maior contanto entre o

oxigénio e a amostra.
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APENDICE A

Dados Experimentais Obtidos Através da Analise das Curvas Térmicas

Diferenciais nas Temperaturas de 5, 10, 15 e 20 °C.min’".

Acido Decanéico (Caprico) Cig:

oy . . . .. . . -1
Tabela A. 1 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min"".

Taxa de Aquecimento (3°C)

Peso da Temperatara  Entalpia . . Temperatura de  Temperatura de pico  Entalpia de Entalpia média
. Temperatura de . ~ _ Entalpia média . .. .. ..
Experimento amostra fusio onser (°C) de pico de fusdo de fusio fus3o (J/mol) decomposicio onser  de decomposicio  decomposicio  decomposicio
(mg) (8] AH (Jig) (LY)] O (J’g) (J/mol)
1 3,239 3147 32,51 176,30 3036944 179.81 212,64 386,70 66612,94
2 3,212 3142 32,49 172,10 2964595 178,29 210,88 430,80 7420961
3 3,248 31,53 32,71 172,40 29697.62 177.20 212,23 446,90 76982,99
MEDIA 3147 32,57 173,60 29904,34 178,43 211,92 42147 72601,85

L1- . . . .. . .-
Tabela A. 2 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min".
Taxa de Aquecimento (10°C)

Peso da Temperatura Entalpia A N Temperatura de  Temperatura de pico  Entalpia de Entalpia

. Temperatura de _ . _  Entalpia fusio . . .. .

Experimento amostra fusio onset (°C) de pico de fusio de fusio (hmol) decomposicio onset  de decomposicio  decomposicio  decomposicio

(mg) (C)  AH (g ) C0) Wig) (@/mol)
1 3.267 31,68 33,08 170,80 2942201 186,08 223,57 302,40 5209142
2 3.223 3156 32,90 175,30 30197.18 184,99 224,16 33140 57086.96
3 3.209 31.72 33.16 168,90 259094.71 188,27 222,34 338.20 58258.33
MEDIA 31,65 33,05 171,67 29571.30 186,45 223,36 324.00 55812.24

Tabela A. 3 - Anlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min".

Taxa de Aquecimento (15°C)

Peso da Temperatura Entalpia . . Temperaturade  Temperatura de pico  Entalpia de Entalpia

. Temperatura de _ . _ Entalpia fusio . . .. .

Experimento amostra fusio onset (°C) de pico de fusio de fusio (hmol) decomposicio onset  de decomposicio  decomposicio  decomposicio

(mg) (C)  AH (g ) ) i) (@/mol)
1 3.278 31.38 33.46 173.30 29852.66 192.09 230.55 301,70 51970.84
2 3.235 3145 33,01 175,50 30231.63 193,02 230,33 282.20 48611.77
3 3317 3141 33,30 170,70 2940478 191.53 230,82 291.80 5026547
MEDIA ildl 33,26 173,17 2982969 192.21 230,57 291,90 5028269
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Acido Dodecandico (Laurico) C 15,9

Tabela A. 4 — Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min"".
Taza de Agoecimonto (5°C)

; Poso da T P—t Tc_np-n!-n Entalpiz Entalpia mbdia Te-p'r-n-n de  Temperatara ‘_IPDD Entalpia _dc Entalpis m_.&du
Exporimento  amostra I.“’: anser (C) g pico de fnede de fado {Hmal) decomposigio onser  de decompasigio  decomposicle  decomposicio
€) AH (Vg) () € Wg) {Jimol)
1 3,238 43,93 4524 0740 41243590 193,70 214,12 513,20 102803,07
2 220 43,79 486 L0 42487 40 18555 21553 585,60 117304,08
3 3,146 43,87 4,91 211,60 4138724 188,97 214,32 571,20 i14421,50
MEDIA 43,86 45,00 210,37 ~42140,18 159,74 214,66 556.67 111510,22

oy P . . .. . . -1
Tabela A. 5 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min"".
Taxa de Aguecimento (10°C)

Pesorda Temperstura  Estalpia = Temperaturade  Temperatara de pice  Entalpia de Entalpia

Experiments  amostra ;::::::‘:,3 de piea de fesio de fosdo EM:::‘?}““ decomposicio onser  de decomposicie  decomposicio  decomposigio
(mg) ) AH (Ig) *C) ") (digh {'mol)
1 328 4418 4557 199,00 -39863.13 195,53 21644 400 6392954
. 3209 4356 4534 212,70 -42607 59 194,96 21353 351,60 T431.72
3 3204 He 45,60 207,70 -4 1606, 00 194,42 11194 388,10 TIT43 32
MEDIA .11 45.64 206,47 4135894 19497 244 361,27 7136813

Tabela A. 6 - Anélise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min".
Tu:dl-:\qinci.n-ulnlls‘t"l

Peso da Temperatura  Estalpiz 3 Temperatura de¢  Temperatera de pico Estalpia de Entalpia

Epatimty  amoyic I?-:)::::'g: de pico du Teste de Fusho Em{?;:,:n decomposigdo onser  de decomposicio  decomposicio  decomposicio
g} Q) sH g rc) ro) Jg) W)
1 3,264 4415 45,96 208,50 41245 43 202,54 236,02 231,50 540,33
2 31154 44,20 4620 04 80 -31221% 40 191 4% 230,74 250,80 2023968
i 3.221 4391 4598 0010 4188644 196,68 23190 248,20 4971887
MEDEA 44 46,05 206,93 4145242 196,94 Py ) 250060 5015963

Tabela A. 7 - Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min"".
Taxa de Aquecimento (20°C)

Peso da Temperatura  Estalpia = Temperaturade  Temperatars de pico  Emtalpia de Entalpia

Experiminta  amoiira L‘::w::-:,z; de pieo de fasdo de fosio E“’:mf;’h decomposicio ontel  de decomposisie  decomposicio  decompoiifio
img) o AH (dig) o) ro) g {Jimal)
1 3,267 44,59 4732 108,50 -41766,25 207,54 23259 198,60 3978311
2 3,268 H.74 46,95 213,20 42707, 7§ 203,77 35: 152,50 3062859
3 3282 43,78 4562 228,70 4581267 202,30 238,00 214,10 4258803
MEDIA HAa7 46,63 116,80 4342880 204,54 13749 188,43 3776658
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Acido Tetradecanéico (Miristico) C 140

Tabela A. 8 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min"".

Taxa de Aquecimento (5 °C)
. Peso da Ta-pml'ln TII-PIIHIIH Ell:‘lp'a Entalpia médis T!-Pﬂ“.llm de Tmplnhn lrpﬁm Entalipis de Ill:.bh n_hﬂ:
Experimento amosira de fusdo onsedr depicode  de fusdo fusio (Thmel) decomposicio onser de decomposigio dee 30 (lig) decomposicia
{mg) XS] fusis ') AH (Jg) ' (8] R (F/mol)

1 321] 5424 5541 198,20 4526293 191,14 116,05 562,00 1946554 94

1 5256 5427 55,36 200,50 4557953 191,34 13203 B340 190095 19

3 3179 3413 §5,22 201,10 4592521 FEE 44 PN B44,60 192881 30

MEDIA 5408 55,33 200,07 4568922 190,64 221,93 B46,33 163277, 14

Tabela A. 9 - Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min".

Taxa de .v\qm'nnel'l'\u {1020
Entalpia média Temperatura de Temperatura de pico Entalpia de Entalpia média

Fesoda Temperatwra Temperatwra Entalpia

Experimento  amosira de fusdo omsed depicode  de fundo decomposicio onver de decomposigio g decomposicio
) O fis3o(C)  AH (lip) fusdo (Jmal) e ey decomposicio (Ng) (Jmol)
1 3243 41 56,00 193,00 -44075. 41 19962 12501 330,10 744027
2 3L L4409 56,06 196,50 ~44966,08 199,52 127 6% 306,90 7008675
3 312 5460 §6,18 195 60 -44660,17 201,69 225,98 322,00 Tigis 14
MEDLA $4.50 56,11 19517 =44 57021 200,31 226,21 Err Ti687 39

Tabela A. 10 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min’

1
Taxa de Aqueciments (15 *C)
. Pesoda  Temperatura T!.p:iril‘lﬂ Entalpia Entalpia midia Tu-plrlllln de  Temperatura dlrpomn Extalpia de Ell:bum:}du
Experiments  amostra de fusdo orset depicode e fusdo Bus 3o (Jimal) decomposicio onter de decompasicio d icso (lig) decomposicio
(emg) ro fusio ('C) _ AH (Jig) ' ') e 1/ mol)

1 3o 5135 56,04 196,80 -44943,22 194,54 3183 22910 £2319.57

. 3,262 5439 56,27 191,90 4405257 W27 13539 240,70 54068 66

3 3,239 5463 5655 156,20 4153249 19988 X333 161,90 5981010

MEDLA 5446 36,19 19197 4383843 19890 134,12 243,90 55699 44

Tabela A. 11 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min’
1

Taxa de Agueciments {20°C)

FPesoda Temperatmra Temperatara Entalpia . i Temperatura de  Temperatura de pico . Entalpia média
Experiments  amostra  de fusdo smset de picode de fusdo Eatalpia f decomposicio onvef de decomposicio Entalpia de decomposicia

{mg) ) fisdn 0C)  AH (i ede (fimel) el e decomposiclo (i) pimiol)

i 3380 3521 =44 195,40 496050 30846 TR T PR

p 3241 5506 53 19840 4833148 0799 238,01 201,38 4504804

3 3238 308 L 201,01 45904 65 201,01 239,65 203 B0 4654181
.‘-’EED!A 5508 5714 198,30 J5IE6. 53 HE 1T 3981 377 46534, 10
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Acido Pentadecandico C ;5.

Tabela A. 12 - Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min".

Taxa de Aguecimento (5 *C)
Ewtalpis d+ Estalpia Temperatura de
fasio AH  média fusio  decomposicio

Pesoda Temperatara Entalpis de Ellllw': mé-dia

Tempe de pi
Experimente  amostrs  de fusdo opter T

Temperatura do p i 4 i
s icio ey ecompoticle  decompesicio

{mg) *C) prodatato () iy (Timol) auset ('C) gl (Jimal)

I 3102 2168 53697 155,00 46031 76 190,04 125 E1 E10.80 15653792

2 3118 5276 5393 MO0 51640 196,21 215,08 783,30 15987192

3 3,067 27 53,74 WEH0 4991016 18349 2407 80130 19423812
MEDIA 5274 5388 0237 4901944 186,58 12269 984 193548.32

Tabela A. 13 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min’
1

Taza de Aguecimento (10°C)
: Pesoda Temperatura Tomperatursde Entalpia de El_ll.lpu 'Iunplm.n de Te e do e Ella]:pa.:ln Entalpia -_d-du.
I:l.p!n-mn amostra  do fesdo oxser ice de fitda "‘-} fusio AH mddin fmxio decomposicio de d :‘r;in{'{'] decomposicio du:nmpnﬂ;in
(mg) o> g (d/mol) omet ) b (g (@ma)

| 315 5327 532 192,90 4675896 199,63 233,03 586,00 14204640

2 3,154 5168 54,15 209,60 S0507,04 193 4% 23120 264,70 136883248

) 3117 53,17 55,11 199,40 483534858 193,39 13334 583,20 141367 68

MNEDHA §3.11 54,86 200,63 4863352 19%.50 23186 iT187 140099.12

Tabela A. 14 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min"
1

Taza de .-lqlld--rnﬂ'-u {15°C)
Entalpia de Entalpia Temperatura de
fesdo AH  meidia fusdo  decomposicio

Entalpia de  Entalpia média
decomnsposicho  decomposigio

Pesoda  Temperatars

Temporatura de pi
Experimente  amostra  de lesdo omeer b e

de decomposico °C)

Temperatura de
pice de fusio (°C)

{mg) rc) idig) (Wil anser (*C) (Hig) (Jmel)

1 3,108 23,20 £3.85 199 80 4843] 52 20243 236,74 36210 E3833 04

1 3,146 5335 2524 WEEH L9585 9D 194,52 132,01 25190 6103632

3 3143 53,13 1482 20870 50588.88 482 PrEr 25830 6212712
WEDIA 5323 .97 477 493 200,62 23849 256,73 233216

Tabela A. 15 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min"

1
Taxa de .l.qlu:':-!mﬂfl )
Pesoda  Temperatwra Entalpiade  Emtalpia  Tewperatora de : Entalpiade  Entalpia média
T de Tempo
Experimento  amostra  de fusio onser M::T;::::m fasdo AH  midia fsde  decomposicio do dm::-:;:i:} decomposicio  decomposigio
{mg) "C) g {J/mod) ounset (*C) ) (g {Hmal)
I 115 5332 i 19 il 1 21510,00 203 64 24233 279 5524296
'] 3,231 33,55 5550 208,10 50443 44 206,28 M50 2367 57376,08
1 3129 53,17 €460 216,50 5247960 204,77 41,23 208,40 4978896
MEDLA 53,35 55,34 212 37 S1477.68 204,90 241,12 333.33 54136,00
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Acido Hexadecanéico (Palmitico) C 140

PN L . . .. . .1
Tabela A. 16 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min".
Taxa de Aguecimento (5 C)

Expecimesio ::i Temperatura de .T'l.llpﬂ#m de  Enfalpia de funde  Entalpia -iﬁ Tmr}:. Tl-pllﬂl'l.l'l_ de pico E"ﬂ:;_::n h“h;g::f:
s fasdo omser ("C)  pico de fusio ("C) AH (Xgh fusdo (Dmel) anset £C) de decampasicho ("Ch ig) mal)
1 3242 6245 6353 206 50 <5305, 57 18363 20T T80 14888701
2 4 62 85 63,76 214 50 <HE004, 4 19348 123,00 3140 1ETES.33
3 3268 52,59 63,71 211,00 -SU10.59 189,84 237,08 TG 1P
MEDLA 6157 63.77 1147 -H226.40 190,65 126,54 156,37 19472438

Tabela A. 17 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min’

1
Taxs de Aquecimaeare (10 °0)
Peso da | Temperatura de Entalpia de Entalpin médin
Dot s LTS Lo T s (LT T e i ot
(g y amser (°C} - 3] Yol
I 3.243 61,85 &.32 225,00 57454, 75 200,42 4N G50, 30 18475443
3 3343 62,74 6414 1590 55132,53 203,10 s ) £41.90 138953,42
1 3,167 62,85 64,55 219,70 5533067 198,86 12906 540,40 134574, 77
MEDLA 6281 64,39 22120 H6712.32 200,79 231.08 577.53 148096.87

Tabela A. 18 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min’

1
Taxa de Aqueciments (15 "C)

Peso da . Temperanira de = EIIIHI de Elhlpi.l iy

. Temp ade Temp ade Esfalpta de fusdo  Estalpia média n Temperatura de pia % 2
Experiments  amostra 13 i ¥ decomposicio : decomposigio decompasicio

() fosioonsed ("C)  pico de fusio ("C) AH {(Xigh Tasdo (Jimol) emser (%) do decomposicio ("C) g PrTa

1 327 62 84 64,83 203 90 - 330455 204,83 302 376,80 SEAITET

) 333 & 64 49 211,30 3423450 787 240054 32730 FUGIZ A

3 3,249 6276 64,58 211,80 -H311L57 209,78 230,78 350,30 FaRaT AL

MEDIA 6178 6467 211,07 5412383 207.39 23845 36147 2659050

Tabela A. 19 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min’

1
Taxa de Aquecmesta (2000)
— Pote . o vervwrade. Temperanusde Enilpls 8o fusde Euops midia [mPersmrade o s dupico ulpinde Ewealpls midis
TPANmALe  MGIN L saonnt (C) picodefuda(C)  AH (I fasdofime  CTOmPOEA o emposicls () Treompasicle - decomparich
(mg) ' annt (") g {'mal)
1 ERIT] 63,38 6536 L0 e 04,58 245,17 315,30 341658
2 3028 63,36 G560 12440 37418 209,28 47450 35310 343,43
3 3115 6327 65,46 213,60 SATTAS 207,68 24357 259,50 56543,53
MEDHA 6334 6547 216,50 -33417.10 207,18 24565 31263 3016837
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Acido Octadecanoico Estearico C 3.9

Tabela A. 20 - Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min".

Taxa de Aguecimento (5 "C)
] Pesoda  Temperaiura T — Emtalpia de Eall:hu Tlllml’l:ﬂ de T s e o Illlwlk Estalpia -Im:
Experimente  amostra  de fosdo onser | ‘EI fasdo (°C) fuido AH  média fasdio  decomposigio ded N ico °C) decomposicdo  decomposicio
{mg} ) sl 2g imal) enzer 1Ly 7 DTOORROERTS g Jimal)

1 3170 69,56 70,56 230,20 6264250 198,36 21543 97550 27751024

3 3150 6T 07 22060 -62756.29 190,72 251,81 1124.00 31973552

3 30144 59,58 70,71 122,60 6332428 159,52 24294 933,40 265533 ,63

MEDLA 69,60 069 12113 ~62508.01 192,87 240,07 1010.97 2ETH0 80

Tabela A. 21 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min’
1

Taxa de Aguecimento (10°C)
Emtalpia de Entalpia Temperatura de

Pesoda  Temperatura Estalpia de Emtalpia m&dia

Experimeats  amosira  de fusdo onser '_.l' : I_r“:“ e fusdo AH  média fusio  decomposicio : d y ..n_d‘; g decomposicio  decomposicio
( rc pico de fusio (*C) g (Hime) onser (°C) & decompesigio ("C) o (Timel)
1 s 6981 T3 216,20 ] 504 58 203 57 23520 557,90 15871139
2 3157 59,75 .04 21920 H2358.02 203,30 23342 a0 F64913.06
3 3127 59,75 71,26 223 6321146 204,84 234,36 332,10 151371.81
MEDIA 59,77 .20 2820 JB2358.02 208,90 236,33 586,87 15533208

Tabela A. 22 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min’
1

Taxa de Aquocimentn (15 *C)
Eatalpia de Entalpia Temperatura de

Pesada  Tempersturs Emtalpia de Emtalpia média

Experimeate  amostra  de fusdo onset .? : f ;:‘:;‘ fusdo AH  média fusio  decomposicio : g ! nhﬂ_i‘m decompoticio  decomposicio
{myg) re) isbatreliorns g {Hmal} anet PC) T TmpaRREe g iVmal)
1 3,206 69,74 43 212,60 S48, 44 19727 3734 213,10 6062269
2 3248 59,65 i e 214,70 -§1077.86 207,06 4434 236,20 67184,18
3 3.201 70,59 1228 187,30 -53283.10 200,56 246,45 403,50 11487302
MEDIA 69,99 TL6T 204.87 -§5260.47 201,30 24271 284,37 BOE96.65

Tabela A. 23 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min’
1

Taxa de Aguecimentn (20 °C)
Entalpiz de Entalpia Temperatura de

Pesada  Temperatura Emtalpia de  Emtalpia média

Experiments  amostra  de fusdo ontet :;' : P '::.{::;: fusdo AH  média fusio  decomposicio :.du rn-n_ ‘:::':?} decomposicie  decomposicio
{mg) ey pice de fusio °C g (Tmel) onset ['C) e g {dimal}
1 3267 70,91 7168 184,90 -82600,38 216,64 248,33 168,50 47034 88
] 3136 T8 nn 136,30 -52998,62 213,53 24905 130,40 096,19
3 T 70,14 7183 21760 -61902 85 209,64 15155 29730 E4575 90
MEDIA T0.65 7241 196,27 SAEIIM 216,60 4964 198,73 S6438.66
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Acido Octadecendéico (Oléico) C 151

Tabela A. 24 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min".

1

Taxa de :\q‘nc:'lnﬂbn (5%

Fesoda  Temperaturs

Entalpia de Entalpia Temperatora de

Entalpis de

Entalpia média

Temperatura d Temps de pi
Experimiente  amostra  de fusdo omsed sicnda I'l:::(";! fmsio AH  média fwsde  decomposicio dod H::H;?;] decompoiscio  decompoiigio
{mg) {"Ch gh (F meod) amset ("C) (g {1mal}
1 3,382 7542 TE, TG 221,10 G010 50 177,16 242,27 921,30 28794310
¥ 3128 754 7642 3.0 -T2259.15 176,56 232,06 T88.60 2A6E6T 04
3 3,124 T840 76,71 12750 -TI227 87 172,26 241,28 892,50 1TE941,95
MEDIA 537 16,61 116,73 ~TOEA3,24 174,33 1897 £67.47 27111803
Tabela A. 25 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min"
1
Tazxa de Aquecimento (10°C)
Pesoda  Temperatera Entalpia de Entalpia Temperatura de . Entalpia de Estalpis média
T d Tempe d
Experimento  amostra  de fusio omet pie:_d]:fr::::l_';i fasio AH  mddia fusle  decomposicio de d H:Tk;i;?} decomposicho  decompoxigho
{mg ") (d'gh {0 il arset (*C) gl {limal)
1 3,065 T5.67 sl 227,20 =T 1009, 00 192,36 284,03 E18.30 255781 48
. 3,205 7546 7.4 230,10 -TIRI545 186,594 255,88 759,90 237499,15
3 3,178 75462 7714 216,80 -T1821,68 188,40 255,42 21190 25375113
MEDIA 1558 .18 219,03 ~TI582.08 189,57 265,11 796,70 24900062
Tabela A. 26 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min"
1
Taxa de Agquécimento (15 °C)
Pesoda  Temperatura Entalpia de Entalpia Temperatora de . Entalpia de  Entalpia média
Temperatura d Temps d
Experimente  amostra de fusdo omser Gien i l'l:::(";! Tusdo AH  média fesdo  decompasiche de d n:’:k;';; decomposiche  decomposicie
{mg) (o] g} {Jimol) amset (°C) i g {imal)
1 3157 7612 7010 215,10 6725861 183,74 250,30 430,60 134479.72
¥, ER 75.51 7782 12940 -TI696,68 186,42 246,82 4970 171803, 24
3 3172 75 737 13310 -TI8%4,33 188,28 249,590 854,40 182648.38
MEDIA 7562 78,13 115,93 ~T0613.20 186,15 24887 521,57 16301045

Tabela A. 27 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min"

1

Taxa de Aguiciments (20 °C)

= Pesoda Twr;llr.l Tuup-ull-n de tﬂl‘-lbil de I-_“bh TlWﬂhf: bt Tmnlln de pica Emhﬁ _d‘ Estalpia l.l'dl'-'l
Experimento  amostra  de fosdo anser pice de fasdo (C) fasdo AH  mbdia fsde  decomposiio de decomposicso 'C) decomposicio  decomposicio
{mg) 8] hig) {3l onset (*C) Lhig) {mal}
1 il Thog T8 233,90 =T3103,11 182,32 156,98 426,30 133235 80
2 3,152 7558 M 23700 -T4071,.58 192,67 25241 279,90 BT472.95
E] 3,207 75,88 7790 234,70 -T1353. 14 19161 254,64 264,40 E3260,66
MEDIA 7591 i8.02 23520 ~73509.41 189.20 254,68 324.20 10132547
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Acido Octadecadienodico Linoleico C 3.2

P . . . .. . .-
Tabela A. 28 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min".
Taza de:\quv:'un-ln{S‘c]

Pesoda  Temperatera Entalpia de Eatalpia Temperatura de y Entalpia de  Entalpia média

Experimento  amostra  de fusio onsed ;:::T::::;;l fusio AH  midia fusdo  decomposicio :’:;_::;::;F;} decomposicio  decomposicio
(mg) "Cy ig) (il et ("C) gl (Lmal)
1 3,214 0,00 9218 558 114400 33083480
F 3,200 0,00 D45l 237,68 1076,00 30176420
3 1,156 0,00 53,55 243,98 93740 161593 83
MEDIA SRV #D0V0! " &DIVIY 0.00 93,51 24583 105247 2105164,28

Tabela A. 29 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min"

1

Taza de A.q.ll-:ﬁm-rlh {10%C)
) Pesoda  Temperatura T iava die Entalpia de Il_lllpu Tmnl—:n de T atra e Entalpia _ﬂo Entalpia -.Hu
Experimiento  smostrs  de fusio omser G ;' fasdo (°C) fasdio AH  midis (wado  decomposicio de d i posicho (°C) decomposicio  decompoticio
{mg) {"C) gl (X meoly amset [*C) (g {mal}

1 1,348 (0,0 164,26 290, 26 19,10 2171660

d 3,210 0,0 104,59 287,26 TEE00 22407955

3 3212 0,00 163,55 293 .43 B07.60 229142

MEDIA =DV SOV sDIV O 0,00 143.27 200,32 £08.57 22476253

Tabela A. 30 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min"
1

Taza de Aqlﬂ.'i-l-nm {15*C)
. Pesoda  Temporatura Temperatara do Entalpia de El_l:lpia l'nnp-nnlnf-: de Timpisvanari di pics Entalpia _d- Entalpia l_i'dil
Esperimento  amostra  de fuslo owser pico de Tusto (C) feaio AH  mibdia fusie  decompasicio de decompasicho (°C decomposicio  decomponiiio
(mg) {*C) (digh {Jiwol) onset (MC) (] {Fmal)

1 3,267 0,0 105,54 265,42 £10.20 143055 59

2 1.247 0,00 155,68 27203 541,80 151947.81

3 3,126 0,00 104,64 267,71 536,60 15609847

MEDLA aDVD DIV T DIV 0,00 121,29 268,39 536,20 150377.29

Tabela A. 31 - Andlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min"
1

Taza de .v\q'll.'d-rm {20 %)
) Pesoda  Temperatura . insa de Entalpia de Il_hlyu Tmﬂh:n de 1 aturadis 5o Entalpia _-ﬂo Entalpia -_Jdu
Experimiento  amostra  de fusdo omsed ik ‘I. fasdo (°C) fasio AH  middia fusde  decompasicho de d i posicio (C) decompoisgio  decompoiicio
{mg) {"Ch gk (ol amsel ("C) g (il imal}

1 1279 0,00 174,23 270,30 410,80 115208 86

d 3,267 0,0 17511 265,50 371,60 10421522

3 3252 0,00 109,01 266,71 426,60 11963557

MEDLA sDIVD S DIV #DIV 0,00 152,78 268,51 403,00 113021,35
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Acido Araquidico C 3.

Tabela A. 32- Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 5 °C.min™".

Taxa de Aguecimento {5 *C)
Estalpia de Entalpia Temperatura de
fusdo AH  média fusio  decomposicdo

Estalpiade  Emtalpia média
decompoticio  decomposicio

Pesoda  Tempersiura

Experimesto amostra  de sdo onver Numpacaturi e picc

Temperatura de

(mg) ey pica de fusdo ("C) i [Vmsl) anser PC) de decomposicio ("0} Wiz e
1 3,252 7542 61D 110,10 -58102,594 177,16 242,27 22130 2B7943,10
2 3 7528 T6.42 131,20 -T1250 M8 176,56 13206 TEE, 50 24646904
3 31N 7540 76,71 172,26 53838, 144 241,58 24258 892 50 278941 95
MEDIA 7537 661 108,19 198,77 13897 E67.AT BETAT 271118.03

Tabela A. 33- Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 10 °C.min"".

Taxa de Aguec (1)
Eatalpiz de Entalpis Temperaturs de

Pesads  Temperatura Eastalpiz de  Estalpia méidia

Experimente  amostra  de fusdo oner FT;H::I‘::; fusdo AH  média fmdo decomposicia :T’“"r: d.\:pf:‘c‘ij decomposicdo  decomposicdo
(mg) gop ERewR g (imol) onsee gy " CtCOmROSE g Jimol)
1 3065 5567 TTA8 127,20 ~T100%0ES 192,36 25403 B1530 25575148
2 3204 7546 TT.04 230,10 T1915.454 186,54 15585 759,90 23749015
3 3,175 7362 77,16 189,40 -30195 076 186,40 25542 811,90 2153751,23
MEDLA 75.58 77,18 215,57 5737321 189,57 255.11 796,70 249000.62

Tabela A. 34- Anlise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 15 °C.min"".

Taxa de Agoecn (15*C)
Eatalpia de Entalpia Temperatura de
fusdo AH  média lusdo  decomposicio

Eptalpia de  Estalpa média
ecomposicio  decomposicio

Pesoda  Temperatura

Experimento  amostra  de fusdo onser " et

Temperatara de pico 4
pica de fmvio (*C)

de decomposicie (T}

{mg) e} 'gh {lmal) anzer {'C) 'gh [V mol)
1 3,157 76,12 79,20 21520 67258608 183,74 150,30 430,60 13457871
2 1,18 75,51 7182 229,40 -T1606,676 186,42 146,82 548,70 17180324
3 3172 7524 1737 233,20 -71884,318 18828 248,50 584,40 18264838
AMEDLA T.62 7813 593 - TO6E13 20 186,13 14887 521,57 16301045

Tabela A. 35- Anilise das curvas térmicas diferenciais na taxa de aquecimento de 20 °C.min".

Taxa de Aguecimento (20 *C)
Estalpia de Entalpia Temperatura de

Pesada  Temperatura Emtalpia de  Entalpia média

Experimento  amostra  de fusdo oniet T:T:;::::['d:] fusdo AH  média fosdo  decomposicio ::?“""“, d!ol;:;; decomposicio  decomposicio
(mg) ey s tdigh Jmol) anser () — g iimal)
1 3236 598 7811 233,50 -T3103,106 182,32 256,98 426,30 133235 B0
2 5,152 7588 TT 237,00 T4071 98 192,67 252,42 179,90 §T470,95
3 3207 75,88 77,90 234,70 -73353,138 152,61 25464 206,40 8326066
MEDIA 1591 78,02 23520 -T3809.41 189,20 254,68 324,20 101325.47
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APENDICE B

Desvio relativo dos Dados Experimentais

Tabela B. 1 - Temperatura média de fusdo para dcidos graxos saturados valores experimentais
vs valores da literatura Gunstone et al., (2007).

Acido graxo Temperatura média de Dados da literatura Desvio relativo *
pico de fusdo (°C) Gunstone et al., (2007)
Decanoico (Cio) 32,96 31,60 4,30
Laurico (Cy2.) 45,83 44,80 2,30
Miristico (Cj4.0) 56,22 54,40 3,34
Palmitico (Cj.0) 64,55 62,90 2,63
Estearico (Cig.0) 71,36 70,10 1,80
Araquidico (Cy.0) 77,49 76,10 1,82
) ) literatura — experimental
x Desvio relativo (%) = * 100

Dado da literatura

Tabela B. 2 - Temperatura média onset de fusdao para 4cidos graxos saturados valores
experimentais vs valores da literatura Sathivel et al., (2008).

Acido graxo Temperatura média Dados da literatura Desvio relativo *
onset de fusdo (°C) Sathivel et al., (2008)
Miristico (C14:0) 53,5 54,57 2,00
Palmitico (C16:0) 59,8 62,86 5,12
Estedrico (C18:0) 67,6 69,85 3,33
Araquidico (C20:0) 70,6 75,62 7,11
) ) literatura — experimental
x Desvio relativo (%) = * 100

Dado da literatura

Tabela B. 3 — Temperatura média de fusdo para os dcidos graxos saturados valores
experimentais vs valores da literatura Sathivel et al., (2008).

Acido graxo Temperatura média Dados da literatura Desvio relativo *
onset de fusao (°C) Sathivel et al., (2008)
Miristico (C14:0) 55,5 56,22 1,29
Palmitico (C16:0) 63,9 64,55 1,02
Estearico (C18:0) 70 71,36 1,94
Araquidico (C20:0) 75,8 77,49 2,22
) ) literatura — experimental
x Desvio relativo (%) = * 100

Dado da literatura
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Tabela B. 4 - Entalpia média de fusdo para os dcidos graxos saturados valores experimentais

vs valores da literatura Sathivel et al., (2008).
Acido graxo Temperatura média Dados da literatura Desvio relativo *
onset de fusdo (°C) Sathivel et al., (2008)
Miristico (C14:0) 45,29 44,72 1,25
Palmitico (C16:0) 54,57 54,997 0,79
Estearico (C18:0) 64,38 66,162 2,77
Araquidico (C20:0) 74,04 71,64 3,24
« Desvio relativo (%) = literatura — experimental + 100
o0 Dado da literatura
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APENDICE C

Curvas Térmicas Diferenciais nas Temperaturas de 5, 10, 15 e 20 °C.min’
1

Acido Decanéico (Caprico) Cio:o

(a)

| 31.42°C () 210.88°C )
| () 172.1J0g N "\ _A
= (d) 178.29°C
=1 ) 430.8J/g
O
2
=
[=
o
= |
(=)
(b}
32.49°C
Y — |
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
Figura C. 1 - Curva térmica diferencial para Acido Cdprico na temperatura de 5 °C.min"'.
((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)- Entalpia
fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)- Entalpia

de decomposi¢do).
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(a)
31.68°C )
170.8J/g (o) 22357c
\v,\ il / \ I."f —
] — \ |
' (d}186.68‘1€ 25
_ (30240l 1/
3, | ¥
=
=]
=
U 1
2 1'
2l |
2
o
{b)
33.08°C
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)
Figura C. 2 - Curva térmica diferencial para Acido Céprico na temperatura de 10 °C.min"".
((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)- Entalpia

fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)- Entalpia

de decomposi¢do).

(a) 31.41°C .
() 170.7J/g © PR e menn
»A.|; e S i/'\\ |
| |
5 i (d) 191.53°C
= | (1) 291.8J/g y
S \
L]
b~
el |
= .
= |
= |
(b 33.30°C
0 " 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura C. 3 - Curva térmica diferencial para Acido Cdprico na temperatura de 15 °C.min"".
((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)- Entalpia
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fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)- Entalpia
de decomposi¢do).

Acido Dodecanéico (Laurico) C 5.

(eh13.87°C )
¢)211.6Jig (1)214.32°C )
( ) [D 1t (g) 269,91°C
(21?7.3?,.02°C 16‘!‘91"(}“’,1(’_ ) N pmmiomr T e
i “(h)188.97°C
= | (p)st.160c @) 5712419
5 |
=
O
[}
° Peso da
o 3,146 mg
; amostra -
0
I (d) 44.91°C
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura C. 4 - Curva térmica diferencial para Acido Laurico na temperatura de 5 °C.min"" ((a)-
Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura inicial
final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura de pico
endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-Intervalo
final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura de pico
exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).

(c)44.28°C
(¢)199.0J/g Oyo6 44°C
(@) 0\ /
oI o 174.44°C/
1 ' (g) 281,49°C
= ®) 57 () 195.53°C
3 [+ =0 @ 344.1J0g
5 Peso da
e =3280 mg
g amostra =
|
@ L-” 9r"c . : T : ! _ -
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura C. 5 - Curva térmica diferencial para Acido Liurico na temperatura de 10 °C.min".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
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inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).

) 44.15°C )
(e) 205.8Jig ® 236.02°C
WA ® 18390c /
; bt
= ) 60,25°C + (g 28507°C
S | @) 202.64°C
= ¢ 252.8Jig
-’
kL
: Peso da A
= amostra 3,264 mg
= |
|
|m 4596°C
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura C. 6 - Curva térmica diferencial para Acido Ldurico na temperatura de 15 °C.min"".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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| (©44.74°C

| (@ 2132009 @ 235.57°C
) 37,79°C /
&".‘ ) @ J&gl_jsncr:;__’r/ _\t\._ ;':
| | m 65,58°C s
= Y @ 20377°C (» 288,09°C
= @ 152.9J/g
=2 .
<
C Peso da
- =3,265
2 amostra
[=]
e
=
(&%
|
@ 46.95°C
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura C. 7 - Curva térmica diferencial para Acido Ldurico na temperatura de 20 °C.min"".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).

Acido Tetradecanéico (Miristico) C 14:0

91 94.23°C i 217.72°C
ie) 201.1J/g .
4 1 i
ol 5116°C 1) 15891°C / : ) MU
|| o g2610¢ ™ 18844°C
=z 0 8446y @ 280.7°C
=
&
)
-t
"5 Peso da
b amostra = 3,279 mg
|
[©) 55.22°C
0 100 200 300 400 500 600

Temneratura (°Ch

Figura C. 8 - Curva térmica diferencial para Acido Mirfstico na temperatura de 5 °C.min".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
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de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).

(d) 54.60°C ; .
(=) 194.4)/g (1225.98°C
= [a1.4g'53°c () 168,55°C '_'__./'
= [ e b gy egr PR
=] (b} o 69°
c et (1322.0Jig
S
=
S Do i
2 Pesoda _
E. amostra 3,129 mg
|
| (c}) 56.28°C
T e = e . R = =
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura C. 9 - Curva térmica diferencial para Acido Mirfstico na temperatura de 10 °C.min"".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).

d) 54.63°C
(e) 186.2J/g
() 235.33°C
— | @ 5124°C ®18259°C /
S, i - L “g) 304,28 °C
5 | 170,00 °C ) 199.88°C
- (i) 261.9J/g
o |
3
=
o
= Peso da amostra = 3,239 mg
= |
(€)56.55°C
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura C. 10 - Curva térmica diferencial para Acido Miristico na temperatura de 15 °C.min".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
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inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).

4155 23°C .
() 195.4J/g @ 2_“ e

101 47.83°C ) 4gg32 °c/

T

| 4)7740°C 1 20636°C (@311,67°C

= (il 206.3Jg
=, I
1]
5
L
S Py da _oseome
Z amostra &
e 57.44°C
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura C. 11 - Curva térmica diferencial para Acido Miristico na temperatura de 20 °C.min".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Acido Pentadecandico C ;5.

225.81°C 1

| 5268°C p o | | 4}
=  186.9J/g ~ by

g N oM
= | 190.04°C

< 810.8J/g

]
'o.

=]

= |
= |

53.87°C
0 100 200 300 400 500

Figura C. 12 - Curva térmica diferencial para Acido Pentadecandico na temperatura de 5
°C.min"". ((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)-
Entalpia fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)-

Entalpia de decomposicao).

Temperatura (°C)

233.34°C

(a} 53.17°C i \ o
o Wi S NN
= [ (@ 193.39°C
S ' 583.2J/g
> @
=1
(=}
e
=
=3

(b)55.11°C
0 100 200 300 400 500

Figura C. 13 - Curva térmica diferencial para Acido Pentadecandico na temperatura de 10
°C.min"". ((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)-
Entalpia fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)-

Entalpia de decomposicao).

Temperatura (°C)
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_ (e) 237.72°C v T
(a)53.13°C e W
|€208.7d)g e
o ¥ (d) 204.62°C
= [ (f) 256.3J/g
5|
3 \
O | |
b
-O 1
[=]
5 |
E 1
£| |
| (b) 54.82°C
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura C. 14 - Curva térmica diferencial para Acido Pentadecandico na temperatura de 15
°C.min"". ((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)-
Entalpia fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)-

Entalpia de decomposicao).

.l‘;...\'
(a) 53.55°C () 24280°C [ T
.\{c} 208.1J/g e ,?‘:r:_/
s \ /@ 206.28°C
=
S
L*]
b~
=]
i
= |
R |
|
(b) 55.80°C
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura C. 15 - Curva térmica diferencial para Acido Pentadecanéico na temperatura de 20
°C.min"". ((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)-
Entalpia fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)-

Entalpia de decomposicao).
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Acido Hexadecanéico (Palmitico) C 160

) 2 56°C il 223.00°C
() 214 50/g o /.JJ
{2) 46,69 °C (1) 150,18 “Q,:_./ i o
oy g+ T e
= .
= I oo "193.48°C (ep58,79 °C
= m8820C o 2 e
i) |
_\:‘3
o |
k]
-
g
= Peso da amostra= 3.214 mg
(c) 63.76°C
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura °C

Figura C. 16 - Curva térmica diferencial para Acido Palmitico na temperatura de 5 °C.min"".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 17 - Curva térmica diferencial para Acido Palmitico na temperatura de 10 °C.min".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
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Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 18 - Curva térmica diferencial para Acido Palmitico na temperatura de 15 °C.min™".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 19 - Curva térmica diferencial para Acido Palmitico na temperatura de 20 °C.min".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
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inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 20 - Curva térmica diferencial para Acido Estedrico na temperatura de 5 °C.min"".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 21 - Curva térmica diferencial para Acido Estedrico na temperatura de 10 °C.min™".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura

de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 22 - Curva térmica diferencial para Acido Estedrico na temperatura de 15 °C.min".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura

de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 23 - Curva térmica diferencial para Acido Estedrico na temperatura de 20 °C.min"".
((a)- Intervalo de temperatura inicial para evento endotérmica; (b)- Intervalo de temperatura
inicial final para evento endotérmico ; (c)- Temperatura onset endotérmica; (d)- Temperatura
de pico endotérmica; (e)- Entalpia fusdo; (f)- Intervalo inicial para evento exotérmico; (g)-
Intervalo final para evento exotérmico; (h)- Temperatura onset exotérmico; (i)- Temperatura
de pico exotérmico; (j)- Entalpia de decomposicao).
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Figura C. 24 - Curva térmica diferencial para Acido Oléico na temperatura de 5 °C.min"'.
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de
decomposicao).

|
i, 1
-] Ll
=
i !
.-"-J [ ‘
o ! |
a f |"|| i
5 (b) 237.99°C A M h
."'// . .-.'. I :
P f" I' '.I
(3] 165,73°C :
i<l B15.6Jfg
[} 100 200 300 400 S0

Temperatura (“C)

Figura C. 25 - Curva térmica diferencial para Acido Oléico na temperatura de 10 °C.min".
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de
decomposic¢ao).
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Figura C. 26 - Curva térmica diferencial para Acido Oléico na temperatura de 15 °C.min™".
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de
decomposicdo).
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Figura C. 27 - Curva térmica diferencial para Acido Oléico na temperatura de 20 °C.min"".
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de
decomposic¢ao).
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Figura C. 28 - Curva térmica diferencial para Acido Linoléico na temperatura de 5 °C.min"".
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de

decomposicao).

—— '
= | |
‘5 L I. Y| .Il
S ;l \( ! '.ﬁ"'m
[+ I M
e ] I.: .‘JM
= (5) 290.43°C ‘ 1
= LB I
— ’// h ;/.
* !,—'f:// f"/ - — et .
T (a) 161.26°C
(o) 819.1J/g
0] 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura C. 29 - Curva térmica diferencial para Acido Linoléico na temperatura de 10 °C.min".
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de

decomposic¢ao).
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Figura C. 30 - Curva térmica diferencial para Acido Linoléico na temperatura de 15 °C.min™.
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de
decomposicdo).
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Figura C. 31 - Curva térmica diferencial para Acido Linoléico na temperatura de 20 °C.min".
((a)- Temperatura onset exotérmico; (b)- Temperatura de pico exotérmico; (c)- Entalpia de
decomposic¢ao).
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Acido Araquidico C ;.
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Figura C. 32 - Curva térmica diferencial para Acido Araquidico na temperatura de 5 °C.min"".
((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)- Entalpia
fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)- Entalpia

de decomposi¢do).
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Figura C. 33 - Curva térmica diferencial para Acido Araquidico na temperatura de 10 °C.min
! ((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)- Entalpia
fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)- Entalpia

de decomposi¢do).
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Figura C. 34 - Curva térmica diferencial para Acido Araquidico na temperatura de 15 °C.min"
L ((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)- Entalpia

fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)- Entalpia
de decomposi¢do).
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Figura C. 35 - Curva térmica diferencial para Acido Araquidico na temperatura de 20 °C.min’

I ((a)-Temperatura onset endotérmica; (b)- Temperatura de pico endotérmica; (c)- Entalpia

fusdo; (d)- Temperatura onset exotérmico; (e)- Temperatura de pico exotérmico; (f)- Entalpia
de decomposi¢do).

86



