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RESUMO

O presente trabalho visa determinar dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) de
sistemas bindrios de 4cidos graxos com ésteres etilicos através da calorimetria exploratoria
diferencial (Differential Scanning Calorimetry - DSC). Essa € uma técnica analitica de
grande precisdo que envolve métodos de andlises térmicas amplamente usadas no estudo de
transi¢Oes fisicas, apresentando algumas vantagens em relacdo as técnicas convencionais
(ebuliometria), em que se destacam: o menor tempo de operacdo e a utilizacdo de pequenas

quantidades de amostra.

O preco elevado dos compostos graxos tornou-os inapropriados de serem estudados
neste trabalho através de técnicas convencionais, pois a quantidade necessdria de reagente
ultrapassa os 100 g. Este fato levou a busca por um método alternativo (DSC) capaz de

obter dados de ELV de sistemas bindrios até entdo inéditos na literatura especializada.

A metodologia baseada no método da pressao total foi eficaz para a determinagdo da
temperatura de ebulicdo de compostos graxos, cuja pressdao de vapor foi investigada entre
10 e 70 mmHg, enquanto que os sistemas binarios foram medidos a 20 mmHg, utilizando-
se de quantidades muito pequenas de amostra (4,0 a 6,0 mg). Para todos os sistemas
propostos foram preparadas amostras em diferentes concentracdes, cuja fracdo molar do

componente mais volatil variou em 0,1 abrangendo todo o intervalo entre O e 1.

A modelagem termodindmica permitiu a determinagdo dos pardmetros de interacao
bindria de modelos convencionais utilizados para descrever a ndo idealidade da fase
liquida, pois eles sdo necessdrios para o projeto de equipamentos para a producdo de

biodieseis e essenciais para aperfeicoar os processos de purificacao.

PALAVRAS-CHAVE: Equilibrio liquido-vapor, calorimetria exploratéria diferencial,

acidos graxos, ésteres etilicos graxos, temperatura de ebuli¢cdo, modelagem termodinamica.
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ABSTRACT

This study aims to determine vapor-liquid equilibrium (VLE) data of binary systems
of fatty acid and ethyl esters by differential scanning calorimetry (DSC). This is a highly
accurate analytical technique that involves thermal analysis methods used extensively in the
study of physical transitions. DSC has some advantages over conventional techniques

(ebulliometry) like shorter time and use of small amounts of sample.

The high price of fatty compounds made them unsuitable to be studied by
conventional techniques, since the required amount of reagent is higher than 100 g. This
fact resulted to a search for an alternative method (DSC) able to get data for VLE binary

systems thitherto unprecedented in the literature.

The methodology based in the total pressure method was effective for determining
the boiling temperature of the fatty compounds. The vapor pressure was investigated
between 10 and 70 mmHg, while the binary systems were measured at 20 mmHg, using
very small sample amounts (4.0 to 6.0 mg). For all the systems proposed, samples were
prepared at different concentrations whose molar fraction of the more volatile component

varied 0.1 spanning the range O to 1.

The thermodynamic modeling allowed the determination of binary interaction
parameters of conventional models used to describe the non-ideality of the liquid phase.
These data are necessary for the design of equipment for the biodiesels production and

essential to improve the purification process.

KEYWORDS: Vapor-liquid equilibrium, differential scanning calorimetry, fatty acids,

fatty acids ethyl esters, boiling temperature, thermodynamic modeling.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel vem ganhando o interesse mundial por ser um combustivel
biodegraddvel, ndo téxico, com menor emissdo de poluentes do que o petrodiesel, e poder
ser usado diretamente nos motores a diesel ja existentes. Atualmente, vérios paises estao
desenvolvendo politicas para substituir parte do diesel pelo biodiesel. A Unido Européia,
em maio de 2003, adotou uma resolu¢do para a promocdo do biodiesel (Diretiva
2003/30/EC), em que estabeleceu que, a partir de 2005, o consumo de biodiesel deve
corresponder a 2 % do consumo total de combustiveis nos paises que fazem parte da Unido
Européia e que essa parcela deveria crescer gradativamente até 5,75 % em 2010. No Brasil,
em maio de 2002, foi lancado o PROBIODIESEL (Programa Brasileiro de
Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel) com o objetivo de promover o
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do biodiesel a partir de ésteres etilicos de dleos
vegetais. Em 2012 essa mistura pode atingir uma demanda estimada em 7 %, chegando até

em 10 %.

O presente trabalho visa contribuir com dados até entdo inéditos de equilibrio
liquido-vapor de alguns compostos que constituem o biodiesel, por apresentarem aplicagdo
nas inddstrias alimenticias, farmac€utica e de cosméticos, as quais fazem uso de misturas
de compostos graxos. Os sistemas bindrios estudados foram: miristato de etila + 4cido
miristico, palmitato de etila + dcido palmitico, estearato de etila + 4cido estedrico, laurato
de etila + dcido mirfstico, miristato de etila + 4cido palmitico, palmitato de etila + 4cido
estedrico, palmitato de etila + dcido oléico, dcido ldurico + palmitato de etila, 4cido
miristico + estearato de etila, acido miristico + oleato de etila. Além dos dados inéditos, a
forma como foi utilizado o DSC neste trabalho para a determinagdo de dados de ELV ¢é
praticamente inexistente na literatura especializada. Foi desenvolvida uma nova
metodologia para determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor, aprimorando a técnica

experimental j& sugerida na literatura.
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Este estudo permitiu também melhorar a modelagem termodindmica através da
determina¢do dos parametros de interagdo bindria dos modelos termodinamicos (Wilson,
UNIQUAC e NRTL) utilizados para descrever a ndo idealidade da fase liquida, que sdo
fundamentais para o projeto de equipamentos, tanto para a produg¢do de combustiveis

(biodiesel) quanto para outros setores industriais.

1.1. Objetivo

O objetivo desse projeto foi determinar dados experimentais de pressao de vapor de
acidos graxos e de ELV de sistemas bindrios de dcidos graxos com ésteres graxos etilicos
através da calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Foi realizado o ajuste dos dados
obtidos experimentalmente para se determinar os pardmetros de interacdo bindria dos

modelos de coeficientes de atividade e avaliou-se a qualidade dos ajustes.

Além dos modelos convencionais, avaliou-se também o desempenho do método de
contribuicao de grupos UNIFAC, com os pardmetros de grupos disponiveis na literatura,
para a predicdo dos sistemas estudados, uma vez que se constituem em longas cadeias

carbOnicas com repeticdo de grupos funcionais.

1.2. Justificativa do Projeto

No Laboratorio de Propriedades Termodinamicas (LPT) da FEQ/Unicamp, varios
trabalhos foram desenvolvidos para a obtencdo de dados experimentais, metodologias de
ajuste e de predicdo do equilibrio de fases de sistemas contendo compostos graxos. O
avango que se pretende realizar com relagdo aos trabalhos anteriores dos pesquisadores
desse Laboratério (ROLEMBERG, 2002; COSTA, 2004; BOROS, 2005; COSTA et al
2007a e 2007b) e aos encontrados na literatura, como o de WESDORP (1990), é o de se
estender a aplicacdo dessa metodologia aos dcidos e ésteres graxos e considerar nos
célculos as ndo-idealidades da fase liquida, de uma forma mais rigorosa. Para tanto, ha
necessidade de se dispor de dados de equilibrio liquido-vapor (ELV), em que a ndo
idealidade da fase liquida possa ser representada por modelos mais proximos da realidade

(NRTL, UNIQUAC, Wilson e UNIFAC), do que € possivel quando se trabalha com os
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dados de equilibrio sélido-liquido (ESL), com grandes associacdes na fase sélida e, em

muitos casos, considerando-se a fase s6lida como uma fase pura.

Métodos dindmicos para medir pressdo de vapor t€m sido usados desde o inicio
deste século. A ebuliometria foi e ainda é uma importante técnica para essas medidas,
apresentando grande precisio nos dados (CASSERINO et al. 1996). No entanto, a
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) vem ganhando espago nesse campo, devido as
vantagens que apresenta como, por exemplo: menor tempo de operagdo, pequenas
quantidades de amostras utilizadas nos experimentos e por permitir a obtengdo de
resultados com boa precisdo. A partir disso, houve o interesse em aplicar esta técnica para a

obtencdo de diagramas de equilibrio liquido-vapor.

Na literatura, e ja disponivel em bancos de dados (por exemplo, DDBSP, 2003),
encontram-se dados de ELV de misturas de hidrocarbonetos alifaticos pesados - grande
nimero de atomos de carbono na cadeia carbonica. Entretanto, o mesmo nao se verifica no
caso de dcidos graxos, triglicerideos e ésteres de dcidos graxos, principalmente os etilicos,

de crescente interesse da industria alcooleira nacional.

Dados de equilibrio liquido-vapor de misturas de acidos graxos (que participam
como o0s principais reagentes para obtencdo do biodiesel) com ésteres etilicos sao
inexistentes na literatura especializada. A grande importancia desses dados para a industria
do biodiesel estd relacionada com a qualidade do biocombustivel. Geralmente, a qualidade
pode ser influenciada por vérios fatores, como por exemplo, a presenca de Acidos Graxos
Livres (AGL) (GERPEN e KNOTHE, 2006). Portanto, nesse trabalho pretende-se
determinar dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas bindrios de &cidos graxos +
ésteres graxos etilicos. A partir dos dados obtidos serdo determinados os parametros de
interacdo bindria, com o objetivo de melhorar a capacidade descritiva dos modelos

termodinamicos.

Devido a rota etilica ndo possuir tecnologia desenvolvida e o Brasil ter um bom
potencial na producdo de etanol economicamente vidvel, o uso dessa rota torna-se um

desafio de grande interesse para os objetivos envolvidos nesse projeto.
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1.3. Etapas do Trabalho

Este trabalho estd descrito em vdrias etapas; a primeira etapa trata do projeto de
instalacdo de um sistema de vdcuo na célula de pressdao do calorimetro com medidores de
pressdo absoluta de alta precisdo. Este projeto, no entanto, ji foi implantado tanto no
Laboratério de Propriedades Termodinamicas (LPT) quanto no Laboratério de Extracdo e
Termodinamica Aplicada ao Equilibrio (EXTrAE) e estd relatado na se¢do instalagdo do
DSC e montagem do sistema de vacuo.

Na segunda etapa, versando sobre estudos experimentais, aprimoraram-se
determinadas metodologias e fez-se a realizagdo dos estudos das melhores condi¢des de
operacdo, em que alguns fatores foram avaliados para que se possa validar a técnica
experimental a partir do uso de componentes de comportamento bem conhecido da
literatura e, em seguida, realizaram-se os ensaios para determinar os dados de pressido de
vapor e ELV proposto neste projeto.

A terceira e ultima fase consistiu em ajustar os dados obtidos experimentalmente
para se determinar os parametros de interacdo bindria dos modelos de coeficientes de
atividade e avaliar o desempenho do modelo preditivo UNIFAC; elaboragdo da tese de

doutorado e publicacdes dos dados.
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2.1.Biodiesel a partir de dleos vegetais

O uso de 6leos vegetais como combustivel alternativo iniciou-se por volta de 1900,
quando o inventor das maquinas a diesel, Rudolph Diesel, testou 6leo de amendoim na sua

maquina de 1gnicao por compressao.

Atualmente os 6leos vegetais ocupam uma posi¢do notdvel no desenvolvimento de
combustiveis alternativos, embora existam muitos problemas associados com o seu uso
direto em mdquinas a diesel, especialmente maquinas de injecdo (DIESEL, 1913). Entre os
principais problemas estdo a alta viscosidade (entre 11-17 vezes maior do que o diesel) e a
baixa volatilidade, que causam combustdo incompleta; formacdo de depdsitos de carbono;
obstru¢do nos filtros de 6leo e do sistema de injecdo; e comprometimento na durabilidade
do motor. Para superar estes problemas, os 6leos vegetais necessitam de uma pequena
modificagdo quimica através de um dos seguintes métodos: dilui¢do, microemulsificagdo,
pirdlise ou transesterificacdo. Entre as técnicas desenvolvidas para a conversdo do 6leo, a
reacdo de transesterificacdo de triacilglicerol com dlcoois de cadeia curta (metanol, etanol,
etc.), resultando em ésteres graxos, mostra-se a solu¢do mais promissora. A mistura de

ésteres graxos, produto da transesterificacdo, € chamada de biodiesel.

2.2. Transesterificacao

A transesterificacdo (também chamada de alcdolise) € a reacdo quimica de uma
gordura ou 6leo que tem como produto ésteres e glicerol. A reagdo € ilustrada na Figura
2.1. Um catalisador ¢ utilizado para melhorar a taxa de reacdo e o rendimento. Como a
reacdo € reversivel, dlcool em excesso € utilizado para deslocar o equilibrio no sentido dos

produtos.
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Figura 2.1 — Producdo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais.

Entre os élcoois que podem ser usados no processo de transesterificacdo estdo:
metanol, etanol, propanol, butanol e o dlcool amilico. O metanol e o etanol sdo os mais
utilizados devido ao seu baixo custo e suas vantagens quimicas e fisicas (polaridade e
cadeia curta) (MA e HANNA, 1999). Enquanto na Europa utiliza-se principalmente o
metanol, devido ao seu baixo custo, no Brasil por razdes econdmicas e ecoldgicas, o etanol
€ o dlcool mais indicado para ser usado na fabricacdo do biodiesel, porém ainda ndo € o

mais usado.

A reacdo pode ser catalisada por alcalis, acidos ou enzimas. Os alcalis incluem
NaOH, KOH, carbonatos e os correspondentes alcoxidos de sddio e de potédssio. Acido
sulftrico e dcidos sulfénicos sdo comumente utilizados como catalisadores dcidos. Lipases

podem ser utilizadas como biocatalisadores.

A transesterificacdo catalisada por dlcalis é muito mais rapida do que a catalisada

por écidos, e por isso € a mais utilizada comercialmente.

No caso da transesterificacdo catalisada por élcalis, os triacilglicerdis e o élcool
devem ser substancialmente anidros, pois a dgua faz a reacdo mudar parcialmente para a
saponificacdo, produzindo assim, o sabdo. O sabdo diminui o rendimento dos ésteres e

dificulta a separa¢do do éster do glicerol.

ApOs a reacdo de transesterificacdo dos acilglicerdis, os produtos sdo uma mistura
de ésteres, glicerol, dlcool, catalisador e glicerideos parciais, sendo necessdria uma etapa de
purificagcdo. Os triacilglicerdis podem ser purificados através da saponificacdo (conhecido
como neutralizacdo) e entdo transesterificados, utilizando um catalisador alcalino (MA e

HANNA, 1999).
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Outro método de transesterificagdo que se tem revelado bastante promissor é a
transesterificacdo de acilglicerdis através do élcool supercritico. Esta € uma rota ndo-
catalitica que apresenta alto rendimento, pois ocorre a transesterificacdo dos acilglicerdis e
a esterificacdo dos dcidos graxos livres. Outra vantagem deste método é o processo de
purificacdo do biodiesel, que é mais simples, j4 que ndo hd necessidade da remocdo de

produtos saponificados, somente a remog¢ao do dlcool € necessaria (MEHER et al., 2006).

2.3.Ponto de ebulicao dos acidos e ésteres graxos

Os pontos de ebulicdo de acidos graxos e os derivados ésteres de cadeia longa
(Tabela Al.1 do Anexo 1) mostram um aumento no valor da temperatura, conforme

aumenta o tamanho da cadeia para estas duas classes de compostos graxos.

O efeito de um substituinte na cadeia alquil varia de acordo com sua natureza e
posicdo na cadeia. Um 4cido com um substituinte metil em sua cadeia apresenta um ponto
de fusdo menor do que n-dcidos com a mesma massa molar e, menor ainda, quando o

radical metil estd mais proximo ao centro da cadeia alquila (GUNSTONE, 1967).

O ponto de fusdo dos &cidos insaturados dependerd da natureza dos grupos

insaturados, do nimero de insaturacdes, da configuracio e da posi¢do relativa.

Os ésteres metilicos e etilicos, mesmo de cadeia linear ou ramificada, saturados ou
insaturados, t€ém pontos de fusdo mais baixo do que os dcidos, mas mostram as mesmas
generalizagdes. J4 o ponto de ebulicdo tanto dos 4cidos quanto dos ésteres aumenta

conforme aumenta a massa molar (GUNSTONE, 1967).

2.4.Dados de pressao de vapor e ELV de sistemas graxos
2.4.1. Componentes puros

Dados de pressao de vapor de compostos puros sdo de cardter basico-primario no

projeto e desenvolvimento de processos de separacdo como a destilacao.

No caso dos combustiveis, a pressdo de vapor, juntamente com outras propriedades
como: densidade, calor latente de vaporizacdo, viscosidade e tensdo superficial sao

importantes na modelagem do processo de combustdo. Além disso, a pressdo de vapor esta

7
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diretamente relacionada com o ponto de fulgor, que é uma das propriedades utilizadas no

controle de qualidade dos combustiveis.

Embora na literatura conste um considerdvel banco de dados de pressdao de vapor de
compostos organicos saturados, inclusive, 4cidos e ésteres graxos, o fato € que para os
constituintes fundamentais do biodiesel (compostos de cadeia carbonica entre 12 e 18
carbonos em sua estrutura) sdo poucos ou praticamente inexistentes. Varios autores
(AMBROSE et al. 1981; BOUBLIK et al., 1984; DELLE SITE, 1997 ¢ ESPINOZA-DIAZ
et al., 1999)) mediram dados de pressdo de vapor de compostos organicos que podem ser

considerados voléteis quando comparados aos compostos graxos propostos neste trabalho.

Os estudos mencionados a seguir, referem-se a medidas de dados de pressdo de
vapor, em diferentes condi¢des de pressdo, envolvendo dcidos e ésteres metilicos e etilicos

graxos, principalmente de cadeias longas.

POOL e RALSTON (1942), utilizando a técnica da ebuliometria, mediram a pressao

de vapor de 4cidos graxos de Cg a Cjs no intervalo de pressdao de 1 a 760 mm Hg.

A pressdo de vapor de ésteres metilicos dos dcidos caprdico, caprilico, céprico,
laurico, miristico, palmitico, estedrico, oléico e linoléico foi medida a 2, 4, 6, 8, 10, 20 e 40

°C por ALTHOUSE e TRIEBOLD (1944).

BONHORST et al. (1948) mediram a pressdao de vapor de ésteres metilicos,
propilicos e isopropilicos de dcidos graxos de Cg a Cis no intervalo de pressao de 2 a 100
mmHg. Esses autores constataram que os ésteres sofreram decomposi¢do para temperaturas

acima de 205°C.

SHIGLEY et al. (1955) determinaram a pressdao de vapor de ésteres etilicos de

acidos graxos de Cg a Cis.

ROSE e SUPINA (1961) obtiveram dados de pressdo de vapor de ésteres metilicos

de acidos graxos no intervalo de pressao de 20-200 mmHg através da ebuliometria.

N3ao se pode garantir a qualidade da técnica utilizada por estes autores citados nem a
pureza dos reagentes utilizados, pois ndo se dispde de informagdes completas na maioria

dos trabalhos publicados.
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Recentemente, com o avanco tecnoldgico e de sistemas de andlise, alguns trabalhos
sdo encontrados na literatura, devido ao crescente interesse das inddstrias quimica,

farmacéutica e alimenticia nessa classe de compostos.

GOODRUM et al. (1998, 2002) determinaram a pressdo de vapor de triacilglicerdis

de cadeias curta, média e longas através da termogravimetria.

GOODRUM (2002), utilizando a termogravimetria, obteve dados de pressdo de

vapor de ésteres etilicos e metilicos dos 6leos de colza, canola, soja e de gorduras.

AKISAWA SILVA et al. (2011a) utilizaram a calorimetria exploratdria diferencial

para determinar dados de pressdo de vapor de ésteres graxos etilicos em baixas pressoes.

BENZIANE et al. (2011), através de um aparato estdtico, também determinaram
experimentalmente a pressdo de vapor de alguns ésteres graxos etilicos em diferentes

condig¢des de pressao.

MATRICARDE FALLEIRO et al. (2012), a partir da metodologia discutida no
presente estudo, determinou dados de pressdo de vapor dos compostos tetradecano, dcido
laurico, acido miristico, 4cido palmitico, 4cido estedrico e acido oleico em diferentes

condig¢des de pressao.

2.4.2. Misturas bindrias e multicomponentes

Sao raros na literatura os dados de ELV de misturas bindrias de compostos graxos e,

quase inexistentes sdo dados determinados a partir da técnica de DSC.

MONICK et al. (1946) determinaram dados de equilibrio liquido-vapor a 4 mmHg
para os seguintes sistemas: palmitato de metila + estearato de metila, dcido ldurico + dcido
miristico e laurato de metila + 4cido ldurico. A técnica utilizada na aquisicdo dos dados

experimentais foi a ebuliometria.

ROSE e SUPINA (1961) determinaram dados de equilibrio liquido-vapor isobaricos
dos sistemas: caproato de metila + caprilato de metila, caprilato de metila + caprato de

metila, caprato de metila + laurato de metila, laurato de metila + miristato de metila,
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miristato de metila + palmitato de metila e palmitato de metila + estearato de metila nas

pressoes de 20, 30, 40, 50, e 100 mmHg.

NDIAYE et al. (2005) determinaram dados de pressdo de vapor através do método
estdtico no intervalo de temperatura de 373 a 674 K do 6leo de soja, de mamona e dos

ésteres etilicos, produzidos pela sua transesterificacao.

MATRICARDE FALLEIRO et al. (2010) determinaram, a partir de DSC, dados de
equilibrio liquido-vapor a 50 mmHg para os seguintes sistemas envolvendo dcidos graxos:
acido miristico + acido palmitico, dcido miristico + dcido estedrico e dcido palmitico +

acido estearico.

AKISAWA SILVA et al. (2011b) determinaram também, a partir de DSC, dados de

ELV a 40 e 70 mmHg para misturas bindrias envolvendo ésteres graxos etilicos.

2.5.Métodos experimentais de determinacdo de dados de equilibrio liquido-

vapor

A escolha de uma técnica apropriada para a determinacdo experimental de dados de
equilibrio liquido-vapor deve levar em conta, além de outros aspectos, a natureza quimica
dos elementos constituintes e a rapidez com que se deseja obter os resultados. Perante a
multiplicidade de sistemas constituidos por componentes com caracteristicas diversas, a
constru¢do e um equipamento Unico para a determinacdo de tais dados para todas as
misturas possiveis, em quaisquer condi¢des de temperatura e pressdo, torna-se uma tarefa
impossivel (MACEDO, 1984). Na literatura ha varios trabalhos que alistam os métodos
experimentais para a determinacdo de dados de ELV, podendo ser divididos em duas
classes principais dependendo como a composi¢do € determinada: métodos analiticos (ou

método direto) e métodos sintéticos (ou métodos indiretos) (CHRISTOV e DOHRN, 2002).

Métodos analiticos envolvem a determinagdo das composi¢des de ambas as fases. Isto
pode ser feito levando amostras de cada fase e analisando-as fora da cela de equilibrio a
pressdao normal ou usando métodos fisico-quimicos de andlise dentro da cela de equilibrio

sob pressao.

10
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A pressdo € controlada, e nas condi¢cdes de regime permanente a temperatura € lida.
As composi¢des das fases liquida e vapor sdo amostradas e analisadas, geralmente por
cromatografia, densimetria (CHIAVONE-FILHO, 1993) ou refratometria (PERSON e
FREDENSLUND, 1991).

Meétodos sintéticos englobam técnicas que consistem na preparacdo de uma mistura
de composicdo conhecida, porém nenhuma amostragem € necessdria. Apds a adicdo de
quantidades previamente conhecidas dos componentes puros terem sido colocados em uma
célula de equilibrio, valores de temperatura e pressdo sdo ajustados de forma que a mistura
fique homogénea. A partir da variacdo de um dos parametros (temperatura ou pressao) €

possivel observar a formacao de uma nova fase, obtendo assim dados do tipo P-T-x.

Dentre as indmeras técnicas, o estudo do equilibrio liquido-vapor é normalmente
realizado em equipamentos mantidos a pressdo ou temperatura constante nos quais se
verifica o ponto de ebulicdo do liquido (puro ou mistura). Esta técnica € conhecida como

ebuliometria.

Os ebuliometros podem ser de recirculacio ou de fluxo. Os dispositivos que
envolvem circulagc@o sdo aqueles em que pelo menos uma das fases (vapor) recircula pelo
sistema. J4 nos ebuliometros de fluxo, o equilibrio ocorre durante o escoamento da mistura
liquido-vapor sendo que, na sequéncia, as fases sdo coletadas separadamente em frascos

anexos ao equipamento (COELHO, 2011).

Entretanto, neste estudo buscou-se o desenvolvimento de uma metodologia associada
a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), capaz de determinar dados de equilibrio
liquido-vapor com precisdo similar as técnicas convencionais (ebuliometria). Este novo
método utilizando o DSC torna-se vidvel, principalmente quando o alto grau de pureza dos

componentes envolvidos na mistura refletem em reagentes extremamente caros.

Neste trabalho, estardo descrito com mais detalhes o principio de funcionamento
deste equipamento, bem como o desenvolvimento da metodologia apresentado em

Materiais e Métodos.

11
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2.6.Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC)

Dispositivos precisos de medi¢do de temperatura, como termopares, termdmetros de
resisténcia e pirdmetro 6ptico estavam todos completamente estabelecidos na Europa ao
final do século XIX. Como resultado foi inevitdvel que eles fossem logo aplicados em

sistemas quimicos a elevadas temperaturas.

Virios instrumentos novos e modifica¢des foram desenvolvidos durante a década de
60. A maior inovacdo foi o desenvolvimento da calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
por Perkin-Elmer Co. Outros sistemas notdveis foram desenvolvidos por Mettler-Toledo,
DuPont, NETZSCH, Setaram, TA Instruments e outras companhias (WENDHAUSEN et
al., 2002).

A calorimetria exploratdria diferencial € uma técnica térmica em que as diferencas
entre o fluxo de calor de uma substincia e o de uma referéncia sio monitoradas como uma
funcdo da temperatura da amostra, enquanto ambas estdo sujeitas a um programa de
temperatura controlada. Atualmente, o DSC tem se tornado o mais utilizado de todos os
métodos térmicos, com sucesso na determinacdo da transi¢do vitrea, cristalizagdo, fusao,
estabilidade de produtos, cinética de cura e estabilidade oxidativa. Pode ser empregado no
estudo das mudancas de fases liquido-vapor, sélido-vapor e solido-liquido e medir as

entalpias de vaporizagdo, sublimacao e fusao (SKOOG et al., 1992).

No DSC sao utilizados dois cadinhos que sdo colocados dentro de um forno (Figura
2.2). Um contém a amostra a ser analisada, e o outro esta vazio e é usado como um cadinho
de referéncia. Sob os cadinhos, existem sensores que indicam qual a temperatura que o

cadinho estd em um dado momento.

Através do software do equipamento instalado no computador, os aquecedores sao
programados para aquecer estas panelinhas a uma determinada taxa de aquecimento, como
por exemplo, 25 °C/min. A instrumentacio € também projetada para assegurar que tanto o
cadinho com a amostra quanto o vazio se aquecam na mesma taxa. O fluxo de calor
diferencial para a amostra e a referéncia € monitorado por termopares de Chromel formados
pela juncdo entre a plataforma de Constantan e os discos de Chromel, que sdo ligas
metdlicas especificas fixados no lado inferior da plataforma. O fluxo de calor diferencial

das duas panelas € diretamente proporcional a diferenca de temperatura na saida das duas

12
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juncdes do termopar. A temperatura da amostra € estimada por meio de uma jungdo

Chromel / Alumel sob o disco da amostra (SKOOG et al., 1992).

Neste trabalho, a célula convencional do DSC foi substituida por uma célula de
pressdo (Figura 2.3). Esta célula realiza as mesmas medidas que a citada anteriormente,
porém apresenta vantagens em relacdo a capacidade de operacdo, jd que o sistema suporta
pressoes entre 1 Pa até 7 MPa, permitindo a obten¢cdo de dados de pressdo de vapor de

compostos que se degradariam em condi¢des normais de pressio e temperatura.

Outro procedimento necessario € a realizagdo de um furo no centro da tampa do
cadinho (diametro de 0,25 mm) para que haja a vaporizacdo da amostra. Este didmetro
apresentou resultados satisfatérios durante o trabalho de mestrado (MATRICARDE
FALLEIRO, 2009). No entanto, os estudos iniciais no doutorado levaram a outra
possibilidade: a utilizacdo de uma pequena esfera colocada sobre um furo de didmetro
maior do que o utilizado anteriormente na tampa do cadinho (Maiores detalhes serdo

discutidos nas proximas secoes).

Disco termoelétnico
(constantan)

Anel de prata

Entrada do gas de purga
Tampa

Panela de E
o2 e

Referéncia
\ Camara dindmica da amostra
hJ N 4 k Panela da
F RS Amostra

VIS ALY,

Jungio do
termopar
Disco de
H Chromel

Elogo 7 Fio de Almel

Aduecedor

Fio de
Chromel

Figura 2.2 — Disposicao dos cadinhos no interior da célula do DSC (adaptado SKOOG et al. 1992).
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| Bloco de Aquecimento ~
Protegio contra ~

Aquecedor —| Radiagio ~

| Vaso de Pressdo

| Protegéo contra

Distds Convecgao

Termoelétricos

—

Figura 2.3 - (a) Esquema do interior de uma célula de pressdao do DSC. (b) Célula de pressdo acoplada ao

DSC série Q20P (TA Instruments).

2.7.Modelagem termodinamica para dados de ELV a baixas pressoes

Para representar da melhor forma possivel os dados experimentais, a modelagem
termodindmica passa a ser de fundamental importdncia para o desenvolvimento de

simuladores comerciais para o projeto de equipamentos e operacdo de processos.

Na termodindmica das misturas, a propriedade parcial molar € representativa da
contribuicdo do componente i para a mistura. Em analogia ao caso da substincia pura, o
critério de equilibrio quimico entre duas fases para a espécie quimica i em uma mistura é
que a energia de Gibbs parcial molar, seja igual nas duas fases. Por sua vez, a energia de
Gibbs parcial molar € uma grandeza tdo importante no equlilibrio quimico que € definida

como potencial quimico y;,

=[2G
on, TP (2.1)
Assim o critério para o equilibrio quimico em misturas fica:

ut =’ (2.2)
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Para fins de engenharia, o potencial quimico € desprovido de qualquer senso de
realidade fisica imediata. Lewis demonstrou que uma quantidade mais significativa,
equivalente ao potencial quimico, poderia ser obtida por uma simples transformacgdo; o
resultado desta transformacdo € uma quantidade chamada de fugacidade, que possui

unidades de pressao (PRAUSNITZ et al., 1980).

Tanto para fase vapor quanto para a fase liquida, na mesma temperatura, a equacao

de equilibrio para cada componente é dada em termos da fugacidade como:

=gt 23)

Esta equacdo € de pouca utilidade pratica, a ndo ser que as fugacidades estejam
relacionadas com as quantidades experimentais X, y, T e P, onde x representa a composi¢ao
da fase liquida em fracdo molar, y para a composicao da fase vapor em fracdo molar, T para
a temperatura absoluta e P para a pressdo total, assumindo que T e P sejam as mesmas para
ambas as fases. A relacdo desejdvel entre as fugacidades e as quantidades experimentais
medidas € facilitada por duas funcdes auxiliares que s@o dadas pelos simbolos ¢ e y. O

coeficiente de fugacidade (¢), estd relacionado com a fugacidade da fase vapor ( "), com a

composicao de vapor (y;) e com a pressao total (P) e é definida da seguinte maneira:
posI¢ por (y P g

1Y
v, P

[ 2.4)

Ja o coeficiente de atividade (y) esta relacionado com a fugacidade da fase liquida
(£*), a composicdo da fase liquida (x;) e a fugacidade do estado padrao ( f”). Este dltimo

termo também € chamado de fugacidade de referéncia do componente i e pode ser expresso

como:

£ =P g p{ (PR >} (2.5)

Onde P ¢ a pressdo do sistema, enquanto P € a pressdo de saturacdo, ¢ é o coeficiente

de fugacidade de saturagdo, v;* € o volume molar, todos referentes ao componente i. O

termo exponencial € o fator de correcdao de Poynting, que descreve a variacao da fugacidade
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do liquido com a pressao. Este fator é importante quando a pressao do sistema é maior que

a pressdo de saturagdo do liquido.

L
5

0

X f;

Vi (2.6)

Isolando as fugacidades da fase vapor e da fase liquida nas equagdes 2.4 e 2.6,

respectivamente, e substituindo na equagdo 2.3, tem-se o critério de equilibrio na forma:

sat

sat sat Vi sat
¢y -P=y,-x-B" - 'CXP[R T‘(P_Pi )} 2.7)

Esta € a equacdo chave para o calculo do equilibrio liquido-vapor que pode ser aplicada a
uma ampla variedade de misturas. Para sistemas de baixa e moderada pressao costuma-se
utilizar o coeficiente de fugacidade para expressar as ndo idealidades da fase vapor e o
coeficiente de atividade para ndo idealidades da fase liquida. Esta abordagem é também
conhecida como “gama-fi”. Esta limitacdo deve-se aos modelos de energia de Gibbs em

excesso, que sao determinados a baixas pressoes (PRAUSNITZ er al., 1999).

Neste trabalho os dados P-T-x medidos foram correlacionados através de modelos
convencionais de energia de Gibbs em excesso para descrever a ndo idealidade da fase

liquida.

2.7.1. Energia de Gibbs em excesso

Para a termodinamica do equilibrio de fases, a funcdo de excesso mais util € a
energia de Gibbs em excesso, que estd ligada diretamente ao coeficiente de atividade. As
funcdes de excesso sdo as propriedades termodindmicas das solugdes que excedem aquelas
da solu¢do ideal as mesmas condi¢des de pressdo, temperatura e composi¢do. Para uma
solucdo ideal, todas as propriedades de excesso sdo zero. Por exemplo, G*, a energia de

Gibbs em excesso, € definida como:

E _
G = G(solugﬁo real aT, P, x) - G(solugﬁo ideal aT, P, x) (28)

Estas funcdes podem ser positivas ou negativas, representando desvios positivos ou

negativos em relacdo ao comportamento da solugdo ideal.
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Os dados de equilibrio liquido-vapor determinados neste estudo sdao do tipo P-T-x.
Os parametros dos modelos de G* , como Wilson, NRTL e UNIQUAC, foram ajustados aos
dados experimentais com o auxilio do programa DDBSP (Dortmund Data Bank,
Oldenburg/Alemanha, 2003), o qual se baseia na minimizagcdo da diferenga do desvio

quadratico dos coeficientes de atividade.

2.7.1.1 Equagdo de Wilson

No ano de 1964, Wilson apresentou um modelo relacionando G* com as fracdes
molares, baseado parcialmente em consideragdes moleculares, usando o conceito de
composi¢do local. Basicamente, o conceito de composicdo local estabelece que a
composi¢do do sistema nas vizinhangas de uma molécula dada ndo € igual a composicao
global, por causa das forcas intermoleculares. O modelo apresenta a seguinte forma para
um sistema bindrio:

GE

E:—x1 In(x, +A,,x,)—x,In(A,;x; +X,) (2.9)

Enquanto que os coeficientes de atividade sdo calculados da forma:

A A
Iny, =—In(x, +A,x,)+x, 12 - 21 (2.10)
x +ALx,  A,x +x,
A A
Iny, =—In(x, + A,,x,) —x, 12 - 21 2.11D)
x +ALx, A, x +x,

Onde y, e ¥, sdo os coeficientes de atividade, X, e X, s@o as fracdes molares e A, e A,

sdo os dois parametros ajustaveis, que estao relacionados aos volumes molares dos liquidos

puros e as diferencas de energia caracteristicas que podem ser calculados da seguinte

maneira:
vy Ay —A
A, =—2exp| ——2 1 2.12
12 b Xp( RT j (2.12)
vE -}
A, =—Le _ 2 72 2.13
21 V2L XP[ RT j ( )
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Onde os A's sdo energias de interagdo entre as moléculas de acordo com os subscritos, v,

e v, sdo os volumes molares dos liquidos, R é a constante universal dos gases e T ¢ a

temperatura.

Em um sentido estrito, as diferencas entre as energias de interacdo devem ser
consideradas como dependentes da temperatura, mas em muitos casos esta dependéncia
pode ser desprezada sem introduzir erros muito significativos. Se essas diferencas sao
consideradas independentes da temperatura, pelo menos ao longo de pequenos intervalos, a
equacgdo de Wilson proporciona ndo apenas uma expressao para os coeficientes de atividade
em fun¢do da composi¢do, mas também uma estimativa da variacdo dos coeficientes de
atividade com a temperatura. Isto é uma grande vantagem em cdlculos isobdricos, onde a

temperatura varia com a composicao (PRAUSNITZ et al.,1999).

2.7.1.2 Equag¢do NRTL

RENON e PRAUSNITZ (1968) desenvolveram a equacdo NRTL baseados também
no conceito de composi¢ao local; entretanto, diferente do modelo de Wilson, esta equagado €
aplicavel a sistemas de miscibilidade parcial. Para uma mistura bindria, o modelo

apresenta-se da seguinte forma:

ﬁlexz P n 71,61, (2.14)
RT X, +x,G,, Xx,+x,G,
Onde:
81— 8
T, = % (2.15)
821~ 81
T, =——" 2.16
21 RT ( )
G, =exp(—a,,7y,) (2.17)
Gzl = exp(_azlle) (218)

O significado dos g;; € similar aos 4; da equagio de Wilson, ou seja, sdo pardmetros
de energia caracteristicos das interagdes i-j. O pardmetro «; estd relacionado com a nao-
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randomicidade (ou ndo aleatoriedade) da mistura. Isto quer dizer que os componentes na
mistura ndo se distribuem uniformemente, mas que seguem um padrdo ditado pela
composi¢do local. Este parametro esta relacionado com o niimero de moléculas que tocam a
molécula de referéncia. O intervalo de valores numéricos encontrados experimentalmente
mostra que € um fator estritamente empirico e que nao estd claramente relacionado a

qualquer mecanismo, sendo que se sugere utilizar @; no intervalo de 0,20-0,47,

dependendo da natureza quimica dos constituintes (RENON e PRAUSNITZ, 1968).

Os coeficientes de atividade deste modelo podem ser expressos como:

2
G 7.,G
Iny, =x3| ( =l j + S 2.19
1 2_ BEREACH (¥, +x,Gp, ) 19
B 2
Iny, = x; le{ EE ] N - (2.20)
i X, +x,G), (x1 + szZI)

Este modelo fornece uma boa representacao dos dados experimentais para sistemas

fortemente nao ideais.

2.7.1.3 Equagdo UNIQUAC

ABRAMS e PRAUSNITZ (1975) desenvolveram uma equagdo para moléculas nao
randomicas e misturas contendo componentes de diferentes tamanhos. Esta extensdo foi
chamada de Teoria Quase quimica Universal, ou, pelas siglas em inglés, UNIQUAC. Este
modelo para G" consiste em duas partes: uma parte combinatorial, que descreve as
contribuicdes entrépicas dos componentes, € uma parte residual, que expressa as forcas
intermoleculares que sdo responsdveis pela entalpia de mistura. A parte combinatorial
depende apenas da composicao, do tamanho e da forma das moléculas, j4 que depende
apenas das propriedades do componente puro. No entanto, a parte residual depende das
forcas intermoleculares, de onde aparecem os dois parametros ajustaveis. A equagdo tem a

forma:

G" =G’

(combinatoial

+GE 2.21)

(residual)
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Para uma mistura bindria temos que:

G ®; D, 4 0

—};"}"b =x, In—L +x, ln—2+££qlx1 In—-+q,x, ln—z*j (2.22)
Xy X, 2 @, D,

G~ , - - - ' '

ﬁ:_qlxl In(0, +6,7,,)—q,x,In(0, +0,7,,) (2.23)

Onde o ndmero de coordenagdo z (vizinhos dentro de uma regido) € igual a 10. As fracdes
de segmentos, @, e as fragdes de drea, 0, e 6, sio dados por:

Xih X0

O=——"1— e O =—322— (2.24)
.Xlrl +x2r2 .xlrl +X2r2

g=—200 o g = 0D (2.25)
Xq, +X,q, X4, + X4,

g=—>20 _ o gD (2.26)
X4, + X,q, X4, +X,q,

Os parametros r, g € q sdo constantes da estrutura molecular dos componentes
puros e dependem do tamanho da molécula e da drea superficial externa da mesma. Na
formulacdo original do método, q =q . Para cada mistura bindria existem dois parametros

ajustaveis ,, e 7, dados por:

T, = exp(— —(ulzR_TuD )j e 7, = exp(— _(”21R_T”11 )j (2.27)

’Z'l1 :TZZ :1 (2.28)

Logo, os coeficientes de atividade sdo expressos da seguinte maneira:

o 2 o , , S o T T
Iny,=ln—+>¢g, In—+®% [, -1, |—q,In(0, +0,7,)+ 6 —
7 X, 2611 CD; 2(1 r, 2] q, In(6, L T01) 241(914_022_21 02+91T12J

(2.29)
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D, 7z 0 r , . o T T
Iny,=In—2+>¢, In—=2+®| 1, -2 |—q,In(0, +6.7,,)+6 22l
72 2% o 1(2 1J q, 2 1%12 19, 92+012_12 6’1+t922'21

Xy 2 h
(2.30)
Onde:
< <
h=5—a)=(i=D e L="(n-4)~(n-D (2.31)

O modelo UNIQUAC ¢ aplicavel a uma variedade de misturas liquidas ndo
eletroliticas, contendo componentes polares e ndo polares, incluindo sistemas de

miscibilidade parcial.

2.7.1.4 Equacdo UNIFAC

Qualquer um dos modelos enunciados anteriormente para o cdlculo da fungdo de
Gibbs em excesso requer o conhecimento de parametros e estes sdo determinados a partir

da informag¢do experimental relativa aos pares bindrios da mistura.

Em vdrios casos ndo ha informacgdes de dados experimentais, o que torna necessario
recorrer a métodos de previsdo de coeficientes de atividade, entre os quais se encontram 0s

métodos de contribui¢des de grupo, como € o caso do método UNIFAC.

O Método UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coeficients) foi
desenvolvido originalmente por FREDENSLUND et al., (1975), combinando o modelo
UNIQUAC (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975) com o conceito de solucdo de grupos
(WILSON e DEAL, 1962).

Este método preditivo arranja os grupos primeiramente em grupos principais, 0S
quais se subdividem em subgrupos. Nos cdalculos considera-se que os parametros
energéticos entre os grupos principais se estendem aos subgrupos respectivos. Maiores

detalhes sao dados por FREDENSLUND et al. (1977).

O termo combinatorial no método UNIFAC ¢é representado pela entropia de

Staverman (STAVERMAN, 1950) tal como na equagdo UNIQUAC,
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(O T4 0, .,
comb i i i
lnyi :hl?-i_aqi lna+li —TJZZ;XJ-IJ. (2.32)
Z
l; =§( i—q;)—(r-1) (2.33)
Xt
Y=y (2.34)
ijrj
=1
Xiq;
0 =F5—— (2.35)
lejqj
=

Onde z € o ndmero de coordenacdo, @; e 6. sdo, respectivamente, a fracdo de volume e a
fracdo de superficie da molécula i. O volume e a superficie molecular de van der Waals, r; e

qi, sao obtidos a partir dos parametros UNIFAC de volume (Ry) e superficie (Qx) dos

grupos,
g
r=2 vk (2.36)
k=1
14
q; = zvk,iQk (2.37)
k=1

Os parametros Ry e Qi estdo disponiveis na forma de tabela para cada subgrupo UNIFAC
(FREDENSLUND et al., 1977). O termo residual do método UNIFAC ¢ representado pela

parte residual da equacdo UNIQUAC aplicada a uma mistura de grupos,

N g s Ort
Iny® =0, 14“[2@%,&-2% (2.38)
= = Zemrm,l
m=1
Onde,
6, -2 (2.39)
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O parametro de interacdo de grupos, Tt € funcdo da temperatura e a dependéncia é da

forma:

7, = exp[_;k‘l j (2.40)

Sendo ax; os parametros energéticos caracteristicos dos grupos k e I, independentes da

temperatura, e estimados a partir da regressdo de dados experimentais de equilibrio.

O método de predicdo por contribuicio de grupos UNIFAC foi desenvolvido
originalmente para a predicdo do equilibrio liquido-vapor, no entanto, devido a sua
flexibilidade e confiabilidade, foram aplicados aos mais variados cdlculos envolvendo

praticamente todos os casos de equilibrio de fases de interesse em Engenharia Quimica.
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3.1.Materiais

A principio, os dcidos graxos saturados e insaturados que foram utilizados neste
estudo sdo: dcidos laurico, miristico, palmitico, estedrico, oléico e linoleico, com pureza
superior a 99 % adquiridos junto a Sigma. Os ésteres etilicos laurato de etila, miristato de
etila, palmitato de etila, estearato de etila e oleato de etila também foram comprados junto a
mesma empresa, apresentando o mesmo grau de pureza dos dcidos. Reagentes utilizados
em etapas iniciais, como tetradecano, 1-hexadeceno, miristato de metila e palmitato de
metila, todos com pureza superior a 99 %, também foram adquiridos junto a empresa
Sigma. Os cadinhos utilizados como recipiente para as amostras sdao de aluminio e
fornecidos pela empresa TA Instruments. Estes sdo fechados hermeticamente por uma

prensa encapsuladora (Figura 3.1) com uma tampa do mesmo material.

Figura 3.2 — Suporte de fixag@o,

Mandril e Brocas
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Esfera de carboneto de
tungsténio

Pinhole do cadinho

-

Figura 3.3 — Esfera de tungsténio utilizada sobre o pinhole do cadinho.

Nestas tampas, o furo (pinhole) é realizado no centro com o auxilio de um sistema
formado por um suporte de fixa¢do, mandril e brocas (Figura 3.2). A esfera de carboneto de
tungsténio (diametro de 1,0 mm) que € colocada sobre o furo (Figura 3.3) foi obtida a partir
da desmontagem de uma caneta esferografica Bic Cristal. A influéncia desta esfera de metal

serd detalhada no topico 3.8.

3.2.Instalacao do DSC e Montagem do Sistema de Vacuo

O aparato experimental (Figura 3.4) utilizado para a determinacdo do equilibrio
liquido-vapor (ELV) foi especialmente projetado baseando-se nas normas da ASTM E

1782-03. Neste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos € acessOrios:

Figura 3.4 — Layout do aparato experimental que serd utilizado na determinagdo de dados de ELV.
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1. Computador: usado para acionar o software e registrar os dados obtidos pelo DSC.

2. Manometro Digital (Modelo Riicken RMD): adaptado a linha de vdcuo com a
funcdo de medir vacuo na faixa de 0 a 1 bar com precisdo 0,25 % do fundo de
escala.

3. Vilvula micrométrica reguladora de pressdo: equipamento para ajustar a pressdo
aplicada na célula ou isolar componentes do sistema de pressdao/vacuo.

4. Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC — Série 2920 TA Instruments): Célula
de pressdo constituida por um forno capaz de gerar um aquecimento controlado e
uniforme da amostra e do material de referéncia a uma taxa constante.

5. No-Break (Modelo APC Smart-UPS): funcdo de manter a alimentagdo de energia
no computador, DSC e micro balanca.

6. Vilvula de alivio para reestabelecer a pressdo ambiente na linha de vécuo.

7. Tanque pulmao (Ballast tank): evitar as oscilacdes de pressdo na linha.

8. Bomba de alto vacuo (Edwards — Modelo E2M5) que mantém a pressao desejada

no sistema.

Baseando-se no layout da Figura 3.4, foram feitas as adequagdes necessarias para o
funcionamento do DSC do Laboratério de Extracdo e Termodinamica Aplicada ao
Equilibrio (EXTrAE). Dentre estas adaptacdes estdo a construcdo de uma bancada nos
padrdes exigidos para este equipamento, a aquisi¢do de instrumentos de medida de vacuo
absoluto com a precisao requerida e, por fim, a instalacdo do DSC e do sistema de vacuo

(Figura 3.5).

Na tentativa de constatar a reprodutibilidade das medidas, decidiu-se ndo s6 estudar
um conjunto de dados em replicatas, mas também tentar reproduzi-los em diferentes
condi¢gdes. Para isso, realizou-se a instalacio de um novo aparato experimental no
Laboratério de Propriedades Termodinamicas (LPT) conforme apresentado nas Figuras 3.6,

3.7e3.8.
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Figura 3.5 — Montagem do aparato experimental na determina¢io de dados de pressdo de vapor e ELV. «a)
disposicdo geral dos equipamentos no laboratério; b) vista frontal do DSC com o vacudmetro digital adaptado

na célula de pressio; ¢) componentes do sistema de vacuo na parte inferior da bancada.

mug;,;.

B R — R A

Figura 3.6 — Montagem do segundo aparato experimental no Laboratério de Propriedades Termodindmicas

(LPT) utilizado na determinacdo de dados de pressdo de vapor e ELV.
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Figura 3.7 - Disposicdo do DSC e do sistema de Figura 3.8 — Disposicao de outros componentes

vacuo na parte superior da bancada. do sistema de vacuo na parte inferior da bancada

O sistema de vacuo adaptado no LPT apresenta algumas peculiaridades em relacao
ao aparato experimental utilizado até 0 momento, justamente com o objetivo de estudar este
método em situagdes ndo idénticas. Dentre as principais diferengas estdo o proprio DSC,
cujo modelo € uma versao mais nova (Modelo Q20P) e a questdo do dimensionamento dos

componentes do sistema de viacuo, como por exemplo, o tanque pulmao.

3.3.Interpretacio das endotermas geradas pelo DSC

O registro grafico da técnica do DSC (Figura 3.9) é expresso em temperatura (°C,
K) ou tempo (min) no eixo das abscissas e em fluxo de calor (mW/mg ou W/g) no eixo das
ordenadas. Transi¢Oes de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sdo caracterizadas
como picos, mesmo que eles possam sobrepujar um ao outro. A drea do pico diretamente
sob a curva W/g é proporcional a entalpia AH envolvida no processo de liberagdo ou

absorcdo de energia, expressa em Joule por grama (J/g).
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Fluxo de Calor /'W.g!
17

Temperatwra °C

Figura 3.9 — Determinacido da temperatura de ebulicdo através da temperatura onset da endoterma gerada
pelo DSC.

De acordo com as normas da ASTM E 1782-03, a temperatura de ebulicdo

[N

determinada pela temperatura onset de cada curva térmica diferencial. Esta temperatura €
calculada pelo software do DSC a partir do encontro das tangentes tracadas sobre a linha
base e o pico do evento térmico, pois neste ponto de extrapolacdo das tangentes é possivel
estimar a mudanca de fluxo de calor que ocorre com a transicdo de fase pela inclinacao

sofrida pela linha base da curva térmica diferencial.

A tangente tragada sobre a linha base de cada curva térmica diferencial foi analisada
em diferentes pontos, conforme mostrado pela Figura 3.10, a fim de analisar a influéncia da
perda de massa na temperatura de ebulicdo e na entalpia de vaporizaciao. Concluiu-se que o
uso da pequena esfera sobre o pequeno orificio (pinhole) combinado com uma alta taxa de
aquecimento, € capaz de minimizar a perda de amostra (dada pela inclinacao da linha base)
comprovando assim a eficiéncia do método, uma vez que a temperatura onset nao variou
expressivamente ao longo da linha base para os componentes puros estudados (Tabela C.1
do Apéndice C). No entanto, a mesma metodologia ndo apresentou um desempenho eficaz

para a determinacdo da entalpia de vaporizagdo, uma vez que o valor aparente desta
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propriedade mudou significativamente como uma fun¢do do ponto selecionado sobre a

linha base para integracdo da drea do pico (MATRICARDE FALLEIRO et al., 2012).

Fluxo de Calor/ u.a.

Figura 3.10 — Tangentes tracadas em diferentes posicdes sobre a linha base da curva térmica diferencial para
a determinagdo da temperatura de ebulicio. - Método de obtengdo da temperatura onset realizado sobre cada

um dos pontos.

3.4.Calibracao do DSC

Com o objetivo de se obter resultados confidveis, o procedimento devera ser o mais
reprodutivel possivel na conducdo dos ensaios experimentais. Desta forma, padrées devem

ser seguidos na realizacdo de ensaios voltados as andlises térmicas, evitando efeitos

indesejaveis nas curvas do DSC.

Os tipos mais comuns de calibracdo do DSC sdo da temperatura e da linha base. A
calibracdo da linha base (Figura A.1 do Apéndice A) é definida como a curva entre a
temperatura inicial e a temperatura final na regido do pico de fusdo. Esta linha deve ser o
mais horizontal possivel e proxima do valor zero, em pV. Em relagdo ao procedimento, este
tipo de calibragdo envolve aquecimento da célula vazia ou com dois cadinhos vazios dentro

da célula na faixa de temperatura na qual os experimentos serdo realizados. O programa de
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calibragao € usado para calcular os valores de inclinacao e de offset necessarios para alinhar

a linha base e zerar o sinal do fluxo de calor, respectivamente.

O procedimento para calibrar a faixa de temperatura é essencialmente baseado na
determinagdo da temperatura onset (tépico 3.3) envolvendo substancias padrdes o mais
proximo possivel da temperatura na qual ird ocorrer o evento térmico do experimento. No
presente trabalho, a calibracdo foi realizada utilizando padrdes de indio e zinco, j4 que o
intervalo de temperatura de fusdo entre estes padroes abrangem a faixa de temperatura dos
compostos graxos que serdo avaliados. As temperaturas obtidas tanto para o indio (157,72
°C) quanto para o zinco (419,17 °C), mostradas nas Figuras A.2 e A.3, apresentaram um
desvio relativo médio abaixo de 1 % em relacdo a International Practical Temperature
Scale  MANGUM e FURUKAWA, 1990), em que as temperaturas de fusdo do indio e do

zinco sao respectivamente: 156,60 °C e 419,53 °C.

3.5.Calibraciao da Pressao

3.5.1. Vacuoémetro Digital
A calibracdo da pressao foi realizada com o reagente tetradecano isento de oleifinas,
devido a este hidrocarboneto possuir propriedades fisicas semelhantes aos dos compostos
graxos e por apresentar dados confidveis de pressdao de vapor na literatura, obtidos por

técnicas convencionais como a ebuliometria.

A pressdo foi estabilizada em valores aleatérios para cada uma das corridas e
determinou-se através da temperatura onset, a temperatura de bolha correspondente para
cada ensaio realizado em triplicata (Figura 3.11). Estas endotermas foram dispostas em uma
mesma curva térmica diferencial, fazendo com que o eixo das ordenadas fosse dado em
unidades arbitrdrias (u.a.), devido a sobreposi¢do dos picos alterarem a leitura do fluxo de
calor, inviabilizando a importancia quantitativa do mesmo. Na Tabela A.1 do apéndice A
sao mostrados os valores da temperatura de ebuli¢cdo para cada um dos valores de pressao
medida pelo vacudmetro. A partir da equagdo de Antoine para o tetradecano, determinou-se

qual seria a pressdo real para cada temperatura obtida pelo DSC.
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Fluxo de Calor / u.a.

5,73 mmHg
10,33 mmHg

— 2292 mmHg

36,88 mmHg |
51,83 mmHg
68,39 mmHg

40 80 120 160 200 240
Temperatura /°C

Figura 3.11 — Endotermas de ebuli¢do do tetradecano para cada ponto da curva de pressao de vapor.

A partir dos dados obtidos, construiu-se uma curva de calibracido relacionando a
pressdo ajustada com a pressdo real (Figura 3.12). A partir da equacdo de ajuste,
determinaram-se quais seriam as pressOes ajustadas para obter a pressdo real desejada
(Tabela A.2 do apéndice A).

60,00 -
50,00 -
40,00 -

30,00 -

20,00 -
PA=0,7576.PR-2,2555

10,00 R?=0,9988

Pressdo Ajustada (PA) / mmHg

0,00 T T T T T T T 1
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 5000 6000 7000 80,00

Presséo Real (PR) / mmHg

Figura 3.12 — Curva de calibracido do vacudmetro.
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3.5.2. Transdutor Interno da Célula de Pressdo

Com a calibracdo do vacudmetro que estd ligado ao sistema de vacuo, fez-se a
calibracdo de um transdutor interno de pressdo. Este recurso, que acompanha o DSC, € de
extrema importancia para acompanhar a oscilacdo de pressdao em fun¢ao da temperatura no
decorrer de cada ensaio experimental. A Figura 3.13 representa o comportamento obtido a
pressao de 2,67 kPa (20 mmHg) para o tetradecano. Verificou-se que a pressdo apresentou
uma variacdo maxima distribuida entre 2,637 e 2,667 kPa, comprovando assim que a
oscilagdo da pressdo com a temperatura estd dentro da incerteza de * 0,05 kPa (que
corresponde a precisdo de 0,25 % F.E. fornecida pelo fabricante) apresentada pelo

vacudmetro digital.

Pressao na Célula/ kP
rto
oA
1

(=]
1
—_—
e

0 20 40 60 S0 100 120 140 160 180 200
Temperatura/ °C

Figura 3.13 — Oscilacdo da pressdo em fung¢do da temperatura para o tetradecano a 2,67 kPa.

Para obter uma andlise bem fundamentada em relacdo a incerteza da pressdo nas
medidas realizadas, um conjunto amostral dos dados (Incremento de 5 °C) da Figura 3.13
foi transcrito para a Tabela A.3 do apéndice A e determinou-se o desvio padrdo para este
conjunto de dados. Observou-se que o desvio obtido foi baixo, certificando assim que os
cuidados especiais necessdrios em condicdes de baixas pressoes estdo sendo considerados

neste trabalho.
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Realizando a mesma andlise para as demais pressdes, obteve-se a incerteza
experimental da pressdo ao longo da faixa de pressdo de vapor estudada (conforme estdo
apresentados no topico referente aos resultados da validacdo da técnica na Tabela C.2 do

Apéndice C.

3.6.Preparacao das Amostras Binarias

Para a determinacdo dos dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) dos sistemas
graxos envolvidos, amostras de aproximadamente 1 g foram preparadas misturando-se
quantidades previamente conhecidas das substincias puras. Estas quantidades foram
determinadas a partir de fragcdes molares tedricas para o componente mais volatil (0,1;
0,2;... 0,9), para que o cdlculo das massas tedricas (m; e m;) fossem possiveis de serem
determinados a partir das massas moleculares de cada componente puro. A equagdo
envolvida nos calculos € dada por:

1’nl
PM,

m, + m,
PM, © PM,

= x, 3.1)

Sendo PM; e PM; as massas moleculares dos componentes envolvidos na mistura

Ap6s determinar qual seria a quantidade de cada reagente em determinadas fragcoes
molares, preparou-se as amostras medindo a massa de cada componente o mais préoximo
possivel do calculado. Em seguida obtiveram-se as novas fracdes molares, de forma a

preencher toda a regido do diagrama de fases (Tabelas do apéndice B).

Para quantificar a quantidade de cada composto puro, foi utilizada uma balanga
analitica (Tecnal) com precisdo de + 0,0001 g. Em seguida, cada uma das misturas foi
fundida em uma manta de aquecimento (temperaturas entre 50 e 70 °C), a fim de garantir a
homogeneizagdo da mistura. As amostras sdo mantidas refrigeradas até a analise no DSC.
Para a realizacdo dos ensaios, as diferentes misturas preparadas sdo novamente aquecidas a
uma temperatura entre 65 e 70 °C, para que uma aliquota da amostra possa ser pipetada, de
forma a garantir a homogeneidade da mistura e ser disposta dentro do cadinho do DSC.
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3.7.Metodologia Experimental

A metodologia experimental para os dados de pressdo de vapor e ELV deste
trabalho foi aprimorada conforme serd relatada nos préximos tépicos baseando-se na

dissertacdo de mestrado desse mesmo autor (MATRICARDE FALLEIRO, 2009).

A técnica consiste basicamente em se pesar uma determinada quantidade de amostra
dentro do cadinho de aluminio, cuja tampa possui um pequeno furo ou pinhole (realizado
pelo aparato da Figura 3.2) e, em seguida, esse conjunto € fechado hermeticamente por uma
prensa encapsuladora (Figura 3.1). Sobre o pinhole do cadinho da amostra € colocada uma
pequena esfera de metal (didmetro de 1,0 mm) para evitar a pré-vaporizacdo da amostra e,
entdo, o cadinho € levado para dentro da célula de pressdo juntamente com o cadinho de
referéncia (vazio). A célula é fechada e aplica-se a pressdo desejada por meio do controle
de valvulas que regulam o vacuo no interior da célula. Estabilizar essa pressdo e equilibrar
a célula na temperatura inicial (temperatura ambiente). Assegura-se dessa maneira a
estabilidade do controle da temperatura e da linha base. Aquecer a amostra e a referéncia a
uma taxa de aquecimento de 25 °C/min (conforme serd discutido no préximo tdpico) até +
50 °C acima da temperatura de vaporizagdo da amostra para que a linha base apds o evento
térmico seja restabelecida. Finalizando o procedimento, restaura-se a célula para as

condi¢des ambiente, desligando a bomba e pressurizando a célula pela vélvula de alivio.

3.8.Influéncia da Quantidade de Amostra, Tamanho do Pinhole e da Taxa de

Aquecimento sobre as Endotermas de Ebulicio das Misturas Binarias.

A determinagdo da temperatura de bolha por este método de diferencas térmicas €
um procedimento apropriado desde que alguns pardmetros sejam levados em consideracao:

quantidade de amostra, didmetro do furo (pinhole) e taxa de aquecimento.

Em relagdo a quantidade de amostras, SEYLER (1976) verificou que quantidades
pequenas de amostras promovem a vaporizacdo antecipada, enquanto que quantidades
maiores resultam em superaquecimento ou até mesmo a perda de parte da amostra pelo furo
em consequéncia da expansdo do liquido com a temperatura (CASSERINO et al., 1996).

De fato, a quantidade de amostra ¢ um pardmetro que pode exercer uma influéncia
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significante na endoterma de ebulicio, porém a quantidade 6tima vai depender das

propriedades e caracteristicas fisicas de cada composto a ser estudada.

No presente trabalho, notou-se que, para os componentes puros, quantidades de
amostra entre 3,0 e 5,0 mg foram suficientes para que a curva térmica diferencial
apresentasse uma endoterma tao bem definida quanto as obtidas por outros autores em seus
trabalhos (SEYLER, 1976; TILINSKI et al.,1989; CONTRERAS et al.,1993 e KEMME e
KREPS, 1969). J4 em relacdo as misturas bindrias, primeiramente analisou-se a influéncia
da quantidade de amostra para uma composi¢dao de 50 % em fracdo molar envolvendo o
sistema tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2). O estudo foi realizado com amostras nos
intervalos de 1 a2 mg, 4 a 6 mg e 8§ a 10 mg. Através da sobreposicao das endotermas
obtidas (Figura 3.14) percebe-se que a endoterma de menor massa apresenta um declinio
bem mais acentuado da linha base do que a endoterma de massa intermedidria, resultado de
uma pré-vaporizacdo que acarreta em uma temperatura de ebulicdo menor do que a
temperatura real. Em relacdo a amostra compreendida na faixa de 8 a 10 mg, observou-se,
na maioria dos casos, um leve declinio da linha base com o aparecimento de pequenos
picos com deformacdes (prejudicando a linha base), em vista da expansdo da fase liquida
com o aumento da temperatura provocar perda de parte da amostra pelo furo, interferindo
assim nas andlises da curva térmica diferencial. Portanto, a faixa de 4 a 6 mg passou a ser
utilizada para a determinagdo tanto das curvas de pressdo de vapor dos compostos puros

quanto da mistura.

Quando se trabalha com anélises térmicas, para confirmar o grau de pureza de uma
dada substancia, a determinagdo do ponto fusdo, juntamente com a nitidez de um pico bem
definido e estreito, sdo fatores a serem considerados. Na Figura 3.15, pode-se observar que,
ao alterar a composicdo da mistura, o pico tende a se tornar mais largo. Portanto, é
necessdria uma maior atencao em relacdo a quantidade de amostra nos casos que envolvem
misturas, pois as endotermas apresentam picos mais largos conforme as composi¢des de
ambos os componentes se aproximam de 50 %, o que torna a andlise mais delicada na
questdo de que se ocorreu ou ndo uma pré-vaporizagao, ja que endotermas de ebuli¢cdo mais
amplas e pontos de ebulicio antes do ponto real sdo caracteristicas deste fendmeno

(SEYLER, 1976).
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Deformidades na linha base

Fluxo de Calor / u.a.

Pré-vaporizagao

1-2mg
4-6mg
8-10 mg

85 " 100 T3 R
Temperatura / °C

205 240

Figura 3.14 — Influéncia da quantidade de amostra na endoterma de ebuli¢cdo do sistema tetradecano (1) + 1-

hexadeceno (2) na composicao de x; = 0,5 a 20 mmHg.

Pico largo

||

Fluxo de Calor / u.a.

E Pico estreito ! ‘\
4 \ | JI
| |

Tetradecano puro
70 % de Tetradecano

50 T 100 " b0
Temperatura / °C

200 250

Figura 3.15 — Varia¢c@o no formato do pico conforme diminui a composicio do componente mais voldtil.

Sistema: tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

Outro parametro associado a pré-vaporizacdo é o didmetro do pinhole. JONES e

SEYLER (1994) verificaram que este pequeno orificio na tampa dos cadinhos melhorava a

nitidez dos picos, evitando a vaporiza¢do antecipada. MATRICARDE FALLEIRO et al.
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(2010) e AKISAWA SILVA et al. (2011b), determinaram dados de ELV de misturas
bindrias de compostos graxos utilizando um pinhole de 0,25 mm, e constataram que este
didmetro promoveu uma maior estabilidade no equilibrio liquido-vapor. No entanto, estes
dltimos autores tiveram muitas dificuldades na realizacio do furo, devido ao pequeno
diametro recomendado (0,05-0,075 mm) pelo método padrio para a determinacdo de dados
de pressdao de vapor por andlises térmicas (norma ASTM E 1782-03). Na tentativa de
minimizar este tipo de problema, este trabalho utilizou-se de uma alternativa prética
sugerida por Farritor e Tao (1970), que foi o uso de uma pequena esfera de metal (neste

caso carboneto de tungsténio) sobre um pinhole de didametro maior (Figuras 3.3 e 3.16).

Figura 3.16 — Esfera de metal sendo colocada sobre o pinhole do cadinho.

Este artificio promoveu uma difusdo para a vaporizagio, ja que a pequena esfera, no
momento da vaporizacdo, se comporta como uma valvula de escape, liberando a fase vapor

de maneira controlada.

A questdo da influéncia da taxa de aquecimento sobre a curva térmica diferencial é
discutida desde a década de 60, quando Kemme e Kreps (1969) realizaram estudos sobre a
variacdo da temperatura de ebulicdo da 4dgua de acordo com as taxas de aquecimento. A
taxa de aquecimento estd intimamente ligada a outros parametros, como por exemplo, 0o
tamanho do pinhole, além da volatilidade da substancia que se deseja estudar. Segundo

Contreras et al. (1993) ha uma relacdo diretamente proporcional entre o tamanho do orificio
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na tampa e a taxa de aquecimento, pois esta teria que ser rapida o suficiente para evitar a

perda de vapor pelo furo.

No presente trabalho, investigaram-se as taxas de aquecimento de 10, 15, 20, 25, 35,
50 e 100 °C/min, tanto nas extremidades do diagrama (x; = 0,1 e x; = 0,9) quanto para a
mistura equimolar (x; = 0,5), para o sistema tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) na mesma
pressdo de trabalho proposta para os sistemas graxos. A partir da andlise da temperatura
onset (relatada no tépico 3.3) realizada em cada uma das curvas térmicas diferenciais
obtidas (Figura 3.17), determinou-se a temperatura de ebuli¢do e, em seguida, os dados
foram comparados com os dados experimentais de RASMUSSEN e VAN WINKLE
(1950), através da média do desvio absoluto em relagdo a temperatura obtido em cada uma

das taxas estudadas (Figura 3.18).

Analisando a Figura 3.18, nota-se que a taxa de aquecimento ideal foi obtida a 25
°C/min (inferior a 1 °C), uma vez que o desvio da temperatura em relacdo a literatura
apresentou a menor diferenca nesta taxa para as fracdes molares de 0,1; 0,5 e 0,9,
respectivamente. Avaliando as demais taxas, observou-se que, entre 10 e 50 °C/min (onde
ha uma maior proximidade entre as taxas), os desvios obtidos apresentavam uma
distribuicdo em torno da taxa ideal. Comparando, por exemplo, os valores dos desvios nas
taxas de 15 °C/min e 35 °C/min, ambas distantes na mesma propor¢cdo da taxa ideal,
constatou-se que os desvios sdo praticamente idénticos € 0 mesmo parece prevalecer sobre
as demais taxas (Tabela D.1 do Apéndice D). O que deixa claro a importancia em definir
este parametro para a determinagdo de dados de ELV por meio desta técnica.

Com a taxa de aquecimento e quantidade de amostra estabelecidas para um pinhole
de 0,8 mm, fez-se o estudo do equilibrio do tipo P-T-x abrangendo todo o diagrama de
fases para o mesmo sistema bindario tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg. Os
dados obtidos através do DSC foram comparados com os determinados por RASMUSSEN
e VAN WINKLE (1950) através da ebuliometria, conforme mostrado na Figura 3.19.
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Figura 3.17 — Investigacdo da taxa de aquecimento nas fra¢cdes molares de x1 = 0,1; x1 = 0,5 e x; = 0,9 para o

sistema bindrio tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.
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Figura 3.18 — Desvio absoluto da temperatura em funcao da taxa de aquecimento. Sistema: tetradecano (1) +

1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.
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Figura 3.19 — Comparacéo entre a temperatura de ebulicdo obtida neste trabalho e a relatada por Rasmussen e

Van Winkle (1950). Sistema: tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.com incertezas de * 1%.

Os resultados obtidos a partir desta metodologia aplicada ao DSC mostraram-se
satisfatorios, em vista do desvio absoluto médio da temperatura de ebulicdo ter sido de
aproximadamente 0,6 °C (Tabela D.2 do Apéndice D), o que caracteriza uma boa precisdao

nas medidas realizadas por esta técnica alternativa na determinacao de dados de ELV.
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Nesse topico sao abordados os resultados obtidos nos experimentos realizados.
Inicia-se com a validacdo da técnica utilizada na determinagcdo de dados de pressdo de
vapor e, em seguida, o procedimento convalidado € aplicado aos é4cidos graxos sugeridos
no projeto de doutorado. E finalmente, como objetivo principal no desenvolvimento deste
trabalho, a metodologia € empregada em sistemas bindrios, primeiramente validando a
técnica a partir de dois sistemas que possuem dados experimentais existentes na literatura e,
posteriormente, aplicada na investigacdo dos dados inéditos de equilibrio liquido-vapor de

sistemas bindrios de ésteres etilicos e dcidos graxos aqui propostos.

4.1.Validacao do Método Experimental na Determinaciao de Dados de Pressao de

Vapor

A partir da metodologia proposta para a aplicacdo da técnica do DSC, foram
medidos com €éxito em condi¢des isobaricas na faixa de 10 mmHg (1,33 kPa) a 70 mmHg
(9,33 kPa) o tetradecano e os dcidos laurico, miristico, palmitico, esteérico e oléico, com a
finalidade de evitar a degradacdo térmica destes compostos. J4 para o 4cido linoléico ndo
foi possivel determinar a curva de pressdo de vapor na mesma faixa de pressdo, devido a

possiveis problemas de oxidagdo.

Utilizando-se do procedimento experimental apresentado no tdpico 3.7, fez-se a
validacdo da técnica de DSC para a determinacdo de dados de pressdo de vapor a partir do
tetradecano. Na Figura 4.1 sdo mostradas as endotermas de ebulicao desse composto em
diferentes condicdes de pressdo pré-estabelecidas, sobrepostas em uma tnica curva térmica
diferencial. Com o método das tangentes (temperatura onset), determinaram-se as

temperaturas de ebuli¢do para cada uma das endotermas obtidas.
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Figura 4.1 — Endotermas de ebuli¢do do tetradecano em diferentes condi¢cdes de pressao.

Pela Tabela C.2 do Apéndice C, pode-se notar que a técnica apresenta uma boa
reprodutibilidade dos dados, pelo fato de as incertezas obtidas para a temperatura
apresentarem valores significativamente baixos. Para avaliar a qualidade dos resultados,

realizou-se também a comparacao com alguns dados da literatura.

As temperaturas de ebuli¢do nas diferentes pressdes obtidas para a validacao desse
método apresentaram, em relacao as literaturas citadas, um desvio inferior a 2%, mostrando
que a metodologia aplicada € uma técnica alternativa de boa precisdo para a determinagdo
de dados de pressdo de vapor, principalmente nas condi¢cdes em que os reagentes de

interesse possuem um alto valor agregado.

Outra anélise importante na obtenc¢do dos dados estd relacionada com a tendéncia de
distribuicdo das medidas experimentais por essa técnica (Figura 4.2). Observou-se que as
diferencas de temperatura, independentemente da literatura comparada, resultaram em

valores aleatoriamente distribuidos em torno de zero.
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Figura 4.2 — Distribuicdo das diferengas das temperaturas em funcdo da pressdo obtidas para o

tetradecano neste trabalho e as relatadas nas literaturas citadas.

4.2.Determinaciio de Dados de Pressio de Vapor de Acidos Graxos

Através dos ensaios realizados anteriormente, empregando-se essa técnica
experimental, confirmou-se a precisdo nas medidas de temperatura e, consequentemente, o
controle eficaz da pressdo. Em seguida, obtiveram-se os dados de pressdo de vapor para
cada um dos compostos graxos estudados. As Figuras 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 mostram a

sobreposicdo das endotermas para cada pressdo avaliada.
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Figura 4.3 — Endotermas de ebulicdo do 4cido l4urico.
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Figura 4.4 — Endotermas de ebuli¢do do dcido miristico.
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Figura 4.5 — Endotermas de ebuli¢do do dcido palmitico.
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Figura 4.6 — Endotermas de ebuli¢do do 4cido estedrico.
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Figura 4.7 — Endotermas de ebulicio do 4cido oléico.

Observa-se que, para todos os acidos graxos com excecao do oléico, a fase € solida
a temperatura ambiente, resultando em dois picos para cada pressdo analisada. As
endotermas de fusdao assim como as de ebulicdo (onset na faixa de 40 a 70 °C), tendem a
aumentar a sua temperatura conforme aumenta o tamanho da cadeia carbonica. Nota-se
também que os eventos térmicos estdo de acordo com os principios termodindmicos, uma
vez que as temperaturas de fusdo ndo variaram significativamente com as pressoes
avaliadas, enquanto que as temperaturas de ebulicio aumentavam de acordo com a

elevacao da pressao.

No caso do 4cido linoléico, a curva de pressdo de vapor ndo pode ser obtida, pois a
partir de 40 mmHg as curvas térmicas diferenciais apresentaram um comportamento
diferenciado dos demais (Figura 4.8), que interferiu na determinagdo da temperatura de
ebuli¢do. Verificou-se que, a partir de aproximadamente 135 °C, a linha base sofreu uma
variacdo de potencial (fluxo de calor) que prejudicou a linha base da curva térmica
diferencial e influenciou a pré-vaporizacdo da amostra, comprometendo a andlise dos
resultados para esse composto. Uma possivel explicacdo estd no fato de esse dcido graxo

possuir mais de uma insaturagdo, o que aumenta ainda mais a sua instabilidade. Acredita-se
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que a quantidade de oxigénio presente a partir da pressio mencionada tenha causado a
oxidacdo da amostra. Entretanto, pretende-se analisar possibilidades de se expandir o

intervalo de pressao sem que haja a oxidacdo desse acido, a partir da circulacdo de um gés

inerte (nitrogénio) no sistema.
Analisando individualmente cada endoterma de ebulicdo, determinaram-se as
temperaturas onset e os valores experimentais obtidos foram comparados com os trabalhos

do Centro de Pesquisa Termodinamica da Texas A&M University (1980), STULL, (1947),
POOL e RALSTON (1942) e apresentados na Tabela C.3 do Apéndice C.

Analisando os dados obtidos neste estudo pelo DSC com os dados da literatura,
pode-se assegurar que a técnica do DSC, juntamente com a metodologia desenvolvida para

as condi¢des dos compostos analisados, € capaz de reproduzir dados de pressdo de vapor

com boa precisao.
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Figura 4.8 — Comportamento apresentado pelas endotermas de ebulicdo do 4cido linoléico a partir de

40 mmHg.

Em relacdo as incertezas experimentais, foram feitas triplicatas para a temperatura

em um determinado conjunto de dados, cujo desvio padrdao obtido foi + 0,4 °C, enquanto
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que para a pressao, os dados foram medidos pelo transdutor interno para cada pressao de

vapor.

No que se refere aos dados relatados por STULL, (1947), o desvio médio absoluto
foi de 1,5 °C. Verificou-se que, para varios dos compostos graxos, o desvio da temperatura
aumenta quando hd uma redugdo da pressdo, atingindo uma variacdo de temperatura
extremamente grande. Por outro lado, as pressoes de vapor do presente estudo apresentaram
boa concordancia com as obtidas por POOL e RALSTON (1942) (medido
experimentalmente por ebuliometria) e com os valores relatados pelo Centro de Pesquisa
Termodinamica do Texas A&M University (1980) em que as médias dos desvios absolutos

foram 0,7 °C e 0,6 °C, respectivamente.

Quanto a um suposto “efeito panela de pressdo” (pressdo necessaria para levantar a
pequena esfera durante a vaporizagdo), que era uma preocupacdo para a eficacia do método;
os resultados mostraram que os dados nio foram influenciados por tal fendmeno. Valores
superestimados de pressdo de vapor ndo foram constatados na maioria dos resultados
conforme ja era esperado, em vista do monitoramento da pressdo (topico 3.5.2) ter
mostrado que as oscilacOes dessa varidvel termodindmica estavam de acordo com a

incerteza prevista.

A partir da regressdo nao linear dos dados experimentais, foram determinadas as
constantes de Antoine (Tabela C.4 do Apéndice C). Essa equagcdo pode ser escrita da

seguinte forma:

logp=A- 4.1)

T(°C)+C

Sendo que:
p € a pressao;
T ¢ a temperatura;

A, B e C sdo as constantes de Antoine.
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Com o auxilio do software DDBSP 2003 (Dortmund Data Bank), determinaram-se

as constantes de Antoine pela minimizacdo da funcdo objetivo:

experimenal __ __calculado)

1 ; .
FOZ—'Z pl pl
n

. experimenal
i=l1 i

-100 ,paran=7 (4-2)

As curvas de pressdo de vapor (Figura 4.9) mostram que a equac¢do de Antoine é
adequada para a representacdo da pressdo de vapor dos dcidos graxos. A partir desses
resultados, percebe-se a influéncia do tamanho da cadeia carbonica nos dados de pressao de
vapor. Quanto maior o nimero de carbonos, maior a temperatura de ebulicao. Analisando
os 4cidos com 18 carbonos (estedrico e oléico), nota-se que hd uma proximidade muito
grande entre estes dois compostos, ja que ambos se diferenciam por apenas uma insaturacao
presente na cadeia do acido oléico. Em relagdo aos demais, nota-se que a temperatura de
ebulicdo de um determinado composto em relagdo ao outro vai depender da diferenca de

carbonos entre eles.
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Figura 4.9 — Pressao de vapor dos acidos graxos: (m) acido laurico (Cjs.0); (A) acido miristico (Ci4.0);

(k) dcido palmitico (Cy.); (@) acido oleico (Cg.)); (©) acido estedrico (Cig.0) € (—) Antoine.
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4.3.Determinacao de Dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELYV)

4.3.1. Validacdo da Metodologia

Inicialmente foi realizada a valida¢do da técnica a partir de dados experimentais
obtidos por técnicas convencionais (ebuliometro) dos sistemas miristato de metila (1) +
palmitato de metila (2) e tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2). Entretanto, para ambos os
sistemas foi realizada uma interpolacdo spline (recurso oferecido pelo software Origin 8.0)
dos dados para que fosse possivel comparar diretamente as temperaturas de ebulicdo para

as mesmas fracdes molares.

Para cada composi¢do x; preparada, obteve-se uma endoterma de ebuli¢do gerada
pelo DSC, com a qual se determinou a temperatura de ebuli¢cdo. As endotermas dos
componentes puros e algumas endotermas das misturas para o sistema miristato de metila
(1) + palmitato de metila (2), na faixa de 0 % a 100 % em fragdo molar do componente

mais volatil (miristato de metila), estdo apresentadas na Figura 4.10.

Na questdo referente a pressao, os dados foram obtidos a 30 mmHg (4,00 kPa) com
uma incerteza experimental de *+ 0,01 kPa, obtida pela média das incertezas da pressao de

cada fracdo molar analisada.

Na Tabela D.3 do Apéndice D, as temperaturas obtidas através da onset extrapolada
foram comparadas com os dados de ROSE e SUPINA (1961). Verificou-se que a técnica €
promissora no estudo de ELV de sistemas bindrios, em vista de as temperaturas de ebuli¢do
das misturas obtidas neste estudo apresentarem, em relacdo a técnica convencional, um
desvio absoluto médio em torno de 1 °C. Em relagdo a repetibilidade dos dados, o DSC tem
mostrado uma boa precisao nas medidas da temperatura, aumentando assim a confianca nas

medidas realizadas.
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Figura 4.10 — Endotermas de ebuli¢do do sistema bindrio miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a
30 mmHg em diferentes composigdes. A fragdo molar (%) é dada em relacdo ao componente mais volatil, no

caso, o miristato de metila.

Com a instalacio de um novo aparato experimental, conforme especificado no
topico 3.2, foi possivel verificar a reprodutibilidade dos dados de ELV para esse ultimo
sistema da etapa de validacdo (Figura 4.11). Comparando os dados obtidos nos diferentes
equipamentos (Tabela D.4 do Apéndice D), verificou-se que os resultados apresentaram um
desvio absoluto médio de 0,6 °C, em relag@o a temperatura de ebuli¢do. Assegurou-se assim

a capacidade de reproduzir dados em condi¢des similares ao projeto inicial desenvolvido.
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Figura 4.11 — Comparacdo entre os dados da literatura e os dados obtidos por DSC em diferentes

equipamentos. Sistema bindrio miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

Segundo FORMO et al. (1979) e VAWDREY et al. (2004), 4cidos carboxilicos de
cadeia longa apresentam dimerizacdo fraca ou inexistente. Neste estudo, os modelos de
energia de Gibbs em excesso (NRTL, UNIQUAC e Wilson) foram utilizados para a
determinacdo dos parametros de interacdo bindria, descartando qualquer hipétese de
dimerizacdo entre as moléculas na fase vapor, com o auxilio do programa DDBSP
(Dortmund Data Bank, Oldenburg/Alemanha, 2003), o qual considera o coeficiente de
fugacidade igual a 1 na equagdo de equilibrio liquido-vapor e se baseia na diferenca do

desvio quadratico dos coeficientes de atividade.

A Tabela 4.1 contém os valores dos parametros de interacdo bindria do sistema
analisado e os valores do desvio maximo da temperatura (7) deste estudo em relacdo aos

modelos propostos.

Analisando a Figura 4.12, observou-se que as temperaturas de bolha obtidas a partir
da técnica do DSC aliada ao procedimento desenvolvido, apresentaram resultados
satisfatérios para este método, com boa concordincia pelos modelos de G, jd que os trés
modelos utilizados se ajustaram perfeitamente aos dados, apresentando desvios

relativamente pequenos.
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Tabela 4.1 — Pardmetros de interacdo bindria. Sistema: miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30

mmHg.
) ) Desvio Maximo
Modelos de G® Aj2 / cal.mol ! Ay / cal.mol ! o2 em T/ °C
NRTL 890,3310 -934,5940 0,2904 0,84
UNIQUAC 235,8920 -237,1970 - 0,85
Wilson -421,2320 234,4660 - 0,82
212 Fee XK Este Trabalho
1 N — »— NRTL
] --+--UNIQUAC
208 N Wilson

Figura 4.12 — Diagrama T-x-y.

mmHg.
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Sistema: miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30

Analisando ponto a ponto as diferencas de temperatura obtidas pelos modelos

ajustados (Tabela E.1 do Apéndice E), constatou-se que os trés modelos tiveram a mesma

tendéncia de distribui¢do da temperatura para cada uma das fracdes molares estudadas. Em

relacdo a essa diferenca de temperatura, cada modelo resultou em desvios médios

praticamente idénticos, indicando que, independentemente da modelagem utilizada, os

dados de ELV podem ser bem representados a partir dos parametros ajustados. Em relagcao

aos coeficientes de atividade (Tabelas E2, E3 e E4 do Apéndice E), pode-se dizer que a
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mistura apresentou desvio negativo da idealidade, ou seja, as moléculas interagem mais

fortemente em solu¢do do que sozinhas.

Portanto, a técnica utilizada se mostrou eficiente na determina¢do do sistema binario
proposto para validar o método, resultando em dados com precisdo aceitdvel e utilizando
pequenas quantidades de reagentes para a obten¢do das curvas de equilibrio (inferiores a 10

mg, conforme apresentado nas tabelas do Apéndice B).

De maneira andloga, fez-se a modelagem do sistema tetradecano (1) + 1-
hexadeceno (2) a pressdo de 20 mmHg (2,67 kPa), o qual foi estudado inicialmente no
desenvolvimento da técnica experimental no tépico 3.8. Na Tabela 4.2 constam os valores

dos parimetros bindrios ajustados pelos modelos de G* empregados neste estudo.

Tabela 4.2 — Parametros de interag¢do bindria. Sistema: tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

; ; Desvio Maximo
Modelos de G* A1,/ cal.mol 1 A1 / cal.mol ! o2 em T/ °C
NRTL 332,8586 -338,6091 0,2987 0,73
UNIQUAC 130,8050 -125,9170 - 0,73
Wilson -218,1372 227,0259 - 0,73
164
:Ié\ - > Este Trabalho
160 :‘\«\ - += NRTL
1 ™ T - .+- UNIQUAC
| T \\\ Wilson
156 M
1 ] X, T
§ 152 1 K, "
g 1484 .
= 144
140 —
136 . .
0,0 0,2 0,4

Xl’ yl

Figura 4.13 — Diagrama T-x-y. Sistema: tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.
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Para esse sistema, os parametros ajustados também representaram muito bem os
dados experimentais do tipo P-T-x, como pode ser visto pelo diagrama de fases da Figura
4.13. Do ponto de vista matemético, os desvios médios apresentados pelos trés modelos em
relacdo aos dados experimentais foram em torno de 0,33 °C, o que demonstra que os
modelos NRTL, UNIQUAC e Wilson descreveram adequadamente, através dos parametros

ajustados, o desvio da ndo idealidade da fase liquida (Tabelas E6, E7 e E8)

4.3.2. Dados de Equilibrio Liquido-Vapor dos Sistemas Graxos Etilicos

A partir dos dados de pressdo de vapor de ésteres etilicos (AKISAWA SILVA et al.,
2011a) e dos dados de pressao de vapor dos dcidos graxos, também obtidos por este mesmo
grupo de pesquisa (MATRICARDE FALLEIRO et al., 2012), iniciou-se a investigacdo de

possiveis sistemas bindrios inéditos (dados P-T-x) envolvendo ésteres e dcidos graxos.

Com o intuito de classificar as misturas bindrias em grupos, dividiram-se por

categorias os sistemas sugeridos neste trabalho conforme apresentado na Tabela 4.3.

Os primeiros sistemas a serem avaliados estdo rotulados dentro do GRUPO I, em
que as misturas bindrias de acidos e ésteres possuem a mesma massa molar. O segundo
conjunto ou GRUPO 1II inclui os sistemas em que hd uma diferenca significativa no
tamanho da estrutura molecular dos compostos e, por dltimo, os sistemas em que os ésteres
graxos envolvidos foram obtidos pelas reacdes de transesterificacdo dos dcidos graxos que

lhe deram origem (GRUPO III).

Dentre esses sistemas, para alguns ndo foi possivel determinar dados de equilibrio
através desse método, enquanto que para outros sistemas foram satisfatoriamente obtidos
pela metodologia associada ao DSC. Neste capitulo serdo discutidas as limitagdes de

aplicacdo dessa técnica, bem como os resultados de ELV obtidos.
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Tabela 4.3 — Distribuicdo em categorias dos sistemas bindrios que serdo investigados neste trabalho.

Diferenca de Temperatura dos

Misturas Binarias Compostos Puros a Pressao de
20 mmHg / °C
1) Laurato de Etila + Acido Miristico 48,66
% - 2) Miristato de Etila + Acido Palmitico 38,54
5 3) Palmitato de Etila + écido Estearico 37,22
4) Palmitato de Etila + Acido Oléico 31,21
o 5) Acido Laurico + Palmitato de Etila 23,04
% = 6) Acido Miristico + Estearato de Etila 24,76
& 7) Acido Miristico + Oleato de Etila 20,19
o 8) Miristato de Etila + Acido Miristico 20,76
é = 9) Palmitato de Etila + Acido Palmitico 16,67
o 10) Estearato de Etila + Acido Estedrico 13,57

Em relacdo aos sistemas do GRUPO I, apenas o sistema com a menor diferenca de

temperatura entre os componentes (palmitato de etila + 4cido oléico) foi determinado. Os

demais sistemas ndo puderam ser apurados, devido a vaporizacdo do componente mais

volatil visualizada nas curvas térmicas diferenciais semelhantes as da Figura 4.14.

Na e

¢

!

S IR/ \/\f

=1\ -
o s0 10 150 200 250

Temperatura/*C

Figura 4.14 — Exemplo tipico de separagcao dos componentes durante a vaporizagio da mistura obtida neste

trabalho. Sistema: Laurato de Etila (1) + Acido Miristico (2) a 20 mmHg.
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Observou-se que a separagdo dos componentes ficava mais nitida, principalmente
proxima a regido equimolar da mistura nos diagramas de fase (Figura 4.14). Na tentativa de
evitar essa separacdo, pensou-se em trabalhar com taxas de aquecimento superiores a 25
°C/min. Entretanto, os resultados comprovaram que, independentemente do aumento da
taxa, as curvas térmicas diferenciais apresentavam a separacdo da mistura de maneira

idéntica em duas endotermas de ebulicdo (Figura 4.15).

Por outro lado, se essa diferenca de temperatura de saturagdo entre 0s componentes
for minima (inferior a 10 °C), a metodologia também passa a ser invidvel, uma vez que as
curvas térmicas diferenciais ficam sobrepostas, independentemente da composi¢do
(MATRICARDE FALLEIRO, 2009), gerando assim temperaturas praticamente iguais para
cada ponto do diagrama de fases. Para sistemas bindrios com diferencas de temperaturas
um pouco acima dessa estimativa, as temperaturas de ebulicdo (temperatura onset) para
cada fracdo molar, resultam em valores menores que a propria precisdo do método
desenvolvido (em média + 0,4 °C). No caso da mistura estearato de etila (1) + acido
estedrico (2) que foi proposta neste estudo, além da diferenca de temperatura que poderia
ser um agravante na obtencdo dos dados, a maior dificuldade estava nas propriedades de
um dos componentes da mistura — o 4dcido estedrico. Esse composto, que apresenta forcas
intermoleculares mais intensas que os demais componentes graxos investigados, interagiu
fortemente com o estearato de etila a ponto de tornar as composicdes, desde x; = 0,1 até a
regido equimolar, impraticdveis de serem coletadas, conforme descrito no final do tdpico
3.6, devido a solidificagdo instantanea, assim que as amostras sdo pipetadas,

impossibilitando a transferéncia do material para o cadinho.

Portanto, os resultados obtidos para esse conjunto de sistemas confirmaram que a
Calorimetria Exploratdria Diferencial € uma técnica de boa precisdo, porém com algumas
restricoes em relacdo as diferencas de volatilidade dos componentes da mistura. Sistemas
bindrios com temperaturas de ebuli¢do muito proximas tornam-se um desafio, devido a ndo
separacdo de fases, o que levaria, muitas vezes, a interpretacdes equivocadas de supostos

azeOtropos nos sistemas.
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Figura 4.15 — Separagdo dos componentes independente da taxa de aquecimento. Sistema: Laurato de Etila

() + Acido Miristico (2) parax; = 0,7 a20 mmHg.

Ja reagentes com diferencas de temperatura de ebulicdo consideradas significativas
para o método, acarretam a vaporizacdo do composto mais volatil, gerando uma endoterma
de ebuli¢do para cada um dos componentes da mistura, como foram os casos investigados

para os sistemas que possuem diferencas de temperaturas entre 37 °C e 49 °C do GRUPO L

Em relacdo ao sistema Palmitato de Etila (1) + Acido Oléico (2), o método foi
eficiente na obtencdo das endotermas de ebulicdo (Figura 4.16), trabalhando na mesma

condig¢do isobdrica (20 mmHg).

A partir do uso de um método de contribui¢do de grupos (UNIFAC), obteve-se uma
ideia do comportamento do sistema em estudo, uma vez que esses dados de ELV nunca
foram determinados experimentalmente, impossibilitando uma comparagdo direta entre os
resultados deste trabalho com possiveis dados da literatura especializada. O modelo
preditivo foi utilizado apenas para checar a coeréncia dos dados experimentais, obtidos

experimentalmente neste trabalho.
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Figura 4.16 — Endotermas de ebulicdo do sistema binario palmitato de etila (1) + acido oléico (2) a 20 mmHg
em diferentes composic¢des. A fracdo molar (x;) é dada em relagdo ao componente mais voldtil e apresentada

em percentagem sobre cada curva térmica diferencial.

Embora o método de contribui¢do de grupos careca de uma nova estimativa de
parametros com uma base de dados mais atualizada e direcionada aos sistemas em estudo,
ja que os dados disponiveis na literatura ndo foram determinados nas mesmas condi¢des
atuais, os desvios obtidos neste estudo em relacio ao UNIFAC foram de aproximadamente

1 % (Tabela F.1 do Apéndice F).

Em relacdo aos modelos de G* utilizados (Tabelas F.2, F.3 e F.4 do Apéndice F),
todos representaram igualmente bem os dados experimentais desse sistema graxo (Tabela
4.4) até entdo nunca estudado experimentalmente, proporcionando parametros que
resultaram em desvios da temperatura de aproximadamente 0,38 °C, conforme apresentados

na Tabela F.5 do Apéndice F.

De maneira andloga, fez-se o estudo dos demais sistemas bindrios pertencentes aos
GRUPOS 1I e III, conforme apresentados nas Tabelas 4.5, 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9. Enquanto que
os respectivos diagramas de fases foram expostos nas Figuras 4.17, 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 e

4.22.
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Tabela 4.4 — Parametros de intera¢@o bindria. Sistema: palmitato de etila (1) + 4cido oléico (2).

Desvio Maximo

Modelos de G® A/ cal.mol™ A/ cal.mol™ o2
em 7/ °C
NRTL 8449378 -927,5403 0,3054 0,74
UNIQUAC 283,2647 -275,0970 - 0,79
Wilson -830,9002 814,4097 - 0,66
240 —:Q\é\&\ X Este Trabalho
] S — += NRTL
2864 K T - - UNIQUAC
232 E AA‘AAA\( =~ &h‘“&_& Wilson
SN T, T
% 228 e R
2 247 K.,
E ] AAA‘A%\‘
2 220
§ ] S
= 2164
212 -
208 -
0,0 0:2 0:4 ' 0:6 0:8 ' 1:0
Xp ¥y

Figura 4.17 — Diagrama T-x-y. Sistema: palmitato de etila (1) + 4cido oléico (2) a 20 mmHg.
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Tabela 4.5 — Parametros de interag@o bindria. Sistema: acido laurico (1) + palmitato de etila (2).

Desvio Maximo

Modelos de G® A/ cal.mol™ A/ cal.mol™ o2
em 7/ °C
NRTL 900,2427 -586,0895 0,3538 0,29
UNIQUAC 246,5969 -200,9704 - 0,30
Wilson -97,5310 383,2579 - 0,30
208 S X Este Trabalho
1o — += NRTL
| RV - - = -UNIQUAC
204 4 X‘\\ e . Wilson
E) 4 AA\%\\ A\k\‘\\\
200 S
§ ] A\A\}{é\\ AA\\“A
‘a | A;\*\\A\ A‘\\AA
g 196 %, »
=" J
g
&= 192
188
0.0 0.2 0.4

Xl’ y1

Figura 4.18 — Diagrama T-x-y. Sistema: acido laurico (1) + palmitato de etila (2) a 20 mmHg.
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Tabela 4.6 — Parametros de intera¢@o bindria. Sistema: dcido miristico (1) + estearato de etila (2).

Modelos de G*

A/ cal.mol™

A/ cal.mol™

Desvio Maximo

Ol12
em 77/ °C
NRTL 2117,0112 -953,8114 0,2854 1,51
UNIQUAC 695,2518 -469,6851 - 1,46
Wilson -560,0491 2024,1212 - 1,44
232 i
I X Este Trabalho
\ \&\.\\ — «— NRTL
28] O\ e - .- -UNIQUAC
] >0<.&A\‘\A\ . Wilson
U 224 - Q‘\%\\ ‘\‘\\
R ] ﬁ\ﬁ\ N
3 2204 %
[+] E Tay
3 K
= .
£ 2164
=] K,
212 ]
208
0,0 0:2 0:4

Xp Yy

Figura 4.19 — Diagrama T-x-y. Sistema: dcido miristico (1) + estearato de etila (2) a 20 mmHg.
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Tabela 4.7 — Parametros de intera¢@o bindria. Sistema: dcido miristico (1) + oleato de etila (2).

E 1 1 Desvio Maximo
Modelos de G A1z / cal.mol A, / cal.mol o2
em 7/ °C
NRTL 1415,3458 -622,0669 0,2976 0,14
UNIQUAC 394,9405 -284,3315 - 0,12
Wilson -86,5285 862,3168 - 0,12
228 ‘_f\\\ ¥ Este Trabalho
1N — »= NRTL
1N e -+ - UNIQUAC
244y ‘\\& Wilson
] N S
%) | A\“\-\ “‘N*\\\
3 220 *, M
E ] A\\\\\ A A\&‘\\
2 216-
g ] 7%‘\&“1«
E 1 AAA%‘A«
212
208
0,0 0!2 0:4

Xl’ y1

Figura 4.20 — Diagrama T-x-y. Sistema: dcido miristico (1) + oleato de etila (2) a 20 mmHg.
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Tabela 4.8 — Parimetros de intera¢@o bindria. Sistema: miristato de etila (1) + dcido miristico (2).

Desvio Maximo

Modelos de G® A/ cal.mol™ A/ cal.mol™ o2
em 7/ °C
NRTL 1529,5466 -782,9936 0,2987 0,30
UNIQUAC 637,3379 -447,0392 - 0,30
Wilson -604,5966 1354,3442 - 0,26
208 *. X Este Trabalho
RN - .= NRTL
1w ™S -~ - UNIQUAC
2049 % TN Wilson
‘\A\ '\\
o ] N ™
5 2004 \% I
; i A\A‘X\ \\
= ] "%
g 1961 M, \
E ] A%L‘A« b
192
188
0,0 0:2 014 ' 0:6 O,IS ' 110
Xp Yy

Figura 4.21 — Diagrama T-x-y. Sistema: miristato de etila (1) + dcido miristico (2) a 20 mmHg.
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Tabela 4.9 — Parametros de interac@o bindria. Sistema: palmitato de etila (1) + dcido palmitico (2).

; ; Desvio Maximo
Modelos de G® Aq2 / cal.mol ! Ay / cal.mol ! o2 em T/ °C
NRTL -775.8458 1412.9447 0.2986 0,56
UNIQUAC -361.3426 477.8494 - 0,57
Wilson 1030.9249 -412.2899 - 0,59
i\\ > Este Trabalho
224 ‘\A\A\ A\A\ — a— NRTL
N - .- - UNIQUAC
\x ‘\\\ Wilson
O 20
3 ] .
E Ay Al“\‘:.
e ) N m&i‘\‘;\
é‘ 216 —-' AA%A«A‘A\ E ﬂk‘l\ﬁ\
ﬁ ] %‘“‘m
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208 - T T T T T T T T
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Figura 4.22 — Diagrama T-x-y. Sistema: palmitato de etila (1) + dcido palmitico (2) a 20 mmHg.

Como esperado, os dados experimentais obtidos para esse conjunto de sistemas

resultaram em diagramas de fase com comportamento semelhante, j4 que a faixa de

temperatura entre os componentes puros da mistura sdo muito préximas, conforme relatado

na Tabela 4.3. No caso do sistema palmitato de etila (1) + 4cido palmitico (2), o diagrama

mostrou-se diferente dos demais em vista da diferenga de temperatura dos compostos puros

(= 17 °C) diminuir a drea da regido bifdsica. Nota-se também que, para a maioria dos

sistemas propostos, devido a proximidade entre o tamanho das moléculas dos compostos

estudados, a curva de equilibrio (liquido saturado) nao tende a ser influenciada por nenhum
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dos componentes da mistura como nos casos em que hd uma grande diferenca de

volatilidade entre os compostos.

Com os modelos de coeficiente de atividade (NRTL, UNIQUAC e Wilson) foi
possivel descrever a ndo idealidade da fase liquida para os sistemas estudados, a partir de
parametros de interagdo bindria de cada modelo. Constatou-se que os coeficientes de
atividades, independente do modelo, demonstraram que as forcas de interagdes sdo muito
semelhantes, uma vez todos os sistemas formados por componentes saturados apresentaram
desvios positivos para y;, porém muito préximos do comportamento de misturas ideais.
(Tabelas do Apéndice F). Apenas o sistema palmitato de etila (1) + 4cido oléico (2)
apresentou desvios negativos, embora também muito préximo de y; = 1. Portanto, os
modelos convencionais de G* foram capazes de correlacionar os dados experimentais de
forma eficiente. Na Tabela 4.10 sdo apresentados os desvios absolutos médios da
temperatura de ebulicdo obtida experimentalmente em relacdo aos trés modelos utilizados
nos ajustes e a volatilidade relativa média para cada sistema. Os detalhes da consisténcia
dos modelos ponto-a-ponto para cada sistema bindrio encontram-se em tabelas dispostas no

Apéndice F.

O modelo preditivo UNIFAC, a partir de parametros de grupos disponiveis na
literatura, descreveu satisfatoriamente os sistemas graxos investigados, apresentando baixos
valores de desvios na temperatura de ebuli¢cdo em relagdo aos dados experimentais (inferior
a 0,5%, conforme apresentado no Apéndice F). Isso deixa claro que, como era esperado,
esse método de contribui¢do de grupos € eficiente para a representacdo de sistemas bindrios
envolvendo 4cidos e ésteres graxos, uma vez que esses se constituem em longas cadeias

carbOnicas, com repeticdo de grupos funcionais.
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Tabela 4.10 — Desvio absoluto médio da temperatura obtido para cada modelo nos diferentes sistemas e a

volatilidade relativa média.

Desvio absoluto médio em

relaciio a temperatura Volatilidade

Sistemas graxos relativa

experimental (7ex,)/ °C

média (o;5)°
NRTL UNIQUAC Wilson

palmitato de etila (1) + acido oleico (2) 0,38 0,38 0,37 3,6
acido miristico (1) + estearato de etila (2) 0,52 0,43 0,41 3,4
acido l4urico (1) + palmitato de etila (2) 0,13 0,13 0,13 29
acido miristico (1) + oleato de etila (2) 0,07 0,06 0,06 2,5
miristato de etila (1) + acido miristico (2) 0,14 0,14 0,15 2,5
palmitato de etila (1) + acido palmitico (2) 0,23 0,23 0,25 2,1

" Calculada através da média obtida para cada modelo a partir da seguinte equacio:

saturagdo
modelosde GE _ pl _ yl /x] .yl
12 - saturagdo -
12 V2l Xy 7,
1 .
NRTL UNIQUAC Wils
= _(0‘12 ta, @ +apy mn)
3

Os desvios obtidos para cada um dos sistemas estudados mostram claramente que os
modelos NRTL, UNIQUAC e Wilson se ajustaram aos dados experimentais, apresentando
desvios muito préximos em cada sistema bindrio e principalmente dentro da incerteza

experimental.

Os resultados obtidos sdo um forte indicativo de que o DSC associado a um sistema
de vécuo, juntamente com a metodologia desenvolvida, torna-se uma técnica adequada para
a determinacdo de dados P-T-x. Entretanto, essa técnica revelou algumas limitacdes
referentes a diferenca de volatilidade entre os componentes. Neste estudo, os sistemas com
volatilidade relativa inferior 10 °C e superior a 37 °C, nas condi¢des de pressao

estabelecida, ndo puderam ser obtidos por essa metodologia, conforme esclarecido
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anteriormente. O que torna ainda maior o desafio pela busca de melhorias para o avango da

metodologia em questao.
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5.1. Conclusoes

Com a realizag@o de um projeto envolvendo um sistema de vacuo ligado a célula de
pressdo do equipamento, a técnica da calorimetria exploratéria diferencial mostrou-se
adequada a determinacdo de dados de pressdo de vapor e equilibrio liquido-vapor. Para
isso, o foco do trabalho concentrou-se inicialmente em aperfeicoar a técnica estudando,
através de extenuantes ensaios, a influéncia de parametros que afetam a temperatura de
ebulicdo e, consequentemente, estabelecer as melhores condi¢des para obter os dados
experimentais por este método. Referente a essa questdo, constatou-se que a utilizacio da
pequena esfera metdlica (didmetro de 1 mm) aliada a uma alta taxa de aquecimento (25

°C/min), foram condic¢des decisivas para o sucesso da metodologia.

Em seguida, a comprovagdo da técnica experimental na determina¢do de dados de
pressao de vapor a partir de compostos organicos foi realizada. Este estudo foi primordial
para que a metodologia desenvolvida iniciasse os primeiros passos na investigacdo do
equilibrio liquido-vapor de misturas bindrias. Em relacdo a essa valida¢do da metodologia
experimental para a determinagdo de dados de pressdo de vapor, o tetradecano foi usado
por apresentar bons dados na literatura, diferentemente do que acontece com os dcidos
graxos, cujos dados obtidos experimentalmente sdo quase inexistentes em pressdes muito
baixas. Os resultados obtidos comprovaram a aplicabilidade da técnica, que passou a ser
utilizada na determinacdo dos dados de pressdo de vapor dos 4cidos graxos. Esses dcidos
foram comparados com dados da literatura obtidos por técnicas convencionais para esse

fim, apresentando desvios relativamente baixos.

Os sistemas graxos obtidos no presente estudo apresentaram boa concordincia em
relacdo aos modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC, que se mostraram adequados na
representacdo da fase liquida, colaborando com novos pardmetros dos modelos

termodinamicos.
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Este estudo contribui com dados inéditos de equilibrio liquido-vapor, que foram
obtidos a partir de uma adaptacdo do método desenvolvido por esse mesmo grupo de
pesquisa em 2009. O avango deste trabalho permitiu determinar dados de grande interesse,
principalmente para os processos de produ¢do de biocombustiveis, que dificilmente seriam
determinados por métodos convencionais. A razdo disso estd no preco elevado de acidos
graxos e ésteres etilicos graxos, que tornou possivel trabalhar com essa técnica associada ao
DSC, j4 que cada ponto de um diagrama de fases € obtido com quantidades entre 4 € 6 mg,
quantidades essas bem inferiores as utilizadas por outras técnicas, como por exemplo, a

ebuliometria. .

Mesmo que a metodologia desenvolvida ainda apresente as limitagdes discutidas
anteriormente, este trabalho compreende os primeiros passos para que a técnica possa se
desenvolver e estender o método a outros tipos de sistemas. Portanto, o mais importante foi
comprovado neste estudo: a metodologia se mostra possivel de ser aplicada, principalmente
em ocasides que envolvem reagentes de alto custo e que exigem um menor tempo de

operacdo na determinagdo dos dados.

5.2.Sugestoes para Trabalhos Futuros

As dificuldades para a realizacdo desta pesquisa permitiram avaliar varios aspectos
do trabalho, identificando as deficiéncias da metodologia. Embora a técnica desenvolvida
tenha sido bastante eficiente para determinados grupos de sistemas bindrios; outros

acabaram revelando algumas limitacdes que o método ainda possui.

A diferencga de volatilidade entre os componentes da mistura estd entre os principais
fatores que ainda restringe o uso desta técnica. Um estudo mais direcionado a esta questao

seria interessante para que a metodologia alcancasse uma abrangéncia maior de sistemas.

Outro fator relevante estd na técnica empregada na preparacdo das amostras nos
cadinhos. A utilizacdo de um tipo de manta de aquecimento que fosse possivel isolar a
amostra do contato com a temperatura ambiente e, a0 mesmo tempo, pudesse manusear 0s
cadinhos, pipeta e amostras, sem comprometer a seguranca do operador, seria
extremamente interessante para o estudo de determinados sistemas bindrios (fortes
interacOes atrativas). Isto faz com que se tenha dificuldade com as misturas no processo de
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fusdo e impedem a coleta das amostras sem que as mesmas se solidifiquem na pipeta antes

mesmo de serem dispostas nos cadinhos.

Em relacdo aos parametros que interferem na determinacdo da temperatura de
ebulicdo, este estudo apurou a técnica relacionando taxa de aquecimento e quantidade de
amostra para diametros fixos de pinhole e da esfera metdlica. Seria interessante um
planejamento experimental variando esses dois ultimos pardmetros com os demais para

avaliar a possibilidade de melhorias na precisdo do método.

E por fim, estudar um método de se determinar a entalpia de vaporizacdo a partir do
DSC, ou ainda, associando essa técnica com outros métodos que envolvem andlises

térmicas.
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ANEXO 1 - PROPRIEDADES FISICAS DOS COMPOSTOS GRAXOS

Tabela A1.1 — Massa molecular e temperatura de ebuli¢do dos compostos graxos.

Niumero Massa . Ponto de
Compostos Estado Fisico nas .~
de Molecular / . o . Ebulicao /
Graxos 1 Condicoes Ambiente o
Carbonos g.mol C
Acido Laurico 12 200,32 solido 150,6°
Laurato de Etila 14 228,38 liquido 146,9°
Acido Miristico 14 228,37 sélido 177,5"
Miristato de Etila 16 256,42 liquido 153,3b
Acido Palmitico 16 256,42 sélido 197,0b
Palmitato de Etila 18 284,48 liquido 176,2b
Acido Estedrico 18 284,48 sélido 213 ,Ob
Estearato de Etila 20 312,53 sélido 195 ,6b
Acido Linoléico 18 280,45 liquido 229,5°¢
Acido Oléico 18 282,46 liquido 208,5¢
Oleato de Etila 20 310,51 liquido 213,5¢

“Dados a 10 mmHg (AKISAWA SILVA et al, 2011a)

®Dados a 5 mmHg (SHIGLEY et al, 1955)

“Dados a 5 mmHg (STULL, 1947)
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ANEXO 1

Tabela A1.2 — Propriedades criticas dos compostos graxos.

Compostos Graxos Pc/ kPa Tce/ K Ve/ em’.mol™
Acido Laurico® 1940,0 469,85 705,0
Laurato de Etila™ 1529,5 743,60 845.5
Acido Miristico’ 1700,0 491,85 811,0
Miristato de Etila™ 13233 788,70 975,5
Acido Palmitico’ 1510,0 511,85 917,0
Palmitato de Etila™ 1156,1 835,25 1069,5
Acido Estedrico’ 1360,0 530,85 1020,0
Estearato de Etila™ 1018,8 883,67 1181,5
Acido Linoléico’ 1410,0 501,85 990,0
Acido Oléico’ 1390,0 507,85 1000,0
Oleato de Etila™ 1053.5 891,21 1161,5

* Dados retirados do banco de dados DIPPR

™ Dados estimados por AKISAWA SILVA (2010)
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ANEXO 2 - PARAMETROS DO MODELO UNIQUAC

Tabela A2.1 — Parametros r, q ¢ q° do modelo UNIQUAC.

9

Compostos Graxos r q q
Acido Léurico 8,94640 7,47200 7,47200
Laurato de Etila 10,22260 8,51600 8,51600
Acido Miristico 10,29520 8,55200 8,55200
Miristato de Etila 11,57140 9,59600 9,59600
Acido Palmitico 11,64400 9,63200 9,63200
Palmitato de Etila 12,92020 10,67600 10,67600
Acido Estedrico 14,26900 11,75600 11,75600
Estearato de Etila 14,26900 11,75600 11,75600
Acido Oléico 12,76070 10,49900 10,49900
Oleato de Etila 13,80480 11,33000 11,33000
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APENDICE A — CALIBRACAO DO DSC E MEDIDORES DE VACUO
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Figura A.1 — Calibragdo da linha base.
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Figura A.2 — Calibragdo da constante da célula e temperatura a partir do padrao indio.
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APENDICE A
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Figura A.3 — Calibragdo da temperatura a partir do padrao zinco.

Tabela A.1 — Calibragdo da pressdo realizada a partir da temperatura de ebulicdo do tetradecano.

Dados Experimentais Equacao de
Temperatura de Vacudémetro Antoine
Ebuli¢io” / °C
Pressdo Ajustada / mmHg Pressdo Real / mmHg
110,2 £0,2° 1,50 5,73
122,2 +0,6° 5,25 10,33
140,2 £ 0,4 15,75 22,92
152,0 + 0,6 26,25 36,88
160,9 +0,2° 37,50 51,83
168,7 £0,4° 48,75 68,39
Constantes de Antoine para o Tetradecano na faixa de 10 °C — 314 °C*
A B C
7,19513 1874,2 180,984

* Valor médio das temperaturas obtidas para cada pressdo
“ Desvio padrdo para n=3

*Banco de dados do software DDBSP (Dortmund Data Bank, 2003)
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Tabela A.2 — Valores correspondentes entre a pressao real e a pressao ajustada.

Pressao Real / mmHg Pressao Ajustada / mmHg Pressido Ajustada’” / kPa
10 5,321 0,709
20 12,897 1,719
30 20,473 2,729
40 28,049 3,739
50 35,625 4,750
60 43,201 5,760
70 50,777 6,770

“Unidade de medida do vacudémetro digital

Tabela A.3 — Desvio padrio da pressdo em funcdo do aumento de temperatura para o tetradecano a 2,67 kPa.

Temperatura/ °C Pressao na Célula/ kPa
20 2,667
25 2,658
30 2,664
35 2,659
40 2,658
45 2,652
50 2,658
55 2,647
60 2,654
65 2,644
70 2,645
75 2,652
80 2,651
85 2,646
90 2,650
95 2,662
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Tabela A.3 — Continuagao.

Temperatura/ °C Pressao na Célula/ kPa
100 2,660
105 2,655
110 2,653
115 2,639
120 2,655
125 2,645
130 2,651
135 2,653
140 2,644
145 2,640
150 2,647
155 2,658
160 2,652
165 2,658
170 2,654
175 2,655
180 2,645
Incerteza na Pressdo/ kPa 0,01
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APENDICE B - PREPARACAO DAS AMOSTRAS BINARIAS

Tabela B.1 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparacdo das misturas. Sistema: miristato de

metila (1) + palmitato de metila (2).

Quantidade de amostra/ g
H tdric My tesrico my tesrico M1 obtido 12 obtido X1 obtido
0,1 0,0906 0,9094 0,1188 0,9073 0,1275
0,2 0,1831 0,8169 0,1837 0,8157 0,2008
0,3 0,2775 0,7225 0,2890 0,7202 0,3093
0,4 0,3740 0,6260 0,3718 0,6243 0,3992
0,5 0,4727 0,5273 0,4999 0,5239 0,5156
0,6 0,5735 0,4265 0,5760 0,4259 0,6014
0,7 0,6765 0,3235 0,6846 0,3223 0,7033
0,8 0,7819 0,2181 0,7971 0,2146 0,8056
0,9 0,8897 0,1103 0,8898 0,1126 0,8981
Massa Total/ g 4,3195 4,6805 4,4107 4,6668

Tabela B.2 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparacdo das misturas. Sistema: tetradecano (1)

+ 1-hexadeceno (2).

Quantidade de amostra/ g

X1 teérico
N My teérico my tegrico My obtido M obtido X1 obtido
0,1 0,0894 0,9106 0,0899 0,9101 0,1005
0,2 0,1810 0,8190 0,1807 0,8195 0,1996
0,3 0,2748 0,7252 0,2790 0,7295 0,3020
0,4 0,3708 0,6292 0,3710 0,6383 0,3967
0,5 0,4692 0,5308 0,4698 0,5467 0,4929
0,6 0,5701 0,4299 0,5723 0,4270 0,6026
0,7 0,6735 0,3265 0,6780 0,3234 0,7034
0,8 0,7795 0,2205 0,7813 0,2198 0,8008
0,9 0,8883 0,1117 0,8864 0,1128 0,8989
Massa Total/ g 4,2966 4,7034 4,3084 4,7271
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Tabela B.3 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparacao das misturas. Sistema: laurato de etila

(1) + 4cido miristico (2).

Quantidade de amostra/ g
X1 teérico

my teérico my tegrico My obtido m; obtido X1 obtido
0,1 0,1000 0,9000 0,1050 0,9003 0,1044
0,2 0,2000 0,8000 0,2018 0,8004 0,2014
0,3 0,3000 0,7000 0,3008 0,7001 0,3005
0,4 0,4000 0,6000 0,4005 0,6001 0,4003
0,5 0,5000 0,5000 0,4999 0,5005 0,4997
0,6 0,6000 0,4000 0,5984 0,4000 0,5994
0,7 0,7000 0,3000 0,6981 0,3001 0,6994
0,8 0,8000 0,2000 0,8024 0,1998 0,8006
0,9 0,9000 0,1000 0,9025 0,0999 0,9003

Massa Total/ g 4,5000 4,5000 4,5094 4,5012

Tabela B.4 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagdo das misturas. Sistema: miristato de

etila (1) + acido palmitico (2).

Quantidade de amostra/ g

X1 teérico

My teérico my tegrico My obtido M obtido X1 obtido
0,1 0,1000 0,9000 0,1086 0,8999 0,1077
0,2 0,2000 0,8000 0,2064 0,7997 0,2051
0,3 0,3000 0,7000 0,3010 0,7002 0,3006
0,4 0,4000 0,6000 0,4009 0,6001 0,4005
0,5 0,5000 0,5000 0,4990 0,5000 0,4995
0,6 0,6000 0,4000 0,6010 0,4007 0,6000
0,7 0,7000 0,3000 0,7094 0,2999 0,7029
0,8 0,8000 0,2000 0,8085 0,1999 0,8018
0,9 0,9000 0,1000 0,9009 0,1003 0,8998

Massa Total/ g 4,5000 4,5000 4,5357 4,5007

92



APENDICE B

Tabela B.S — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparacdo das misturas. Sistema: palmitato de

etila (1) + 4cido estedrico (2).

Quantidade de amostra/ g
X1 teérico

my teérico my tegrico My obtido m; obtido X1 obtido
0,1 0,1000 0,9000 0,1006 0,8999 0,1005
0,2 0,2000 0,8000 0,1917 0,7995 0,1934
0,3 0,3000 0,7000 0,3036 0,6998 0,3026
0.4 0,4000 0,6000 0,4687 0,5999 0,4386
0,5 0,5000 0,5000 0,5248 0,4997 0,5122
0,6 0,6000 0,4000 0,6025 0,3997 0,6012
0,7 0,7000 0,3000 0,7004 0,2997 0,7003
0,8 0,8000 0,2000 0,7976 0,1997 0,7998
0,9 0,9000 0,1000 0,9009 0,1003 0,8998

Massa Total/ g 4,5000 4,5000 4,5908 4,4982

Tabela B.6 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparacdo das misturas. Sistema: palmitato de

etila (1) + acido oléico (2).

Quantidade de amostra/ g

X1 teérico

My teérico my tegrico My obtido M obtido X1 obtido
0,1 0,1006 0,8994 0,1011 0,8988 0,1005
0,2 0,2011 0,7989 0,2043 0,8009 0,2021
0,3 0,3015 0,6985 0,3058 0,7003 0,3024
0,4 0,4017 0,5983 0,4010 0,5978 0,3998
0,5 0,5018 0,4982 0,5061 0,5009 0,5008
0,6 0,6017 0,3983 0,6045 0,3978 0,6014
0,7 0,7015 0,2985 0,7035 0,2997 0,6998
0,8 0,8011 0,1989 0,8034 0,2011 0,7987
0,9 0,9006 0,0994 0,9013 0,1054 0,8946

Massa Total/ g 45116 4,4884 4,5310 4,5027
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Tabela B.7 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagdo das misturas. Sistema: dcido laurico

(1) + palmitato de etila (2).

Quantidade de amostra/ g
X1 teérico

my teérico my tegrico My obtido m; obtido X1 obtido
0,1 0,0726 0,9274 0,0729 0,9349 0,0997
0,2 0,1497 0,8503 0,1495 0,8519 0,1995
0,3 0,2318 0,7682 0,2316 0,7690 0,2996
0,4 0,3195 0,6805 0,3192 0,6834 0,3988
0,5 0,4132 0,5868 0,4133 0,5863 0,5003
0,6 0,5137 0,4863 0,5136 0,4987 0,5939
0,7 0,6216 0,3784 0,6213 0,3769 0,7007
0,8 0,7380 0,2620 0,7378 0,2666 0,7972
0,9 0,8637 0,1363 0,8634 0,1315 0,9031

Massa Total/ g 3,9238 5,0762 3,9226 5,0992

Tabela B.8 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagdo das misturas. Sistema: 4cido miristico

(1) + estearato de etila (2).

Quantidade de amostra/ g

X1 teérico

My teérico my tegrico My obtido M obtido X1 obtido
0,1 0,0751 0,9249 0,0754 0,9267 0,1002
0,2 0,1545 0,8455 0,1543 0,8471 0,1995
0,3 0,2385 0,7615 0,2383 0,7619 0,2997
0,4 0,3276 0,6724 0,3280 0,6751 0,3994
0,5 0,4222 0,5778 0,4218 0,5784 0,4995
0,6 0,5229 0,4771 0,5230 0,4765 0,6003
0,7 0,6303 0,3697 0,6306 0,3693 0,7003
0,8 0,7451 0,2549 0,7449 0,2539 0,8006
0,9 0,8680 0,1320 0,8678 0,1427 0,8927

Massa Total/ g 3,9842 5,0158 3,9841 5,0316
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Tabela B.9 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagcdo das misturas. Sistema: dcido miristico

(1) + oleato de etila (2).

Quantidade de amostra/ g
X1 teérico

my teérico my tegrico My obtido m; obtido X1 obtido
0,1 0,0755 0,9245 0,0758 0,9351 0,0993
0,2 0,1553 0,8447 0,1553 0,8438 0,2002
0,3 0,2397 0,7603 0,2393 0,7642 0,2986
0,4 0,3290 0,6710 0,3296 0,6744 0,3992
0,5 0,4238 0,5762 0,4241 0,5767 0,5000
0,6 0,5245 0,4755 0,5244 0,4715 0,6020
0,7 0,6318 0,3682 0,6321 0,3679 0,7003
0,8 0,7463 0,2537 0,7461 0,2537 0,7999
0,9 0,8688 0,1312 0,8686 0,1339 0,8982

Massa Total/ g 3,9947 5,0053 3,9953 5,0212

Tabela B.10 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagdo das misturas. Sistema: miristato de

etila (1) + acido miristico (2).

Quantidade de amostra/ g

X1 teérico

My teérico my tegrico My obtido m? obtido X1 obtido
0,1 0,1109 0,8891 0,1146 0,8892 0,1030
0,2 0,2192 0,7808 0,2206 0,7807 0,2011
0,3 0,3249 0,6751 0,3229 0,6749 0,2988
0,4 0,4281 0,5719 0,4292 0,5718 0,4007
0,5 0,5289 0,4711 0,5273 0,4710 0,4993
0,6 0,6275 0,3725 0,6256 0,3727 0,5992
0,7 0,7238 0,2762 0,7216 0,2765 0,6992
0,8 0,8179 0,1821 0,8429 0,1823 0,8046
0,9 0,9100 0,0900 0,9074 0,0901 0,8997

Massa Total/ g 4,6912 4,3088 4,7121 4,3092
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Tabela B.11 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparacdo das misturas. Sistema: palmitato de

etila (1) + dcido palmitico (2).

Quantidade de amostra/ g
X1 teérico

my teérico my tegrico My obtido m; obtido X1 obtido
0,1 0,1097 0,8903 0,1074 0,8916 0,0979
0,2 0,2171 0,7829 0,2225 0,7824 0,2040
0,3 0,3222 0,6778 0,3233 0,6788 0,3004
0,4 0,4252 0,5748 0,4263 0,5746 0,4008
0,5 0,5259 0,4741 0,5475 0,4750 0,5096
0,6 0,6246 0,3754 0,6262 0,3756 0,6004
0,7 0,7213 0,2787 0,7259 0,2784 0,7015
0,8 0,8161 0,1839 0,8170 0,1844 0,7997
0,9 0,9090 0,0910 0,9161 0,0913 0,9004

Massa Total/ g 4,6711 4,3289 47122 4,3321

Tabela B.12 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparacdo das misturas. Sistema: estearato de

etila (1) + 4cido estedrico (2).

Quantidade de amostra/ g

X1 teérico

My teérico m; tegrico My obtido m? obtido X1 obtido
0,1 0,1088 0,8912 0,1072 0,8917 0,0986
0,2 0,2155 0,7845 0,2146 0,7857 0,1991
0,3 0,3201 0,6799 0,3241 0,6805 0,3024
0,4 0,4228 0,5772 0,4246 0,5780 0,4007
0,5 0,5235 0,4765 0,5249 0,4767 0,5006
0,6 0,6224 0,3776 0,6235 0,3769 0,6009
0,7 0,7194 0,2806 0,7177 0,2802 0,6998
0,8 0,8146 0,1854 0,8169 0,1848 0,8009
0,9 0,9082 0,0918 0,9057 0,0906 0,9010

Massa Total/ g 4,6553 4,3447 4,6592 4,3451
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APENDICE C - DADOS DE PRESSAO DE VAPOR

Tabela C.1 — Influéncia da perda de massa na temperatura de ebulicdo dos dcidos graxos. Dados apresentados

a 40 mmHg.

Temperatura de Maxima variacao na

C t x .~
Ompostos ebulicao / °C Temperatura de ebulicao/ °C

154,87
154,92
154,98 0,41
155,16
155,18
155,28

Tetradecano

201,76
201,77
201,78 0.08
201,81
201,83
201,84

Acido Laurico

223,68
223,70
223,73 0,42
223,74
224,00
224,10

Acido Miristico

243,93
243,96
244,02 0.38
244,06
244,13
244,31

Acido Palmitico

262,29
262,35
262,39 0,60
262,51
262,70
262,89

Acido Estearico

259,10
259,13
Acido Oléico 259,18 0,19
259,20
259,25
259,29

* Temperatura medida em cada um dos pontos sobre a linha base da Figura 3.10.
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Tabela C.2 — Comparacio entre a temperatura de ebulicio do tetradecano determinada neste trabalho e dados

da literatura.

Temperatura / °C

p IkPa Este CassERNO g sturL, AT g AT 7 AOTS/
Trabalho'  eral. (1996)  WILHOIT (1947 € °C  °C
(1971)
1,33 +£0,03 119,7 +0,6 121,7 121,9 120,7 20 22 -1,0
2,67 £0,01 137,3+£0,2 136,8 137,1 135,6 0,4 0,2 1,7
4,00+£0,04 146,4 +£0,03 146,8 -04
5,33 +£0,03 1549 +0,2 153,5 154,1 152,7 0,9 1,3 2,2
6,67 £ 0,04 160,8 = 0,7 159,9 0,9
8,00 £ 0,03 163,9+0,5 164,2 164,9 164,0 -0,1 -1,0 -0,1

Pressdo e sua incerteza calculada pelo desvio padrdo médio das medidas realizadas pelo transdutor interno
da célula de pressdo.

" Valor médio das temperaturas obtidas para cada pressdo juntamente com a incerteza obtida para n = 2

k _ k
AT = TEste Trabalho — TLiteratura
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Tabela C.3 — Comparagdo entre as temperaturas de ebulicdo obtidas para os 4cidos graxos aqui estudados e

os dados encontrados na literatura.

T/ °C
p/kPa Este TEXAS A&M STULL POOL & AT AT2  AT3
Trabalho UNI VERS;I TY (1947) RALST03N /°C oC /°C
(1980) (1942)
Acido Ldurico
1,33 £ 0,03 171,5 171,9 166,0 172,1 -0,4 55 -0,6
2,67 £ 0,04 185,8 186,4 183,6 186,7 -0,6 2,1 -0,9
4,00 £ 0,04 1954 195,7 195,9 -0,3 -0,5
5,33 £0,05 201,8 202,7 201,4 202,9 -0,9 03 -1,1
6,67 £ 0,04 206,5 208,3 208,6 -1,8 2,1
8,00 £ 0,04 211,7 213,1 212,7 213,1 -1,4 -1,1 -1,4
9,33 + 0,05 2174 216,8 0,6
Acido Miristico
1,33 £ 0,03 191,5 192,0 190,8 192.4 -0,5 0,7 -0,9
2,67 £ 0,04 207,7 207,1 207,6 207,4 0,6 0,1 0,3
4,00 +0,03 2164 216,8 216,8 -0.4 -0,4
5,33 £0,03 224,1 224.,1 2235 224,0 0,0 0,6 0,1
6,67 £ 0,04 230,0 230,0 229,8 0,0 0,2
8,00 + 0,03 235,1 235,0 237,2 2347 0,1 2.2 0,4
9,33 + 0,03 239.5 238,7 0,8
Acido Palmitico
1,33 £ 0,04 210,2 211,0 205,8 210,9 -0,8 44  -0,7
2,67 £ 0,04 225,5 226,5 226,8 -1,0 -1,3
4,00 £0,03 2359 236,5 236,8 -0,6 -0,9
5,33 £0,05 2442 244.0 244.4 2443 0,2 -0,3 -0,1
6,67 £ 0,04 250,3 250,1 250,4 0,2 -0,1
8,00 + 0,03 254,8 255,3 256,0 2554 -0,5 -1,3  -0,6
9,33 + 0,03 260,3 259,5 0,8
Acido Estearico
1,33 £ 0,05 2282 2291 225,0 2293 -0,9 32 1,1
2,67 £ 0,04 246,0 245,1 243.4 2453 0,9 2,6 0,7
4,00 0,04 255,8 255,4 255,5 0,4 0,3
5,33 £0,03 262,8 263,2 263,3 263,3 -0,4 -0,6 -0,5
6,67 £ 0,03 270,7 269,5 269,7 1,2 1,0
8,00 + 0,05 275,6 274.,8 275,5 275,0 0,8 0,1 0,6
9,33 £ 0,03 280,1 279,4 0,7
Acido Oléico
1,33 £ 0,03 223,6 223.0 0,6
2,67 £0,03 240,0 240,0 0,0
4,00 +0,03 251,6
5,33 +0,03 259,0 257,2 1,8
6,67 £ 0,05 265,7
8,00 £ 0,04 270,7 269,8 0,8

9,33 + 0,04 274,3

k k
AT* = TEste Trabalho — TLiteratura
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Tabela C.4 — Constantes de Antoine dos dcidos graxos.

Constantes de Antoine

Desvio

100

Acidos Intervalo de Absoluto
Graxos A B C Temperatura / °C Médio® / °C
Laurico 5,7974 1010,5 39,140 171,4-217,4 0,5
Miristico  7,0172 1755,9 100,153 191,5 -239,5 0,2
Palmitico  5,7743 1111,1 22,677 210,1 —260,2 0,3
Estedarico  9,7847 4289,1 260,12 228,1 —280,1 0,4
Oléico 10,823 5380,6 324,26 223,5-2743 0,3
* Desvio Absoluto médio = Sl ] an =7



APENDICE D - VALIDACAO DA METODOLOGIA A PARTIR DE DADOS DE
EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR DA LITERATURA

Tabela D.1 - Influéncia da taxa de aquecimento sobre a temperatura de ebuli¢do do sistema tetradecano (1) +

1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

10 °C/min
RASMUSSEN e VAN
Fracao Molar 8 Este Trabalho?/ °C  Desvio Absoluto / °C
WINKLE (1950)"/ °C
0,1 158,58 157,63 0,87
0,5 146,22 136,45 9,80
0,9 137,42 132,76 4,41
Desvio Médio Absoluto / °C 5,03
15 °C/min
RASMUSSEN e VAN
Fracao Molar B Este Trabalho?/ °C  Desvio Absoluto / °C
WINKLE (1950)"/ °C
0,1 158,58 158,31 0,19
0,5 146,22 142,21 4,04
0,9 137,42 133,08 4,09
Desvio Médio Absoluto / °C 2,77
20 °C/min
RASMUSSEN e VAN
Fracao Molar B Este Trabalho®/ °C  Desvio Absoluto / °C
WINKLE (1950)P/ °C
0,1 158,58 157,80 0,70
0,5 146,22 14491 1,34
0,9 137,42 136,05 1,12
Desvio Médio Absoluto / °C 1,05

P Interpolagdo spline aplicada & temperatura para as diferentes fracdes molares estipuladas.
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Tabela D.1 — Continuagao.

25 °C/min
RASMUSSEN e VAN
Fracao Molar 8 Este Trabalho?/ °C  Desvio Absoluto / °C
WINKLE (1950)"/ °C
0,1 158,58 159,01 0,51
0,5 146,22 146,48 0,23
0,9 137,42 138,63 1,46
Desvio Médio Absoluto / °C 0,73
35 °C/min
RASMUSSEN e VAN
Fracao Molar 8 Este Trabalho?/ °C  Desvio Absoluto / °C
WINKLE (1950)*/ °C
0,1 158,58 162,23 3,73
0,5 146,22 148,05 1,80
0,9 137,42 140,34 3,17
Desvio Médio Absoluto / °C 2,90
50 °C/min
RASMUSSEN e VAN
Fracao Molar WINKLE (1950)%/ °C Este Trabalho?/ °C  Desvio Absoluto / °C
0,1 158,58 164,86 6,36
0,5 146,22 150,29 4,04
0,9 137,42 142,05 4,88
Desvio Médio Absoluto / °C 5,09
100 °C/min
RASMUSSEN e VAN
Fracdo Molar WINKLE (1950)%/ °C Este TrabalhoP/ °C  Desvio Absoluto / °C
0,1 158,58 172,57 14,07
0,5 146,22 157,85 11,60
0,9 137,42 155,36 18,19
Desvio Médio Absoluto / °C 14,62

P Interpolagdo spline aplicada & temperatura para as diferentes fracdes molares estipuladas.
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Tabela D.2 — Comparagdo entre as temperaturas de ebulicdo obtidas neste estudo e os dados da literatura.

Sistema: tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

Fraciio Temperatura/ °C Desvio
Molar® Este Trabalho RASMUSSEN e VAN WINKLE Absoluto/ °C
(DSC)? (1950)
0,1190 157,98 157,90 0,08
0,1430 156,82 157,10 0,28
0,1850 155,18 155,70 0,52
0,2850 152,58 152,40 0,18
0,3180 151,88 151,30 0,58
0,4310 148,61 148,20 0,41
0,5430 145,58 145,00 0,58
0,7100 142,61 141,30 1,31
0,8480 139,48 138,30 1,18
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,57

" Dados de RASMUSSEN e VAN WINKLE (1950).

P Interpolacao spline dos dados obtidos experimentalmente.

103



APENDICE D

Tabela D.3 — Comparacdo entre os dados obtidos neste trabalho com os dados da literatura. Sistema:

miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

Temperatura/ °C
Fracao
Molar Este Trabalho ROSE e SUPINA  Desvio Absoluto/ °C
(Lab. ExTrAE)* (1961)°
0,0000 212,5+£0,3 213,6 1,1
0,1275 209,6 £0,3 207,8 1,8
0,2008 206,5 £0,7 205,1 1.4
0,3093 203,7+£0,5 201,6 2,1
0,3992 200,9 £0,3 199,2 1,7
0,5156 197,6 £ 0,2 196,3 1,3
0,6014 194,6 £ 0,5 1944 0,2
0,7033 192,6 £0,3 192,2 0,4
0,8056 190,5 £ 0,1 190,0 0,5
0,8981 188,4 +£0,7 188,0 0,4
1,0000 185,4+0,9 185,9 0,5
Desvio Absoluto Médio/ °C 1,0

SIncertezas experimentais obtidas para n = 3

P Interpolacdo usando spline ciibica dos dados de ROSE e SUPINA (1961)
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Tabela D.4 — Comparagdo entre os dados obtidos nos laboratérios EXTrAE e LPT. Sistema: miristato de

metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

Fracio Temperatura/ °C Desvio
Molar 1° Equipamento 2 ° Equipamento Absoluto /
(Lab. ExTrAE) (Lab. LPT) °C
0,0000 212,5+0,3 212,2+0,5 0,3
0,1275 209,6 £0,3 209,2+£04 0,4
0,2008 206,5 + 0,7 205,8 £ 0,6 0,7
0,3093 203,7+0,5 202,44 +0,7 1,3
0,3992 200,9 £0,3 199,8 £ 0,5 1,1
0,5156 197,6 £0,2 197,2£0,3 0,4
0,6014 194,6 £ 0,5 194,5+0,4 0,1
0,7033 192,6 £ 0,3 191,8 0,9 0,8
0,8056 190,5 £ 0,1 190,7 £ 0,6 0,2
0,8981 188,4 £ 0,7 188,3+0,4 0,1
1,0000 185,4+0,9 186,6 + 0,7 1,2
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,6

SIncertezas experimentais obtidas paran = 3

105



APENDICE E —- DESEMPENHO DE MODELOS TERMODINAMICOS PARA OS
SISTEMAS BINARIOS UTILIZADOS NA VALIDACAO DA TECNICA

Tabela E.1 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: miristato de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

Fracao Experimental Diferenca de Temperatura (ATY/ °C
Molar (Texp)! °C NRTL(T') UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,1275 209,6 0,65 0,63 0,68
0,2008 206,5 -0,33 -0,35 -0,29
0,3093 203,7 0,10 0,09 0,13
0,3992 200,9 -0,11 -0,11 -0,10
0,5156 197,6 -0,06 -0,04 -0,08
0,6014 194,6 -0,69 -0,66 -0,72
0,7033 192,6 0,10 0,12 0,05
0,8056 190,5 0,73 0,74 0,69
0,8981 188.,4 0,84 0,85 0,82
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,40 0,40 0,40
Desvio Maximo/ °C 0,84 0,85 0,82

AT = T, —T*

106



APENDICE E

Tabela E.2 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo
NRTL para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: miristato de

metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura/ °C . "

X1 n Y1 Y2
212,52 0,0000 0,0000 - 1,0000
208,90 0,1275 0,2400 0,8046 0,9966
206,79 0,2008 0,3608 0,8255 0,9913
203,64 0,3093 0,5173 0,8568 0,9778
201,02 0,3992 0,6274 0,8826 0,9609
197,67 0,5156 0,7455 0,9152 0,9301
195,25 0,6014 0,8162 0,9379 0,9001
192,46 0,7033 0,8840 0,9622 0,8555
189,81 0,8056 0,9363 0,9822 0,8005
187,59 0,8981 0,9719 0,9947 0,7417
185,39 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

** composicao molar da fase vapor (calculada).

Tabela E.3 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo
UNIQUAC para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: miristato

de metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura/ °C . .
X1 Y1 Y1 Y2
212,52 0,0000 0,0000 - 1,0000
208,92 0,1275 0,2395 0,8024 0,9964
206,81 0,2008 0,3606 0,8243 0,9908
203,65 0,3093 0,5175 0,8568 0,9768
201,02 0,3992 0,6280 0,8834 0,9594
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Tabela E.3 — Continuagdo.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
197,65 0,5156 0,7462 0,9165 0,9281
195,22 0,6014 0,8168 0,9393 0,8981
192,44 0,7033 0,8843 0,9634 0,8540
189,80 0,8056 0,9364 0,9829 0,8003
187,58 0,8981 0,9718 0,9949 0,7436
185,39 1,0000 1,0000 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela E.4 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: miristato de

metila (1) + palmitato de metila (2) a 30 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
212,52 0,0000 0,0000 - 1,0000
208,87 0,1275 0,2408 0,8082 0,9970
206,75 0,2008 0,3612 0,8275 0,9921
203,61 0,3093 0,5168 0,8568 0,9798
201,01 0,3992 0,6263 0,8813 0,9641
197,69 0,5156 0,7440 0,9128 0,9347
195,28 0,6014 0,8149 0,9351 0,9055
192,51 0,7033 0,8831 0,9596 0,8609
189,85 0,8056 0,9360 0,9805 0,8039
187,61 0,8981 0,9719 0,9940 0,7409
185,39 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liguida.

s compOSigdo molar dafase vapor (calculada).
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Tabela E.5 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

Fracao Experimental (Tuu,)/ °C Diferenca de Temperatura (AT °C
Molar NRTL(T')  UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,1005 159,01 0,26 0,26 0,26
0,1996 154,71 -0,73 -0,73 -0,73
0,3020 152,22 -0,07 -0,08 -0,08
0,3967 149,86 0,25 0,24 0,24
0,4929 146,48 -0,61 -0,61 -0,62
0,6026 144,89 0,46 0,45 0,45
0,7034 142,77 0,59 0,59 0,58
0,8008 140,45 0,30 0,29 0,29
0,8989 138,63 0,37 0,37 0,37
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,40 0,40 0,40
Desvio Maximo/ °C 0,73 0,72 0,73

“ATE = T, —T*

109



APENDICE E

Tabela E.6 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

NRTL para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: tetradecano

(1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 1 Y1 Y2
162,42 0,0000 0,0000 - 1,0000
158,75 0,1005 0,2266 0,9600 0,9996
155,44 0,1996 0,4015 0,9670 0,9982
152,29 0,3020 0,5443 0,9737 0,9957
149,61 0,3967 0,6502 0,9796 0,9922
147,09 0,4929 0,7377 0,9850 0,9876
144,43 0,6026 0,8185 0,9904 0,9807
142,18 0,7034 0,8784 0,9944 0,9729
140,15 0,8008 0,9262 0,9974 0,9637
138,26 0,8989 0,9660 0,9993 0,9528
136,45 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

 composicido molar da fase vapor (calculada).

Tabela E.7 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

UNIQUAC para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema:

tetradecano (1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -
X1 1 Y1 Y2
162,42 0,0000 0,0000 - 1,0000
158,75 0,1005 0,2267 0,9605 0,9996
155,44 0,1996 0,4015 0,9671 0,9982
152,30 0,3020 0,5442 0,9736 0,9957
149,62 0,3967 0,6501 0,9794 0,9922
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Tabela E.7 — Continuagdo.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
147,09 0,4929 0,7377 0,9847 0,9875
144,44 0,6026 0,8185 0,9901 0,9804
142,18 0,7034 0,8785 0,9942 0,9722
140,16 0,8008 0,9262 0,9973 0,9626
138,26 0,8989 0,9661 0,9993 0,9511
136,45 1,0000 1,0000 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela E.8 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: tetradecano

(1) + 1-hexadeceno (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N1 Y1 Y2
162,42 0,0000 0,0000 - 1,0000
158,75 0,1005 0,2266 0,9600 0,9996
155,44 0,1996 0,4013 0,9665 0,9983
152,30 0,3020 0,5440 0,9731 0,9959
149,62 0,3967 0,6499 0,9788 0,9926
147,10 0,4929 0,7375 0,9842 0,9880
144,44 0,6026 0,8183 0,9897 0,9811
142,19 0,7034 0,8784 0,9939 0,9729
140,16 0,8008 0,9262 0,9971 0,9631
138,26 0,8989 0,9661 0,9992 0,9511
136,45 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liguida.

s com])OSi?do molar dafase vapor (calculada).
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APENDICE F - DESEMPENHO DE MODELOS TERMODINAMICOS PARA OS
SISTEMAS BINARIOS CONTENDO ACIDOS E ESTERES GRAXOS.

Tabela F.1 — Aplicabilidade do modelo preditivo UNIFAC. Sistema: palmitato de etila (1) + acido oléico (2)

a20 mmHg.
Temperatura / °C
Fracao molar Desvio
Experimental Modelo )
X1 Relativo / %
(Texp)! °C UNIFAC (T}.q)! °C

0,1005 236,3 2334 1,2
0,2021 2319 228.,3 1,6
0,3024 2273 2243 1,3
0,3998 224.5 221,1 1,5
0,5008 221,0 218,3 1,2
0,6014 218,6 2159 1,2
0,6998 216,3 213,8 1,2
0,7987 2133 212,0 0,6
0,8946 210,6 2104 0,1

Desvio relativo médio/ % 1,1

" refere-se ao composto mais voldtil — palmitato de etila

Texp - Tpred

*Desvio Relativo = .100

exp
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Tabela F.2 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo
NRTL para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: palmitato de

etila (1) + 4cido oléico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura/ °C . -

X1 Y1 Y1 Y2
239,96 0,0000 0,0000 - 1,0000
235,71 0,1005 0,2400 0,7932 0,9979
231,70 0,2021 0,4294 0,8217 0,9911
227,99 0,3024 0,5759 0,8505 0,9787
224,61 0,3998 0,6881 0,8788 0,9602
221,35 0,5008 0,7797 0,9077 0,9334
218,32 0,6014 0,8509 0,9352 0,8979
215,58 0,6998 0,9049 0,9596 0,8537
213,06 0,7987 0,9464 0,9800 0,7993
210,86 0,8946 0,9765 0,9940 0,7367
208,75 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.3 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo
UNIQUAC para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: palmitato

de etila (1) + 4cido oléico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura/ °C . -
X1 MA 1 Y1 Y2
239,96 0,0000 0,0000 - 1,0000
235,81 0,1005 0,2376 0,7823 0,9973
231,79 0,2021 0,4285 0,8170 0,9888
228,03 0,3024 0,5771 0,8508 0,9741
224.60 0,3998 0,6906 0,8825 0,9532
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Tabela F.3 — Continuagdo.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
221,28 0,5008 0,7824 0,9135 0,9245
218,22 0,6014 0,8531 0,9415 0,8885
215,48 0,6998 0,9062 0,9649 0,8462
212,99 0,7987 0,9467 0,9833 0,7969
210,83 0,8946 0,9763 0,9952 0,7432
208,75 1,0000 1,0000 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.4 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: palmitato de

etila (1) + dcido oléico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
239,96 0,0000 0,0000 - 1,0000
235,61 0,1005 0,2429 0,8059 0,9984
231,58 0,2021 0,4311 0,8287 0,9928
227,91 0,3024 0,5756 0,8526 0,9823
224,60 0,3998 0,6863 0,8768 0,9661
221,40 0,5008 0,7772 0,9027 0,9415
218,43 0,6014 0,8487 0,9286 0,9071
215,70 0,6998 0,9036 0,9532 0,8615
213,16 0,7987 0,9461 0,9754 0,8010
210,91 0,8946 0,9768 0,9921 0,7258
208,75 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liguida.

s compOSigdo molar dafase vapor (calculada).
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Tabela F.5 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: palmitato de etila (1) + 4cido oléico (2) a 20 mmHg.

Fracao Experimental Diferenca de Temperatura (AT °C
Molar (Texp)! °C NRTL (T")  UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,1005 236,25 0,54 0,44 0,64
0,2021 231,86 0,16 0,07 0,28
0,3024 227,25 -0,74 -0,78 -0,66
0,3998 224,52 -0,09 -0,08 -0,08
0,5008 220,97 -0,38 -0,31 -0,43
0,6014 218,61 0,29 0,39 0,18
0,6998 216,27 0,69 0,79 0,57
0,7987 213,33 0,27 0,34 0,17
0,8946 210,61 -0,25 -0,22 -0,30
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,38 0,38 0,37
Desvio Maximo/ °C 0,74 0,79 0,66

“ATE = T, —T*
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Tabela F.6 — Aplicabilidade do modelo preditivo UNIFAC. Sistema: dcido laurico (1) + palmitato de etila (2)

a 20 mmHg.
Temperatura / °C
Fracao molar Desvio
Experimental Modelo .
X1 Relativo / %
(Texp) °C UNIFAC (T}.q0)! °C

0,0997 205,09 204,17 0,45
0,1995 201,62 200,57 0,52
0,2996 198,91 197,65 0,63
0,3988 196,12 195,25 0,44
0,5003 193,86 193,16 0,36
0,5939 191,72 191,48 0,13
0,7007 190,24 189,77 0,25
0,7972 188,79 188,37 0,22
0,9031 187,08 186,94 0,07
Desvio relativo médio/ % 0,34

refere-se ao composto mais voldtil — dcido ldurico

*Desvio Relativo =

Texp— Tpred

exp

.100
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Tabela F.7 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

NRTL para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: dcido ldurico

(1) + palmitato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 1 Y1 Y2
208,75 0,0000 0,0000 - 1,0000
205,00 0,0997 0,2402 1,0640 1,0000
201,69 0,1995 0,4207 1,0610 1,0000
198,76 0,2996 0,5584 1,0570 1,0010
196,20 0,3988 0,6641 1,0500 1,0050
193,89 0,5003 0,7492 1,0410 1,0110
192,01 0,5939 0,8126 1,0320 1,0220
190,10 0,7007 0,8721 1,0210 1,0430
188,56 0,7972 0,9176 1,0110 1,0730
187,02 0,9031 0,9619 1,0030 1,1240
185,71 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

 composicido molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.8 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

UNIQUAC para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: dcido

laurico (1) + palmitato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -
X1 1 Y1 Y2
208,75 0,0000 0,0000 - 1,0000
204,98 0,0997 0,2410 1,0680 1,0000
201,67 0,1995 0,4208 1,0630 1,0010
198,75 0,2996 0,5579 1,0560 1,0030
196,21 0,3988 0,6633 1,0480 1,0070
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Tabela F.8 — Continuagio.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
193,91 0,5003 0,7484 1,0400 1,0140
192,02 0,5939 0,8121 1,0310 1,0240
190,11 0,7007 0,8719 1,0200 1,0430
188,56 0,7972 0,9177 1,0110 1,0720
187,02 0,9031 0,9620 1,0030 1,1220
185,71 1,0000 1,0000 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.9 — Temperatura, composicdo da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: dcido ldurico

(1) + palmitato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -
X1 N Y1 Y2
208,75 0,0000 0,0000 1,0710 1,0000
204,98 0,0997 0,2408 1,0670 1,0000
201,67 0,1995 0,4207 1,0620 1,0010
198,75 0,2996 0,5577 1,0560 1,0030
196,21 0,3988 0,6630 1,0480 1,0080
193,91 0,5003 0,7481 1,0390 1,0150
192,02 0,5939 0,8117 1,0300 1,0260
190,11 0,7007 0,8716 1,0200 1,0460
188,56 0,7972 0,9175 1,0110 1,0750
187,02 0,9031 0,9619 1,0030 1,1250
185,71 1,0000 1,0000 1,0000 1,2010

*composicdo molar da fase liguida.

sk compOSi?dO molar dafase vapor (calculada).
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Tabela F.10 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: dcido laurico (1) + palmitato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Experimental Diferenca de Temperatura (AT °C
Molar (Texp)! °C NRTL (T")  UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,0997 205,09 0,09 0,11 0,11
0,1995 201,62 -0,07 -0,05 -0,05
0,2996 198,91 0,15 0,16 0,16
0,3988 196,12 -0,08 -0,09 -0,09
0,5003 193,86 -0,03 -0,05 -0,05
0,5939 191,72 -0,29 -0,30 -0,30
0,7007 190,24 0,14 0,13 0,13
0,7972 188,79 0,23 0,23 0,23
0,9031 187,08 0,06 0,06 0,06
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,13 0,13 0,13
Desvio Maximo/ °C 0,29 0,30 0,30

“ATE = T, —T*
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Tabela F.11 — Aplicabilidade do modelo preditivo UNIFAC. Sistema: dcido miristico (1) + estearato de etila

(2) a20 mmHg.
Temperatura / °C
Fracao molar Desvio
Experimental Modelo .
X1 Relativo / %
(Texp)! °C UNIFAC (T,,.0)/ °C

0,1002 226,46 228.22 0,78
0,1995 223,76 224,71 0,42
0,2997 221,02 221,68 0,30
0,3994 218,08 219,05 0,44
0,4995 214,80 216,72 0,89
0,6003 212,40 214,61 1,04
0,7003 210,33 212,70 1,13
0,8006 209,47 210,92 0,69
0,8927 208,26 209,37 0,53
Desvio relativo médio/ % 0,69

refere-se ao composto mais voldtil — dcido miristico

*Desvio Relativo =

Texp— Tpred

exp

.100
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Tabela F.12 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

NRTL para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: &dcido

miristico (1) + estearato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 1 Y1 Y2
232,40 0,0000 0,0000 - 1,0000
227,97 0,1002 0,2806 1,2410 0,9993
223,96 0,1995 0,4813 1,2450 0,9982
220,36 0,2997 0,6257 1,2390 0,9991
217,28 0,3994 0,7275 1,2220 1,0060
214,70 0,4995 0,8002 1,1940 1,0250
212,59 0,6003 0,8530 1,1540 1,0680
210,94 0,7003 0,8919 1,1080 1,1530
209,65 0,8006 0,9237 1,0600 1,3220
208,66 0,8927 0,9523 1,0210 1,6270
207,64 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

 composicio molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.13 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

UNIQUAC para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: dcido

miristico (1) + estearato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -
X1 1 Y1 Y2
232,40 0,0000 0,0000 - 1,0000
227,92 0,1002 0,2819 1,2490 0,9998
223,97 0,1995 0,4803 1,2420 0,9995
220,44 0,2997 0,6236 1,2310 1,0000
217,38 0,3994 0,7263 1,2150 1,0050
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Tabela F.13 — Continuagdo.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
214,75 0,4995 0,8011 1,1920 1,0180
212,54 0,6003 0,8559 1,1610 1,0490
210,79 0,7003 0,8960 1,1200 1,1190
209,46 0,8006 0,9271 1,0720 1,2770
208,52 0,8927 0,9531 1,0280 1,6150
207,64 1,0000 0,9999 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.14 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: &dcido

miristico (1) + estearato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
232,40 0,0000 0,0000 - 1,0000
227,90 0,1002 0,2824 1,2520 1,0000
223,95 0,1995 0,4797 1,2410 1,0010
220,45 0,2997 0,6218 1,2270 1,0050
217,41 0,3994 0,7238 1,2100 1,0120
214,79 0,4995 0,7987 1,1870 1,0270
212,56 0,6003 0,8545 1,1580 1,0580
210,75 0,7003 0,8960 1,1220 1,1220
209,33 0,8006 0,9283 1,0790 1,2650
208,37 0,8927 0,9538 1,0360 1,6030
207,64 1,0000 0,9999 1,0000 -

*composicdo molar da fase liguida.

s compOSigdo molar dafase vapor (calculada).
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Tabela F.15 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: dcido miristico (1) + estearato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Experimental Diferenca de Temperatura (AT °C
Molar (Texp)! °C NRTL (T")  UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,1002 226,46 -1,51 -1,46 -1,44
0,1995 223,76 -0,20 -0,21 -0,19
0,2997 221,02 0,66 0,58 0,57
0,3994 218,08 0,80 0,70 0,67
0,4995 214,80 0,10 0,06 0,01
0,6003 212,40 -0,19 -0,14 -0,16
0,7003 210,33 -0,61 -0,46 -0,42
0,8006 209,47 -0,18 0,01 0,14
0,8927 208,26 -0,41 -0,26 -0,11
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,52 0,43 0,41
Desvio Maximo/ °C 1,51 1,46 1,44

“ATE = T, —T*
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Tabela F.16 — Aplicabilidade do modelo preditivo UNIFAC. Sistema: dcido miristico (1) + oleato de etila (2)

a 20 mmHg.
Temperatura / °C
Fracao molar Desvio
Experimental Modelo .
X1 Relativo / %
(Texp)! °C UNIFAC (T}.q0)! °C

0,0993 223,62 224,22 0,27
0,2002 220,04 221,20 0,53
0,2986 217,34 218,71 0,63
0,3992 214,98 216,54 0,73
0,5000 213,17 214,65 0,69
0,6020 211,40 212,96 0,74
0,7003 210,27 211,49 0,58
0,7999 209,07 210,13 0,51
0,8982 208,21 208,87 0,32
Desvio relativo médio/ % 0,55

refere-se ao composto mais voldtil — dcido miristico

*Desvio Relativo =

Texp— Tpred

exp

.100
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Tabela F.17 — Temperatura, composi¢ao da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

NRTL para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: dcido

miristico (1) + oleato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 1 Y1 Y2
227,83 0,0000 0,0000 - 1,0000
223,64 0,0993 0,2527 1,3300 1,0010
220,13 0,2002 0,4331 1,2960 1,0060
217,32 0,2986 0,5606 1,2580 1,0160
214,96 0,3992 0,6579 1,2150 1,0350
213,03 0,5000 0,7328 1,1690 1,0690
211,45 0,6020 0,7932 1,1220 1,1250
210,22 0,7003 0,8424 1,0790 1,2120
209,19 0,7999 0,8885 1,0400 1,3540
208,34 0,8982 0,9364 1,0120 1,5840
207,64 1,0000 0,9999 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

 composicido molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.18 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

UNIQUAC para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: dcido

miristico (1) + oleato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -
X1 1 Y1 Y2
227,83 0,0000 0,0000 - 1,0000
223,61 0,0993 0,2534 1,3350 1,0010
220,12 0,2002 0,4328 1,2960 1,0070
217,33 0,2986 0,5597 1,2550 1,0170
214,98 0,3992 0,6572 1,2120 1,0360
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Tabela F.18 — Continuagdo.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
213,05 0,5000 0,7327 1,1680 1,0680
211,45 0,6020 0,7938 1,1230 1,1210
210,19 0,7003 0,8435 1,0810 1,2040
209,16 0,7999 0,8894 1,0430 1,3440
208,31 0,8982 0,9365 1,0130 1,5840
207,64 1,0000 0,9999 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.19 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: &dcido

miristico (1) + oleato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
227,83 0,0000 0,0000 - 1,0000
223,60 0,0993 0,2535 1,3360 1,0020
220,12 0,2002 0,4325 1,2950 1,0070
217,33 0,2986 0,5590 1,2540 1,0190
214,99 0,3992 0,6562 1,2100 1,0390
213,05 0,5000 0,7317 1,1660 1,0720
211,45 0,6020 0,7931 1,1220 1,1250
210,19 0,7003 0,8431 1,0810 1,2080
209,14 0,7999 0,8893 1,0430 1,3460
208,30 0,8982 0,9364 1,0140 1,5880
207,64 1,0000 0,9999 1,0000 -

*composicdo molar da fase liguida.

s compOSigdo molar dafase vapor (calculada).

126



APENDICE F

Tabela F.20 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: dcido miristico (1) + oleato de etila (2) a 20 mmHg.

Fracao Experimental Diferenca de Temperatura (AT °C
Molar (Texp)! °C NRTL (T")  UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,0993 223,62 -0,02 0,01 0,02
0,2002 220,04 -0,09 -0,08 -0,08
0,2986 217,34 0,02 0,01 0,01
0,3992 214,98 0,02 0,00 -0,01
0,5000 213,17 0,14 0,12 0,12
0,6020 211,40 -0,05 -0,05 -0,05
0,7003 210,27 0,05 0,08 0,08
0,7999 209,07 -0,12 -0,09 -0,07
0,8982 208,21 -0,13 -0,10 -0,09
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,07 0,06 0,06
Desvio Maximo/ °C 0,14 0,12 0,12

“ATE = T, —T*
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Tabela F.21 — Aplicabilidade do modelo preditivo UNIFAC. Sistema: miristato de etila (1) + 4dcido miristico

(2) a20 mmHg.
Temperatura / °C
Fracao molar Desvio
Experimental Modelo .
X1 Relativo / %
(Texp) °C UNIFAC (T}.q0)! °C

0,1030 203,68 203,56 0,06
0,2011 200,18 200,41 0,11
0,2988 197,31 197,83 0,26
0,4007 194,63 195,56 0,48
0,4993 193,12 193,68 0,29
0,5992 191,20 192,03 0,43
0,6992 189,51 190,56 0,55
0,8046 188,51 189,17 0,35
0,8997 187,88 188,01 0,07
Desvio relativo médio/ % 0,29

I ; L .. .
refere-se ao composto mais voldtil — miristato de etila

*Desvio Relativo =

Texp— Tpred

exp

.100
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Tabela F.22 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

NRTL para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: miristato de

etila (1) + dcido miristico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . "

X1 n Y1 Y2
207,64 0,0000 0,0000 - 1,0000
203,56 0,1030 0,2484 1,1890 0,9999
200,21 0,2011 0,4225 1,1840 1,0010
197,36 0,2988 0,5531 1,1720 1,0040
194,85 0,4007 0,6569 1,1530 1,0120
192,82 0,4993 0,7347 1,1290 1,0300
191,13 0,5992 0,7976 1,0990 1,0630
189,75 0,6992 0,8498 1,0670 1,1240
188,56 0,8046 0,8986 1,0350 1,2370
187,67 0,8997 0,9429 1,0110 1,4170
186,88 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

 composicio molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.23 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

UNIQUAC para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: miristato

de etila (1) + 4cido miristico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -
X1 1 Y1 Y2
207,64 0,0000 0,0000 - 1,0000
203,55 0,1030 0,2487 1,1910 0,9995
200,21 0,2011 0,4234 1,1860 0,9990
197,36 0,2988 0,5545 1,1750 1,0000
194,85 0,4007 0,6587 1,1560 1,0070
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Tabela F.23 — Continuagdo.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
192,82 0,4993 0,7366 1,1320 1,0220
191,13 0,5992 0,7993 1,1020 1,0540
189,75 0,6992 0,8512 1,0690 1,1130
188,56 0,8046 0,8995 1,0350 1,2260
187,67 0,8997 0,9433 1,0110 1,4060
186,88 1,0000 1,0000 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.24 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: miristato de

etila (1) + dcido miristico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
207,64 0,0000 0,0000 - 1,0000
203,48 0,1030 0,2503 1,2020 1,0010
200,16 0,2011 0,4224 1,1860 1,0030
197,36 0,2988 0,5512 1,1680 1,0080
194,89 0,4007 0,6543 1,1460 1,0170
192,88 0,4993 0,7328 1,1230 1,0340
191,16 0,5992 0,7972 1,0970 1,0640
189,74 0,6992 0,8507 1,0690 1,1170
188,51 0,8046 0,9000 1,0380 1,2220
187,62 0,8997 0,9433 1,0140 1,4110
186,88 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liguida.

s compOSigdo molar dafase vapor (calculada).
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Tabela F.25 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: miristato de etila (1) + dcido miristico (2) a 20 mmHg.

Fracao Experimental Diferenca de Temperatura (AT °C
Molar (Texp)! °C NRTL (T")  UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,1030 203,68 0,12 0,13 0,20
0,2011 200,18 -0,03 -0,03 0,02
0,2988 197,31 -0,05 -0,05 -0,05
0,4007 194,63 -0,22 -0,22 -0,26
0,4993 193,12 0,30 0,30 0,24
0,5992 191,20 0,07 0,07 0,04
0,6992 189,51 -0,24 -0,24 -0,23
0,8046 188,51 -0,05 -0,05 0,00
0,8997 187,88 0,21 0,21 0,26
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,14 0,14 0,15
Desvio Maximo/ °C 0,30 0,30 0,26

“ATE = T, —T*
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Tabela F.26 — Aplicabilidade do modelo preditivo UNIFAC. Sistema: palmitato de etila (1) + 4cido palmitico
(2) a20 mmHg.

Temperatura / °C
Fracao molar Desvio
Experimental Modelo .
X1 Relativo / %
(Texp) °C UNIFAC (T}.q) °C

0,0979 221,82 222,66 0,38
0,2040 219,71 219,96 0,11
0,3004 216,87 217,92 0,48
0,4008 215,70 216,09 0,18
0,5096 214,34 214,39 0,02
0,6004 213,30 213,13 0,08
0,7015 212,11 211,87 0,11
0,7997 211,14 210,76 0,18
0,9004 210,18 209,72 0,22
Desvio relativo médio/ % 0,20

" refere-se ao composto mais voldtil — palmitato de etila

Texp— Tpred

*Desvio Relativo = .100

exp
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Tabela F.27 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

NRTL para cada uma das composicdes da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: palmitato de

etila (1) + 4cido palmitico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . "

X1 n Y1 Y2
225,72 0,0000 0,0000 - 1,0000
221,85 0,0979 0,2277 1,3280 1,0080
219,22 0,2040 0,3798 1,1850 1,0280
217,43 0,3004 0,4846 1,1070 1,0510
215,87 0,4008 0,5780 1,0570 1,0780
214,38 0,5096 0,6692 1,0260 1,1040
213,23 0,6004 0,7399 1,0120 1,1230
212,02 0,7015 0,8136 1,0040 1,1390
210,90 0,7997 0,8803 1,0010 1,1490
209,80 0,9004 0,9433 0,9999 1,1530
208,75 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liquida.

 composicio molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.28 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

UNIQUAC para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: palmitato

de etila (1) + 4cido palmitico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -
X1 1 Y1 Y2
225,72 0,0000 0,0000 - 1,0000
221,85 0,0979 0,2277 1,3280 1,0080
219,23 0,2040 0,3797 1,1840 1,0280
217,44 0,3004 0,4850 1,1070 1,0500
215,87 0,4008 0,5790 1,0590 1,0750
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Tabela F.28 — Continuagdo.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
214,37 0,5096 0,6706 1,0280 1,1000
213,22 0,6004 0,7412 1,0140 1,1180
212,01 0,7015 0,8145 1,0050 1,1350
210,89 0,7997 0,8807 1,0020 1,1460
209,79 0,9004 0,9433 1,0000 1,1530
208,75 1,0000 1,0000 1,0000 -

“composicdo molar da fase liquida.

** composicdo molar da fase vapor (calculada).

Tabela F.29 — Temperatura, composi¢do da fase vapor e coeficientes de atividade calculados pelo modelo

Wilson para cada uma das composi¢des da fase liquida preparadas experimentalmente. Sistema: palmitato de

etila (1) + dcido palmitico (2) a 20 mmHg.

Fracao Molar

Coeficiente de Atividade

Temperatura/ °C . -

X1 N Y1 Y2
225,72 0,0000 0,0000 - 1,0000
221,85 0,0979 0,2269 1,3240 1,0090
219,26 0,2040 0,3775 1,1760 1,0300
217,46 0,3004 0,4834 1,1030 1,0520
215,88 0,4008 0,5785 1,0580 1,0760
214,35 0,5096 0,6708 1,0290 1,1000
213,19 0,6004 0,7415 1,0160 1,1180
211,97 0,7015 0,8145 1,0070 1,1360
210,86 0,7997 0,8803 1,0030 1,1510
209,77 0,9004 0,9428 1,0010 1,1640
208,75 1,0000 1,0000 1,0000 -

*composicdo molar da fase liguida.

s compOSigdo molar dafase vapor (calculada).
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Tabela F.30 — Diferenca de temperatura dos dados obtidos experimentalmente em relagdo aos modelos de

Gibbs em Excesso. Sistema: palmitato de etila (1) + 4cido palmitico (2) a 20 mmHg.

Fracao Experimental Diferenca de Temperatura (AT °C
Molar (Texp)! °C NRTL (T")  UNIQUAC (T°)  Wilson (T°)
0,0979 221,82 -0,03 -0,03 -0,03
0,2040 219,71 0,49 0,48 0,45
0,3004 216,87 -0,56 -0,57 -0,59
0,4008 215,70 -0,17 -0,17 -0,18
0,5096 214,34 -0,04 -0,03 -0,01
0,6004 213,30 0,07 0,08 0,11
0,7015 212,11 0,09 0,10 0,14
0,7997 211,14 0,24 0,25 0,28
0,9004 210,18 0,38 0,39 0,41
Desvio Absoluto Médio/ °C 0,23 0,23 0,24
Desvio Maximo/ °C 0,56 0,57 0,59

“ATE = T, —T*
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