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RESUMO

Este trabalho de pesquisa procura apresentar uma contribuigdo para o
estudo do equilibrio de fases sélido-liquido de sistemas graxos, abordando tanto
os aspectos experimentais, como também a modelagem e predicdo destes

sistemas.

Na fase experimental foi avaliada uma técnica relativamente recente
para a determinacido de dados de equilibrio sélido-liquido: a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (Differential Scanning Calorimetry - DSC). Um dos
objetivos principais deste trabalho foi obter uma anélise detalhada sobre a
técnica citada, avaliando varios aspectos praticos na obtenc¢do dos diagramas
para sistemas graxos. Foi feito um estudo sobre a iz;ﬂuéncia de diversos fatores
que poderiam alterar a precisio do método na obten¢do dos dados. Dentre os
fatores possiveis, destacam-se: quantidade de amostra analisada, taxa de
aquecimento empregada e escolha da regific na curva térmica diferencial
caracteristica do evento térmico. Para a validacdo do método, dois diagramas
de fases de 4cidos graxos foram obtidos e os resultados comparados com dados

da literatura.

Também foi avaliada wuma técnica experimental proposta por
COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) empregada na determinagio do
diagrama de fases, partindo-se de poucas medidas experimentais. A

metodologia proposta foi aplicada aos sistemas graxos de interesse.

No total foram obtidos dezenove diagramas de fases. A modelagem e
predicio dos sistemas foram feitas empregando a abordagem tradicional para
os sistemas com pontos eutéticos e peritéticos, e uma outra abordagem,
proposta por SLAUGHTER e DOHERTY (1995), foi aplicada para os sistemas

que apresentaram ponto peritético. Em ambos os casos, empregou-se 0 modelo



de Margules 2-sufixos ou o modelo UNIFAC para o calculo dos coeficientes de
atividade da fase liquida. Foi demonstrado que a modelagem empregando o
modelo Margules, de uma maneira geral, apresentou melhores resultados. A
metodologia proposta por SLAUGHTER e DOHERTY (1995) também obteve

resultados satisfatérios na representacfo dos sistemas peritéticos.

Foi detectada a formac¢do de gel orglnico em alguns sistemas de acidos
graxos e tentou-se obter uma melhor caracterizacio dos mesmos através de

analises empregando a microscopia 6Otica.



ABSTRACT

This work presents a contribution for the study of the solid-liquid
equilibria in fatty systems, regarding the experimental aspects, as well as the
modelling and prediction of these systems.

In the experimental procedure it was evaluated a relatively recent
technique for the experimental data determination of sclid-liquid equilibria:
Differential Scanning Calorimetry - DSC. One of the main goals of this work
was to obtain a detailed analysis about this technique, evaluating several
practical aspects on determining the diagrams for fatty systems. It is presented
a complete study of the influence of several factors that could change the
precision of the experimental data, such as: quantity of analyzed sample,
heating rate and choice of the region in the differential thermal curve. In order
to validate the experimental methodology employed, two phase diagrams of
fatty acid were obtained and the results compared to the data found in the

literature.

It was also evaluated an experimental technique proposed by
COUTINHO and RUFFIER-MERAY (1998), that uses few experimental
measurements to predict the phase diagram. The proposed methodology was

applied to fatty systems of interest.

In this work nineteen phase diagrams were obtained. The modelling and
prediction of the systems were done employing the traditional approach for the
systems with euthetic and perithetic points, and another approach, proposed by
SLAUGHTER and DOHERTY (1995), was applied for the systems that present
perithetic point . In both cases it was employed the Margules 2-suffixes model
or the UNIFAC model for the calculation of the activity coefficients in the
liguid phase. It was demonstrated that the modelling employing the Margules

X



model has introduced best results. The methodology proposed by SLAUGHTER
and DOHERTY (1995) gives satisfactory results on representing the systems
with perithetic point.

It was detected the formation of organic gel in some fatty acids systems

and it was tried a better characterization using an optical microscopy.
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1 Introducao

Sob o ponto de vista econdmico, a area de processos de separacio é
considerada uma das grandes responsaveis pela viabilidade de uma indastria
gquimica. Essa importancia é plenamente justificada, visto que a maioria dos
investimentos de uma planta quimica sdo destinados a equipamentos e
implementacdo dos processos de separacio. Para que se possa desenvolver e
aprimorar esta fase no processo industrial, torna-se necessario obter
informacdes sobre as propriedades dos sistemas constituintes da matéria prima
e dos produtos. Uma grande parte destas informacgdes pode ser fornecida pela
Termodindmica do Equilibrio de Fases. Os modelos fornecidos através da
termodinamica poderdo ser empregados diretamente na modelagem efou
aperfeicoamento dos processos de separacio. Para uma modelagem adequada
destes processos faz-se uso, na grande maioria das vezes, de dados
experimentais nas condicdes de interesse. Tais dados necessitam ser precisos e
confiavels para que possam ser empregados na elaboracio, desenvolvimento e

validacéo dos modelos propostos.

Os sistemas de interesse estudados neste trabalho de pesquisa s&o os
constituintes basicos dos 6leos e gorduras de origem vegetal. Tais compostos
tém destaque importante na elaboracdo de diversos produtos da induastria
quimica como detergentes e tintas, além de desempenharem um papel
fundamental em varios setores da area farmacéutica, cosmética e alimenticia
(WON, 1993; FURTADO, 1997). As substincias que constituem na sua maior
parte os Oleos e gorduras sfo os sistemas graxos, ou lipidicos, formados
principalmente por trigliceridecs e 4cidos graxos, e podendo conter, em menor
proporgdo, diglicerideos, monoglicerideos e outros componentes lipossolaveis
como vitaminas e outros anti-oxidantes naturais. O presente trabalho se
concentra em sistemas graxos contendo trighicerideos e #Acidos graxos. Os
triglicerideos sdo formados a partir da esterificacdo do glicerol e trés moléculas

de acidos graxos. Estes acidos desempenham um papel importante na formacio
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destas moléculas chegando a representar até 96% de sua massa total,
influenciando bastante as propriedades termofisicas caracteristicas dos
triglicerideos (HARTMAN e ESTEVES, 1982). Devido a baixa pressdo de vapor
apresentada pelos constituintes dos bleos e gorduras, além da relativa
instabilidade dos mesmos a temperaturas mais elevadas, a aplicacio da
cristalizacdo aparece como um processo de separacdo preferivel 4 destilacio
para estes compostos. Quando se emprega a técnica da cristalizagdo, o
conhecimento preciso das regides de equilibrio entre o soélido e o liquido,
representado pelo diagrama de fases, torna-se uma ferramenta poderosa para o
desenvolvimento, controle e otimizac¢éo do processo. Apesar do nimero sempre
crescente de trabalhos na 4rea, uma maior atengdo torna-se necessaria para o
aprimoramenio de modelos termodin&micos, de maneira que o0s mesmos
possam predizer satisfatoriamente o equilibrio sélido-liquido, principalmente
no que se refere as temperaturas de fusio e solidificagéo e as composicoes das
fases solida e liquida. A escassa quantidade de dados experimentais de boa
qualidade nas condigbes de interesse representa um dos principais motivos
para as deficiéncia observadas. Aliado a isto, ainda se observa em alguns
sistemas o fenémeno do polimorfismo, geralmente desprezado mas quase

sempre presente, principalmente na cristalizacdo dos sistemas graxos.

O objetivo principal deste trabalho se concentra na determinacio
experimental de dados de equilibrio sélido-liquido e na discusséo sobre alguns
modelos empregados para a descricdo termodindmica rigorosa deste equilibrio
para os sistemas graxos. As informacgbes e metodologias matematicas ora
desenvolvidas poderdo auxiliar nos projetos de cristalizacio destes sistemas.
Embora os sistemas graxos possam conter um grande namero de diferentes
compostos, a diversidade de classes quimicas é relativamente restrital! e,
consequentemente, ¢ mesmo Ocorre para os grupos quimicos presentes nas

diversas moléculas. Isto torna particularmente atraente o uso de métodos de



contribuicdo de grupos, tais como o modelo UNIFAC (UNlguac Functional-
group Activity Coefficient) (FREDENSLUND et al., 1975) no tratamento
termodindmico destes sistemas. Para alcancar este objetivo, os seguintes

pontos foram abordados no presente trabalho:

1. Determinacio experimental:
Determinagio experimental de dados de equilibrio sélido-liguido para
misturas de Acidos graxos saturados e insaturados e de triglicerideos. Para a
aquisicdo dos dados foi empregado um método dinidmico de determinacio,
utilizando-se um Calorimetro Exploratério Diferencial (Differential Scanning
Calorimetry - DSC). A técnica foi avaliada quanto-ao seu uso nos sistemas de
interesse, aprimorando a metodoclogia empregada na obtencéio dos dados.
2. Predicao e avaliacdo dos modelos termodinimicos:

Avaliacdo das metodologias propostas por COUTINHO e RUFFIER-MERAY
(1998) e SLAUGHTHER e DOHERTY (1995) para a representacdo de
diagramas binirios de equilibrio solido-liquido. O trabalho de COUTINHO e
RUFFIER-MERAY (1998) apresenta uma ferramenta que pode ser
empregada na obtencio do diagrama de equilibrio de fases sélido-liquido,
utilizando poucas medidas experimentais via DSC. O trabalho de
SLAUGHTHER e DOHERTY (1995) fornece um método para o célculo do
diagrama de fases que possuem ponto peritético. Investigou-se também a
aplicagdo de um modelo totalmente preditivo para o calculo do coeficiente de
atividade (UNIFAC) em substitui¢io ao originalmente empregado por
SLAUGHTHER e DOHERTY (1995) e a influéncia do mesmo nos resultados
finais.

No capitulo 2 sera apresentada uma revisdo bibliogrifica onde seri

abordado de maneira sucinta a representacdo termodinidmica do equilibrio

1 diferenciam-se principalmente pelo nimero de Atomos de carbono e pelo niimero de duplas

ligagtes



sélido-liquido, bem como a discussfio sobre alguns métodos experimentais para
obtencdo dos dados de equilibrio. Em uma segunda parte deste tdpico sera
discutida a abordagem proposta por COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) e
SLAUGHTHER e DOHERTY (1995) para a determinacio e predi¢do destes

diagramas.

No capitulo 3, relacionado com o primeiro objetivo, serd mostrada a
metodologia experimental utilizada (Calorimetria Exploratdria Diferencial) e

discutido alguns aspectos técnicos sobre 0 emprego do método.

No capitulo 4 sera abordada a metodologia desenvolvida por
COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) para a determinacio de dados
pseudo-experimentais de equilibrio usando poucas corridas de DSC e a
metodologia de modelagem termodindmica de dados de equilibrio com ponto

peritético sugerida por SLAUGHTHER ¢ DOHERTY (1995).

O capitulo 5 estd destinado a uma pequena discussio sobre o fendémeno

de gelificacdo ocorrido em alguns dos sistemas contendo 4cidos graxos.

Por fim, sfo apresentados as conclusGes gerais e sugestdes para
trabalhos futuros.



2 Revisido bibliografica

Nesta secio serdo abordados, de maneira resumida, alguns
fundamentos necessarios para uma melhor compreensio deste trabalho. Os
topicos 2.1, 2.2 e 2.3 estdo relacionados com a abordagem termodinimica
aplicada ao equilibrio sélido-liquido. Serdo mostrados os modelos
termodindmicos empregados na modelagem matemaética do equilibrio solido-
liquido. As secbes 2.4 e 2.5 mostram alguns aspectos caracteristicos dos
sistemas analisados neste trabatho, descrevendo, respectivamente, os tipos de
diagramas de fases obtidos e um comportamento caracteristico de alguns
sistemas estudados: o polimorfismo. Uma discussdo sobre as técnicas
experimentais existentes na literatura para a obtenc3o de dados de equilibrio
sélido-liquido, bem como a apresentacio da técnica de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) sio mostrados nos tbépicos 2.6 e 2.7. Estes
topicos auxiliardo na apresentacio detalhada e melhor compreensio da
metodologia experimental empregada neste trabalho, discutida posteriormente
na secio Parte Experimental (3). Finalmente, serdo mostradas duas
abordagens encontradas na literatura para obter (2.8) e predizer (2.9), de uma

maneira simples e elegante, os diagramas de equilibrio solido-liquido.

2.1 Tratamento termodinamico do equilibrio de fases

Um tratamento termodinidmico do equilibrio de fases é necessério para
correlacionar e predizer dados experimentais de misturas binarias, ternarias e
complexas, incluindo produtos naturais, viabilizando assim, um projeto mais
adequado e flexivel de equipamentos empregados nos processos. No caso dos
sistemas estudados neste trabalho focaliza-se a cristalizagdo como processo de

interesse, 0 que remete ao equilibrio de fases s6lido-liquido.

O desenvolvimento dos modelos para representacdo do equilibrio de

fases parte da igualdade das fugacidades de cada composto presente em cada
5



fase. A derivacido das equactes de equilibrio sblido-liquido, pode ser obtida em
varias fontes, como, por exemplo, PRAUSNITZ et al. (1986). O equilibrio entre 1
componentes numa mistura sélido-liquido, a dadas T e P, é representado pela
igualdade de fugacidades, f, de cada componente em cada uma das fases solida,

s, e liquida, I:

=1 (1)

ou, partindo-se da definigdo de atividade, pode ser descrito através da seguinte

equacio:

Xy =Xy 2

na qual x é a fraciio molar, y o coeficiente de atividade e f° é a fugacidade do

componente ¢ puro nas condi¢oes de temperatura e pressio do sistema.

Um ciclo termodindmico, passando pelo ponto triplo, é utilizado para
obter a expressio da razdo entre as fugacidades dos componentes puros no
estado de referéncia, relacionando-a com a variagio na energia de Gibbs, o que
resulta em (PRAUSNITZ et al., 1986):

n x7; - AHi,ﬁﬂ rﬁp -1 _ACPi ip iy ACp, ]nIL{P_ (3)
L RT T R T R T
X Vi iop

sendo AH, .. a entalpia de fusdo do composto ¢, 7,

a temperatura do ponto
triplo do composto i, ACp, a diferenga entre a capacidade calorifica do composto

i nas fases liquidas e sdlida. Na formulag¢do mostrada acima, ndo foi levada em
consideracao a transicio de fases no estado sélido, o que acarretaria na adigéo
de mais um termo entélpico relacionado a esta transicio. Supondo que, na

maioria dos casos, a temperatura do ponto triplo se aproxima bastante da
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temperatura de fusio e a diferenca nas entalpias de fusfio a estas temperaturas
é praticamente desprezivel, pode-se substituir a temperatura de ponto triplo
pela temperatura de fusdo do componente ¢ utilizar a entalpia de fusio a esta
mesma temperatura. Considerando que as capacidades calorificas das fases
liguida e sblida néo diferem significativamente, e que a contribuigdo do termo
da entalpia é bastante superior aos termos das capacidades calorificas, a

Equacao (3) se reduz a:

xyi) AH, L [T,
In zf}’ ‘1 —  fus L -1 ( 4)
<y ) RT \ T

Em grande parte dos sistemas de interesse apresentados neste trabalho,
nao ocorre a formac¢do de uma solucio na fase solida, isto é, hi uma
imiscibilidade dos componentes nesta fase e cada composto se cristaliza como
um sé6lido puro. Desta maneira, a atividade do componente i na fase sélida no

equilibrio, representada por xy;, pode ser substituida pela atividade do sélido

5

puro (x’y; = 1). Assim, a Equacgao (4) torna-se:

In( 1 l}m A (Tﬁ“ -4] 5)
x?yi R]r",ﬁs T

Duas abordagens para a representacéo do equilibrio s6lido-liguido serao

empregadas neste trabalho e sdo discutidas nas secoes 2.8 e 2.9. A primeira
delas, apresentada por COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) utiliza a
Equacao (5); a outra abordagem desenvolvida por SLAUGHTER e DOHERTY
(1995), estd baseada na forma da Equacio (4).



2.2 Propriedades dos componentes puros

Para a descri¢do termodindmica do equilibrio sélido-liquido seguindo as
Equacdes (4) e (5), torna-se necessirio o conhecimento das temperaturas e
entalpias de fusfio dos compostos puros. Uma grande parte dos acidos graxos e
triglicerideos jA possui estas propriedades tabeladas e disponiveis em varios
bancos de dados (NIST, 2002). Caso nao se tenha o valor tabelado, a literatura
pode fornecer relagdes que correlacionam a entalpia e temperatura de fusfo

com as caracteristicas estruturais dos compostos (WESDORP, 1990).

Para os sistemas discutidos neste trabalho, praticamente todos os
compostos possulam valores tabelados. Entretanto, alguns destes dados s@o
bastante antigos, obtidos com métodos néo tdo precisos e sem a especificacio da
pureza do material empregado. Assim, optou-se por fazer a determinacgio
experimental das entalpias e temperaturas de fusdo de parte dos compostos
utilizando o equipamento de DSC. Uma descricio mais detalhada da técnica

podera ser vista na sego 2.7.

2.3 Modelos para coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade da fase liquida é empregado para representar
o desvio do comportamento desta fase em relacio ao estado ideal. O coeficiente
de atividade se relaciona com a energia livre de Gibbs em excesso e depende,
basicamente, da composicdo da mistura, temperatura e, em menor propor¢io,
da pressdo. Dois modelos foram empregados no estudo dos diagramas de fases
apresentados neste trabalho: 0 modelo de Margules - dois sufixos, seguindo a
sugestdo de modelagem proposta por SLAUGHTER e DOHERTY (1995) e o
método de contribuicdo de grupos UNIFAC.



2.3.1 Margules

O modelo de Margules com um pardmetro de interagdo, independente
da temperatura (Margules - dois sufixos), foi utilizado para o célculo dos
coeficientes de atividade da fase liqguida em alguns sistemas. Kste modelo trata
a mistura como uma solucido regular, isto ¢, ndo ha variagio na entropia e no
volume quando os compostos sic misturados. A equacio, para uma mistura

multicomponente, fica na forma:

RTInykﬁ—é—ZZ(A%-}-Aﬁ—A,})xixj (6)

iel el

onde 4; é o pardmetro de interacdo binaria para os componentesiej, e 4,=4,,
A;=0. Tais parimetros sfo obtidos pelo ajuste do modelo aos dados de

equilibrio obtidos experimentalmente.

2.3.2 UNIFAC

O modelo UNIFAC é um método de contribuicio de grupos totalmente
preditivo. A idéia basica do modelo UNIFAC é a de representar a grande
quantidade de componentes quimicos existentes através de um ntmero bem
menor de grupos funcionais. Cada composto quimico pode ser apresentado como
uma juncéo de parte destes grupos funcionais. Os coeficientes de atividade
poderdo ser calculados a partir de um néimero limitado de pardmetros destes
grupos. A expressdo para o coeficiente de atividade no modelo UNIFAC foi

inicialmente dividida em duas partes: uma combinatorial, Iny‘, que

corresponde a contribui¢bes entrdpicas para o coeficiente de atividade, de

acordo com o tamanho e forma das moléculas, e o termo residual, Iny’, que

leva em consideracdo as interacdes energéticas que sdo associadas com as
contribuicbes entélpicas. Maiores detalhes sobre o desenvolvimento do modelo

UNIFAC podem ser consultados no artigo original de FREDENSLUND et al.
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(1975). A forma geral para o cilculo do coeficiente de atividade por contribuicio

de grupos fica:

Iy, =Iny’ +Inyf M
O termo combinatorial pode ser expresso como:

Iyl =[In(®,/x)+1-®,/x, |-(1/2) zq.[ In(D,/6,) +1-®, /6, ] (8)

sendo

® =53 (x);  O=xa[Y (x0) z=10 ©)

onde as somatérias estendem-se a todos 0s componentes i e

=Y ViRs  @=2 vl (10)

onde as somatérias estendem-se a todos os grupos k& na molécula i, R, é o
parametro de volume para o grupo k, O, é o parimetro de area superficial para
o grupo k, v, é o nimero de grupos do tipo k na molécula ¢ e x, é a fracgdo

molar do componente :.

O termo residual expressa-se como:
iny/ =v,[Inl, -nIY] (11)
sendo o coeficiente de atividade residual I', expresso como

Il =0, [l“ln(gm‘/’mk)‘(gm'/’bn/gnwm)] (12)
10



A Eqguacdo (12) acima é aplicada tanto para o grupo na sclugéo de

interesse, termo I',, como para o grupo em uma “solucdo de grupos” contendo-
somente a molécula i, termo T’. Este dltimo termo é necessario para a

normalizacgdo do calculo, garantindo que o coeficiente de atividade de qualquer
composto tenda & unidade quando a sua fracdc molar também tender a um. O

termo 8, é a fragdo de area do grupo m, y,_, é o parimetro de interagio entre

os grupos m e n. Estes termos séo dados por:

Vi =5D(~8n/T); 0, =X, /(20K ) X, =(T, v, )/ (Z,(Z0%)) (13)

em que X, é a fracfo molar do grupo m na mistura, a4, é o parametro para a
interacdo entre os grupos n e m (a_ #a,_, logo, cada par de grupos apresenta
dois parametros), a somatdria no denominador de &, é sobre todos os grupos, a
somatéria no numerador de X_ é feita sobre todas as moléculas () e no
denominador correspondente ela é feita sobre todas as moléculas e .grupos Ge
k).

Esta versdo do modelo UNIFAC é a originalmente proposta por
FREDENSLUND et al. (1975). Ela foi a versio utilizada na modelagem de

todos os sistemas graxos do presente trabalho, juntamente com os parimetros

de interacdo publicados por MAGNUSSEN et al. (1981).
2.4 Tipos de sistemas e seus diagramas de fases

Os compostos de uma mistura, quando est@o em equilibrio sélido-
liquido, podem apresentar comportamentos diversos, gerando um nimero
relativamente grande de tipos de sistemas, cada qual com uma caracteristica
peculiar. A classificacio destes sistemas depende, basicamente, do nlmero de
componentes, suas propriedades e suas miscibilidades (N?LT, 1977). As

combinacOes possiveis aumentam em nimero e complexidade de acordo com o
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ntimero de componentes do sistema. Nos casos estudados neste trabalho,
praticamente todos os sistemas foram obtidos a partir de dois componentes.
Quando foram analisadas misturas complexas, empregou-se o critério de
classificacdo do sistema como sendo um pseudo-binério, segundo o qual uma
fase liquida complexa (considerada como um pseudo componente mais um
soluto) estava em equilibrio com um sélido formado por um tnico composto. A
Tabela 1 apresenta os mais importantes tipos de sistema que podem ser obtidos

com até 2 componentes (NYLT, 1977).

Tabela 1 - Classificagio de sistemas heterogéneos em equilibrio sélido-lHguido

Nam. Classe | Grupo Propriedades
comp.
uma simples modificacio
I a ponto triplo abaixe da pressdo atmosférica
1 b onto triplo acima da pressdo atmosférica
varias modificacGes
II a todas modificagbes estdveis
b uma modificacdo instdvel
componentes imisciveis na fase sélida
a componentes ndo formam um composto estequioméirico
a1 | componentes completamente misciveis na fase liquida
az | componentes parcialmente misciveis na fase liquida
1 23| componentes imisciveis na fase liquida
b componentes formam um composto estequiométrico
b1 {composto estavel até o seu ponto de fusdo
2 bz | composto instavel no seu ponto de fusao
componentes completamente misciveis na fase sélida
a componentes ndo formam um composto sélido
il a: { curva de fusdo sem um maximo ou minimo
az|curva de fusdo exibe um maximo ou minimo
b componentes formam um composto sélido
componentes parcialmente misciveis na fase sélida
11 a componentes possuem ponlos de fusdo préximos
b componentes possuem pontos de fusdo distantes

Os sistemas bindrios de &acidos graxos e triglicerideos analisados no
presente trabalho, podem ser enquadrados nas categorias I-a;, caracterizado
pela formagio do ponto eutético, I-bs, caracterizado pela formacdo do ponto

peritético e também da classe III. O ponto eutético é definido como sendo a
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regido no diagrama de fases (quando o mesmo ndo apresenta a formacio de
uma solucdo sélida), na qual os dois compostos pﬁros A e B, na forma sélida,
estio em equilibrio com uma solugdo liquida de composicdo especifica Xe
(Figura 1(a)). O ponto peritético € caracteristico de sistemas em que dois
componentes, A e B, formam um composto intermediario C com proporgao
estequiométrica em relacdo aos compostos puros?. Quando o composto formado
é estavel na sua temperatura de fusdo, ou seja, o material fundido possui a
mesma composi¢ao do composto C, surge um ponto congruente. Caso o
composto seja instavel na regifo préxima aoc seu ponto de fusdo, isto é, o
material obtido na fusio do composto C possui uma composi¢do diferente do
mesmo, tem-se um ponfo incongruente ou ponto peritético (Figura 1(b)).
Algumas vezes, 0s sistemas podem apresentar uma solubilidade pareial,
formando uma solugfo sblida nos extremos dos diagramas de fases, semelhante

ao mostrado na Figura lc).

Figura 1 - Representagio dos diagramas de fases encontrados nos sistemas graxos: (a) com
formacio de ponto eutético; (b) com formacio de ponto peritético e (¢) com solubilidade
parcial na fase sdlida

2 O composio formado, C=AxB:, nfo é miscivel em seus compostos puros originais, A e B, isto &,

nio forma uma solucdo s6lida. Os sub-escritos m e n sio niimeros inteiros.
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2.5 Polimorfismo

Ja é conhecido hi bastante tempo que os triglicerideos podem
apresentar multiplos pontos de fusdo. Este fendémeno, que pode ocorrer em
diversos tipos de sistemas, inclusive metais, é conhecido como polimorfismo. O
polimorfismo pode surgir nos sistemas graxos quando um composto consegue
cristalizar-se em diferentes formas cristalinas, correspondendo a diferentes
empacotamentos das cadeias carbdonicas (Figura 2 (a)). A literatura é rica em
artigos que discutem o polimorfismo em sistemas graxos (CHAPMAN, 1961;
TIMMS, 1984; HERNQVIST, 1990; WON, 1993; ELISABETTINI et al., 1996) e,
segundo os autores, podem existir trés formas polimérficas basicas nestes
sistemas: forma o {(alfa}, com arranjo cristalino hexagonal, §’ (beta-prima), com
arranjo ortorrombico e B (beta), com arranjo triclinico (Figura 2 (b)). Existem
diversos métodos analiticos que podem ser empregados para a determinacio
das formas polimérficas presentes nos sistemas graxos (CHAPMAN, 1961), mas
a difratometria de Raio-X geralmente é a mais utilizada.

Dentre as estruturas cristalinas que podem ser obtidas, a forma o é a
menos estavel e, geralmente, a primeira a se cristalizar, podendo se converter
rapidamente na forma §. A forma ' é considerada uma forma metaestavel e
tende a se recristalizar (mais lentamente do que a forma a) na forma mais
estdavel B. O processo de obtencdo das formas polimérficas mais estaveis, a
partir das menos estaveis, é irreversivel. Todas as formas polimérficas podem
ser obtidas diretamente da fase liquida, desde que se controlem as taxas de
resfriamentoc empregadas na cristalizagdo. Taxas mais lentas tendem a
cristalizar o composto na forma mais estavel, P, enquanto taxas de
resfriamento muito rapidas podem favorecer a cristalizacio da forma a. A
Figura 3 mostra um esquema das possiveis formas de cristalizacio e

polimorfismo dos acidos graxos e triglicerideos.
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(2) (b)

Figura 2 - Esquema geral das formas polimérficas presentes nos compostos graxos (ex.
trighicerideo puro): (a) esquema do empacotamento das cadeias carbonicas; (b) esquema
comparando as formas polimorficas o, [ e B (Fonte: TIMMS, 1984).

Na pratica, dependendo do produto e do processo empregado, qualquer
uma das trés formas polimérficas podem estar presentes. O 6leo de palma, por
exemplo, cristaliza na forma o quando subresfriado a 283 K, na forma §’
quando resfriado a 298 K e na forma § quando cristalizado a 305 K (BAKKER e
VANN PUTTE, 1984).

Forma a Forma @ Forma B

solida solida solida

Figura 3 - Esquema de transicio das fases polimdrficas nos acidos graxos e
trighcerideos (a formacgfo da forma o a partir do liguido é reversivel e
precede todas as outras formas de solidificaciio; em agquecimento, a forma a
funde e entio recristaliza irreversivelmente na forma P’; em aquecimento, a

forma ' funde e entfo recristaliza irreversivelmente na forma B.

15



Em alguns processos industriais, a forma [ é a predominante durante a
maior parte do tempo. No periodo de armazenameﬁto, ou até mesmo durante o
processo, a forma § pode se transformar em B. O estudo do equilibrio s6lido-
liquido na presenca de cada uma das formas polimoérficas vai depender das
condicdes em que se deseja avaliar este estado de equilibrio. Neste trabalho, em
virtude das condicbes operacionais necessarias para a aquisicio dos dados
estima-se que o estado dos compostos empregados apresenta-se na forma mais

estavel, B.
2.6 Determinacio experimental

Os métodos de obtencéo de dados de equilibrio s6lido-liquido vém sendo
aprimorados no decorrer dos anos, mas sempre seguindo os mesmos principios
bésicos durante todo esse tempo. De uma maneira geral, o que foi aperfeicoado
nos experimentos est4d em maior ou menor escala relacionado com a precisio
nas medidas e aos métodos de analise das fases em equilibrio. A determinacéo
do ponto de fusfo ou cristalizacio de um sistema consiste basicamente em se
encontrar os valores de composicdo da fase liquida e a temperatura de
equilibrio a uma dada pressio, usualmente a pressio ambiente. Pode-se
distinguir dois modos principais de analise: determinac¢do da temperatura de
equilibrio de um sistema a partir de uma concentracdo conhecida da fase
liquida ou a determinag¢io da concentra¢do desta fase a partir da temperatura
de equilibrio do sistema (HAASE e SCHONERT, 1969). O primeiro caso
caracteriza os métodos dindmicos, em que uma amostra liquida de composi¢io
conhecida (ou posteriormente determinada) é preparada. Esta amostra sofre
um resfriamento ou aquecimento lento e a temperatura de equilibrio é obtida a
partir da analise visual do sistema ou através do acompanhamento das curvas
de resfriamento e aquecimento. No segundo caso, conhecido como método
estatico ou de equilibrio, o sistema é mantido préximo as condic¢bes de equilibrio
em uma determinada temperatura, durante algum periodo e, apds atingido o

equilibrio, retira-se amostras da fase liquida e sblida (dependendo do sistema)
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para determinar a composi¢do de cada uma. Em ambos os métodos, pode-se
obter resultados precisos. Entretanto, o método estatico pode fornecer
resultados mais adequados por revelar dados em condicoes mais realistas de

equilibrio.

A determinacio experimental dos diagramas de fases apresenta
algumas dificuldades inerentes a este tipo de medida. Nos métodos estaticos o
equilibrio a ser estabelecido é conseguido muito lentamente, podendo levar
horas ou até mesmo dias para que o sistema esteja em condigoes préximas ao
equilibrio. Ja2 nos métodos dindmicos o equilibrio nunca é estabelecido
completamente, principalmente se comparado aos métodos estaticos. Durante a
escolha do método para a determinacio dos diagramas de fases deve-se levar
em consideragdo o tipo de sistema a ser analisado, o tempo disponivel, a
precisdo desejada ou necesséria e, em muitas casos, a relagdo custo/beneficio

que podera ser obtida nas analises.

2.6.1 Métodos Estdticos

De acordo com o procedimento empregado, os métodos estaticos podem
ser subdivididos em métodos analiticos ou métodos sintéticos (NYVLT, 1977).
Os métodos analiticos sio, em principio, bastante simples. Os componentes do
sistema s@o misturados em uma razdo apropriada de maneira que uma fase
s6lida em excesso é obtida a uma determinada temperatura. O sistema é
fechado e mantido termostaticamente a uma temperatura constante por tempo
suficiente para se estabelecer o equilibrio. Logo apds, sdo retiradas amostras da
fase liquida e sdlida sendo posteriormente analisadas. Alguns problemas podem

surgir na aplicagio do método:

e Escolha de uma razdo correta dos componentes de maneira que a solugfo

esteja em equilibrio com uma Gnica fase sdlida;

17



¢ Desenvolvimento de um equipamento que permita obter o real estado de
equilibrio (temperatura constante, agitacao suficiente para promover um
distribuig¢ic homogénea das fases e evitar evaporagdo dos mais volateis,
etc.);

e Determinacio do tempo ideal necessiric para o estabelecimento do
equilibrio;

s Métodos para retiradas das amostras das fases em equilibrio;

o Métodos analiticos para a determinacio precisa da composi¢io das fases em

equilibrio, principalmente da fase sélida.

Averiguando os trabalhos mais recentes, chega-se a conclusdo que os
métodos sintéticos sdo os mais empregados na determinacio de diagramas de
fase solido-liquido de compostos orgdnicos. Este método é indicado para
sistemas nos quais a composicdo da fase sélida em equilibrio néo precisa ser
determinada, ou mais especificamente, em sistemas que ndo formam solugtes
sélidas. Dessa maneira, a determinacdo da composi¢cdo da fase liquida em
equilibrio é suficiente para a elaboragio do diagrama de fases. Os métodos
sintéticos iniciam-se sempre com a preparacio, a partir dos componentes puros,
de uma mistura com composi¢ao definida. As condi¢es em que a fase solida
aparece ou desaparece sao determinadas para cada ponto de mistura no
sistema. O desaparecimento ou surgimento da fase sélida pode ser obtido
através da mudanca lenta e gradual na temperatura® do sistema (métodos
politérmicos) ou pela adi¢do de um solvente! (método isotérmico). O
desaparecimento/surgimento da fase sélida pode ser monitorado visualmente
ou através do acompanhamento das propriedade fisico-quimicas do sistema

como condutividade térmica, indice de refracdo, densidade. Quando ocorre a

3 A taxa de aquecimento imposta ao sistema é geralmente muito lenta, da ordem de 1 kelvin
por hora, podendo chegar a 0,03 kelvin por hora.

4 O desaparecimento do cristal neste método é feito 4 temperatura constante. Pequenas
quantidades previamente conhecidas de solvente sdo adicionadas scb agitacdo até que o
fltimo cristal desapareca.
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formacao/desaparecimento da fase sdélida, estas propriedades sofrem alguma
perturbacdo detectada pelos equipamentos de analise. Como exemplos dos
métodos estaticos/sintéticos/politérmicos empregados na literatura, pode-se
citar LEE et al. (1997), LOHMANN e GMEHLING (2001) e WITTIG et al.
(2001). Exemplos dos métodos estaticos/sintéticos/isotérmicos podem ser
encontrados em ZHANG et al. (1998) e TAVARES et al. (1899). A desvantagem
em comum para todos os métodos sintéticos é de ndo poder obter nenhuma

informacao sobre a fase ou fases sdlidas em equilibrio.

2.6.2 Métodos dindmicos

Os métodos dinamicos nio devem ser confundidos com os métodos
estaticos politérmicos. Nos métodos estaticos é avaliada a dependéncia da
temperatura e composicao das fases em equilibrio sempre nas fronteiras do
estado de equilibrio®. J4 os métodos dinamicos estdo baseados no
monitoramento das propriedades de um sistema em relagdc aos desvios das
condigoes de equilibrio. Dessa maneira, surge uma nova variavel independente
nas medidas: o tempo. Qualguer varidvel fisica do sistema pode ser utilizada
para a identificagdo dos desvios do estado de equilibrio, contanto que esta
propriedade mude de maneira descontinua com o© aparecimento ou
desaparecimento da fase. Algumas propriedades que podem ser usadas sfo a

entalpia, volume, condutividade elétrica e propriedades 6ticas.

O principio basico nos métodos dinamicos é geralmente 0 mesmo: um
sistema de composicio conhecida é aquecido ou resfriado continuamente e a
temperatura do sistema, durante todo o processo, é monitorada. Quando ocorre
alguma variacio em umas das propriedades empregadas na identificacdo de
mudanca de fases durante o processo, a temperatura durante esta mudanca é

determinada.

5 Embora o sistema sofra aquecimento, ele é extremamente lento e, sempre gue possivel, nulo
quando o sistema se aproxima das condi¢bes de equilibrio.
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Para uma melhor precisio nos resultados, o procedimento experimental

deve satisfazer certas condicdes (HAASE e SCHONERT, 1969):

A amostra deve ser a menor possivel para evitar gradientes de temperatura
e pressaog;

instrumento utilizado para a medida da temperatura deve estar proximo ou
até mesmo inserido na amostra para que nfdo haja diferenca entre a
temperatura real da amostra e a temperatura medida pelo instrumento;
instrumento deve ser calibrado com sistemas conhecidos para atenuar

qualquer efeito que possa surgir como fonte de erros.

Dentre as técnicas empregadas, cita-se como exemplo (HAASE e

SCHONERT, 1969; NYVLT, 1977):

Analise térmica: utiliza curvas de aquecimento ou resfriamento. A

temperatura é determinada como funcio do tempo. Quando ocorre o
aparecimento ou desaparecimento de uma fase, € detectada uma variacdo
na taxa de aquecimento/resfriamento devido a uma mudang¢a na entalpia do
sistema. Quando esta mudanca na taxa é detectada, tem-se entdo a
temperatura de transicio de fases. O grande inconveniente é que, em
muitos casos, a determinacio do ponto exato da descontinuidade na curva
da taxa de aquecimento ndo é tdo precisa.

Anilise térmica diferencial: a andlise diferencial se distingue da analise
térmica pelo modo de andlise das curvas de aquecimento/resfriamento.
Neste caso, utiliza-se uma substancia de referéncia, cujas propriedades
térmicas sdo semelhantes as da amostra a ser analisada, mas que nio
apresenta mudanca de fase na mesma regido da amostra em estudo. As
duas amostras sio submetidas a condicoes idénticas de aquecimento e,
novamente, a entalpia é utilizada como varidvel na analise de mudanga de

fase. Ao ser detectada uma mudanca de fase na amostra, a temperatura da
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mesma permanece constante durante esta transi¢cdo e surge, entdo, uma
diferenca entre a temperatura da amostra e a da referéncia. Neste instante,
é anotada a temperatura do sistema como sendo a temperatura de transicio
de fases. A calorimetria exploratéria diferencial difere ligeiramente da
analise térmica diferencial e sera melhor descrita no topico 2.7.

o Observacio visual: a amostra é aquecida ou resfriada em um recipiente

transparente. O desaparecimento/surgimento do cristal ¢é detectado
visualmente junto com a temperatura em que ocorreu a transicao. Algumas
técnicas auxiliares podem tornar o método mais preciso, como o
acompanhamento nas mudancas de cor, indice de refragfo, turbidez, etc.

e Método dilatométrico: o volume de uma amestra é medido em um

dilatémetro como fungdo da temperatura. A mudan¢a no nimero de fases é

detectado com um salto na curva volume-temperatura.

2.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A  Calorimetria Exploratéria Diferencial (Differential Scanning
Calorimetry — DSC) é uma técnica calorimétrica, -relativamente recente e
derivada da Anilise Térmica Diferencial (Differential Thermal Analysis —
DTA). Experimentos calorimétricos sdo conhecidos desde o século 18 e estdo
baseados na medida indireta da troca de calor entre os corpos. Esta troeca é
ocasionada pela diferenga de temperatura entre os mesmos, sendo esta a

variavel empregada no calculo do fluxo de calor.

O principio de funcionamento de um equipamento de DSC se assemelha
muito ao de um equipamento de DTA. Entretanto, vale a pena ressaltar as
diferencas entre os dois aparelhos. De acordo com a International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC), a DTA é uma
técnica na qual a diferenca de temperatura entre a substincia e o material
referéncia é medida em funcio da temperatura, enquanto a substincia e ¢

material referéncia sfo submetidos a uma programacio controlada de
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temperatura. A DSC é uma técnica na qual mede-se a diferenca de energia
fornecida a substancia e a um material referéncia, em funcio da temperatura,
enquanto z substiancia e o material sdo submetidos a uma programacdo
controlada de temperatura. O que ocorre realmente em um equipamentoﬂde
DSC também é o monitoramento constante da temperatura, como se passa eIm
um equipamento de DTA. Entretanto, todo o equipamento de DSC é calibrado
para conseguir guantificar o fluxo de calor através desta diferenca de
temperatura (DSC com fluxo de calor) ou fornecer um fluxo de calor ao sistema
e quantificar este mesmo fluxo de maneira que seja o suficiente para anular a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia (DSC com
compensacdo de poténcia). Enquantoc o DTA pode fornecer uma analise
qualitativa dos eventos térmicos, o equipamente de DSC consegue quantificar

estes mesmos eventos.

A seguir serd feita uma breve descricio do DSC de compensacio,
deixando os maiores detalhes para a discussio sobre o DSC de fluxo, que foi o

equipamento empregado neste trabalho.

2.7.1 DSC com Compensagdo de Poténcia (Power-Compensated DSC):

Em um equipamento de DSC com compensacdo de poténcia, quando
ocorre uma diferenca entre a temperatura da amostra e a da referéncia (AT),
esta deve ser imediatamente compensada por uma mudanca correspondente no
calor fornecido para o aguecimento. Através de instrumentos previamente
calibrados, o equipamento converte a energia elétrica fornecida em fluxo de
calor, fluxo este necessario para que a amostra e a referéncia permanecam a
mesma temperatura. O DSC com compensacdo de poténcia esta representado
esquematicamente pela Figura 4. O equipamento é formado por dois
microfornos do mesmo tipo (liga de platina-iridio), cada um possuindo um
sensor de temperatura (termdémetro de resisténcia de platina) e uma resisténcia

para aquecimento (platina). Os fornos sdo colocados separados em um bloco de
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aluminio e isolados termicamente. Durante o aquecimento, a mesma poténcia é
fornecida para ambos os fornos, de maneira a deixar o sistema com a mesma
temperatura média. Se existe uma simetria térmica, a mesma temperatura é
mantida em ambos os fornos e, consequentemente, também mantida na
amostra e referéncia. Quando uma assimetria térmica ocorre, por exemplo
durante uma fusfo da amostra, surge uma diferenca entre a temperatura da
amostra e a da referéncia, detectada pelo circuito de controle do equipamento.
O sistema tenta compensar esta diferen¢a fornecendo um fluxo de calor através
de um controle proporcional, incrementando ou diminuindo a energia elétrica
fornecida ao sistema. Esta energia elétrica é convertida em fluxo de calor
através de programas computacionais especificos e calibragoes prévias feitas no
equipamento. Dessa forma, o equipamento tenta manter a mesma temperatura
entre a amostra e a referéncia controlando a quantidade de calor enviada aos
microfornos. Assim, o sinal de AT é bem menor do que o observado no DSC de

fluxo de calor (aproximadamente 1/10 do valor total - HOHNE et al., 1996).

calibragéo,
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Figura 4 - Esquema de um DSC com compensacio de poténcia (Perkin-Elmer Corp.): a _
forno com a amostra; b _ forno com a referéncia; 1 _ resisténcia de aguecimento; 2
termbémetro de resisténcia de platina; Ta _ temperatura do forno da amostra; Tr _
temperatura do forno da referéncis; AT _ (Ta-Tr); Pm _ energia média de aquecimento; AP _
compensagio da energia de aquecimento. ¢m _ fluxo de calor medido. (Fonte: HOHNE, et al.,
1996).
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2.7.2 DSC com Fluxo de calor (Heat-Flux DSC):

Para uma melhor compreensdo do equipamento utilizado nos
experimentos deste trabalho, sera feita uma modesta abordagem sobre o
principio de funcionamento ¢ a modelagem matematica empregada no célculo

do fluxo de calor em um DSC com fluxo de calor.

O principal componente deste tipo de DSC é um disco termoelétrico,
geralmente feito da liga constantan, o mais simétrico possivel, que possibilita
um fluxo de calor constante e teoricamente igual em todas as diregfes. A
amostra e a referéncia sdo dispostas também de maneira simétrica em relacéo
ao centro do disco (Figura 5). Abaixo do disco s&o fixados termopares (cromel-
alumel) para a aquisi¢ao intermitente da temperatura. Todo o sistema estd
localizado dentro de um forno feito de prata e submetido a uma temperatura
controlada. Durante as corridas experimentais, o forno é aquecido, na maioria
das vezes de uma forma linear. Em alguns equipamentos é possivel fazer um
aquecimento modulado, segundo o qual o forno é submetido a um aquecimento
total linear, mas também é aquecido e resfriado de maneira oscilatéria/senoidal
sobre esta linha de aquecimento linear. Supondo que o fluxo de calor é
constante e uniforme em todo ¢ disco e que o sistema possui uma simetria
ideal, admiti-se que durante o aquecimento, a amostra e a referéncia (com
propriedades térmicas semelhantes) submetidas a este fluxo de calor
permane¢am com a mesma temperatura. Quando ocorre algum evento térmico
na amostra, este equilibrio é perturbado, gerando uma diferen¢a de
temperatura entre ela e a referéncia. Esta diferenca na temperatura é
ocasionada, como ja foi citado anteriormente, pela maior variagdo na entalpia
da amostra durante a mudanca de fase. Esta diferenca na temperaturab é

utilizada para contabilizar o fluxo de calor.

6 Deve-se lembrar que, emhora as ordenadas, por convenco, sejam rotuladas de AT, o que
normalmente se registra é a forca elefromotriz termoelétrica de saida do termopar,
24



§
)
\
o

_{_‘//2//////

N % Arpont. Ref. 1

Q Q“‘“m -

= v

§ E T W
AR SN EN AR

¥

AT <4 —>—ﬁ£ ey
o
K (D

Figura 5 - Esquema do equipamento de DSC: 1 disco de constantan, 2
forno, 3 tampa, 4 termopares, 5 controlador, K fator de calibragio, ¢ fluxo
de calor.

O DSC com compensacdo de poténeia apresenta uma vantagem em
relacdo ao DSC de fluxo de calor: o caminho relativamente mais curto entre a
amostra e o sistema de resisténcia para aquecimento, e as quantidades
relativamente menores de amostra necessaria, fazem com que o equipamento
tenha uma resposta mais rapida aos fenémenos ocorridos na amostra. A inércia

térmica do equipamento pode ser praticamente desprezada.

2.7.3 Modelagem matemdtica do DSC com fluxo de calor

A grande vantagem dos equipamentos de DSC em relagio aos
equipamentos de DTA é a possibilidade de quantificar os fluxos de calor
envolvidos durante um evento térmico qualquer na amostra (transicio de fases,
reagdes quimicas, entre outros). A relacdo entre o sinal gerado pelo

equipamento, AT, e o fluxo de calor medido ou calculado, ¢,,, pode ser derivada

posteriormente transformada em AT. Na maioria dos casos, a for¢a eletromotriz sofre variagbes
com a temperatura que podem ser atenuadas mediante uma prévia calibracéo dos sensores.
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com vArios graus de aproximacio do valor real desejado do fluxo de calor, 4,.

Nos comentarios a seguir, serdo demostradas as duas primeiras aproximacoes
que podem ser obtidas e que, geralmente, sio empregadas na formulacido das
curvas térmicas diferenciais obtidas pelo equipamento. Apenas as duas
primeiras aproximacdes serdo demonstradas para que se possa ter uma idéia
do grau de complexidade matemdtica que se pode atingir, caso se pretenda
obter um calculo extremamente realista do processo. A Figura 6 mostra um
esquema do forno com os fluxos de calor gerados no equipamento e sera

utilizada para auxiliar as deducgbes.

ANNNNN
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Figura 6 — DSC de fluxe com modelo para aproximacio

N

BN

zero {modelo linear). T4 temperatura da amostra, Tr
temperatura da referéncia F forno, A se¢do transversal
de conducgio de calor entre o forno e a amostra e
referéncia, Al diferenca entre o ponto de medida da

temperatura e o forno, Amost. Amostra, Ref. Referéncia.

Aproximacao zero
Algumas simplificagdes sdo impostas para o desenvolvimento deste

modelo:

o Os fluxos de calor estio num estado estacionario (constante);
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e Apenas a resisténcia térmica entre o forno e a amostra é levada em
consideracao, ou seja, ndo ha interacGes entre a amostra e a referéncia;

e Com excecdo das capacidades calorificas da amostra e da referéncia (Cp, e
Cp,) nenhuma outra capacidade calorifica é levada em consideraciio;

s A temperatura da amostra é igual a temperatura medida;

¢ Na&o ha fluxo de calor para as vizinhancas.

Levando em conta estas considera¢tes, pode-se empregar a equacio de
Biot-Fourrier de condugio no estado estacionirio para a representacio do fluxo
de calor:

1 _ 1\ gradr| (14)

Kd

Como se pode observar, a quantidade do fluxo de calor, -&=, ¢é

proporcional, A, ao gradiente de temperatura. Analisando o fluxe apenas em
uma dimensdo e adotando a simetria térmica do sistema, deduz-se que o fluxo
de calor do forno para a amostra, ¢.,, é igual ao fluxo de calor do forno para a

referéncia, @p,:

by AT-T) _ b A(T=Ty)
A Al A Al

(15)

sendo 7. a temperatura do forno, 7, a temperatura da amostra, 7, a

temperatura da referéncia e A/ a distdncia da parede do forno até a

amostra/referéncia.

Se um fluxo de calor é produzido na amostra, a temperatura da amostra

varia em relacfo a temperatura da referéncia de um valor A7, e produz uma

UNICAMP
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variacdo no fluxo de calor Ag., entre a amostra e o forno. Quando o estado
estacionario € novamente alcancado, chega-se a:
T)= A-2

Apry =0, = -~—-~AT =~K-AT (16)

sendo a constante K dada simplesmente pelas propriedades de condugio de
calor entre a amostra e a referéncia. Assim afirma-se, numa primeira hipétese,
que o fluxo de calor medido é diretamente proporcional a variacdo de
temperatura. A constante K pode ser obtida através de corridas experimentais

utilizando uma substincia padrio com entalpia e ponto de fus@o conhecidos.

Primeira aproximacao

Nesta situacio, o sistema nfio se encontra no estado estacionario, ou
seja, a amostra pode manifestar eventos térmicos, gerando um fluxo de calor,

¢.(f), e AT nio é constante ao longo do tempo. Aplicando um balango de

energia para os fluxos de calor na amostra e referéncia, e através de alguma

manipulagio matematica, chega-se a:

darT, dAT

Cp, A +Cp, dr =@pyt+ 8, a0
dT,

CPR"":;;& = Prp (18)

onde a equagdo (17) representa o balanco de energia sobre a amostra e a
equacao (18) o balango de energia na referéncia. Desenvolvendo as equagoes e

fazendo @, — @, chega-se a equacdo para o fluxo real:

¢(t)-—-~m——ﬂ(CpA R)—(%J%T-_ onde ﬁ:«%& e 7=Cp,-R (19)
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sendo K a resisténcia térmica efetiva para “carregar e descarregar’ a

“capacidade” Cp,".

Caso ndo se leve em consideragio a variacido da temperatura e do AT em
relacdo ao tempo, volta-se a condicdo de estado estacionario e a Equacao (19) se
tona a Eguacio (16). O segundo termo a direita da igualdade diz respeito a
assimetria térmica do sistema e leva em consideracdo as capacidades calorificas
da amostra e da referéncia. O terceiro termo surge como a contribui¢io da
inércia térmica do sistema quando o sinal AT surge. O segundo termo pode ser
minimizado através da calibrac¢io da linha base (equipamento sem amostra ou
referéncia) e empregando durante as corridas experimentais, quando possivel,
um material de referéncia com capacidade calorifica préxima a da amostra.
Para a avaliagdo do terceiro termo apdés a igualdade, pode-se utilizar
ferramentas matematicas (método da convolucio/deconvolugdo) aplicadas a
curva térmica diferencial (MATSUOKA E OSAWA, 1989 a,b; SAITO et al,
1993; HUANG e CHENG, 2000). Essa analise podera fornecer as informagtes
sobre a inércia térmica inerente ao equipamento utilizado e, a partir disto,

aplicar um fator de correcdo a todas as curvas térmicas diferenciais obtidas.

Os pacotes computacionais mais recentes fornecidos, junto com o
equipamento, ja trazem embutidos em suas rotinas métodos para aplicacio
direta da primeira aproximacdo truncada no segundo termo. Através de
calibragdes prévias, o programa calcula a contribuicio dos dois primeiros

termos e fornece o valor do fluxo de calor corrigido.

2.7.4 Aspectos termodindmicos relacionados ao uso do DSC

A abordagem termodindmica das medidas feitas através do DSC
auxiliam o usuario do equipamento a obter uma melhor compreenséao, tanto na

interpretacdo dos resultados obtidos durante a calibragdo, como na andlise de

7 Em analogia a definicio de carga e descarga de um capacitor de capacidade C.
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medidas relacionadas com a transicio de fases ou reacbes quimicas nos
sistemas. Na majloria das vezes, a propriedade que se deseja mensurar é a
diferenca de entalpia AH de uma transicdo de fase (com T = constante), uma
diferenca entre duas variaveis de estado e, portanto, bem definida. O que se
determina em um DSC é o calor de transicdo O, que estd relacionado com o
fluxo de calor medido. A relagio entre a entalpia e o fluxo de calor medido pode
ser obtida pelas relagbes basicas da termodinamica: a primeira lei, Equacio

(20), a defini¢do de entalpia, Equacao (21) e trabalho, Equacéo (22):

dU =dQ+dW +_dE, (20)
dH=dU +P-dV+V-dp 21
dW =—P-dV (22)

Conhecendo-se que a entalpia é uma fun¢io dependente das variaveis
de estado pressao, P, temperatura, 7, e composi¢io, & rearranjando as

equacoes, chega-se a equagdo diferencial que relaciona calor e entalpia:

OH oH oH
do,=||— |-V | dP+|—| dr+|—| d&-> dE, 23
Q l:( ap J :Ir,g +( or JP,;’ +( 8(,’" }P,T ‘f Z ( )

Quando nao se empregam células especiais para a aquisicio de dados a
alta pressdo, o primeiro termo da Equacio (23) pode ser negligenciado. O
segundo termo nada mais é que a defini¢do de capacidade calorifica a pressao

constante, Cp,(T), sendo responsavel pelas informacbes sobre os eventos com

transicdo de fases. O terceiro termo fornece as informagdes necessarias sobre os
calores de reacéo e efeitos de mistura dos sistemas analisados. O Gltimo termo
se refere a outras formas de energia e, geralmente, é desprezado nas analises.
Por diferenciacéo, a equagio (23) se transforma na equacio béasica de fluxo de

calor utilizada na avaliagdo das curvas térmicas diferenciais obtidas pelo DSC:
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a0, _ . _ ar (eH ) d¢
a =D +( Py L, dr @9

Ao se avaliar um curva térmica diferencial de DSC, deve-se observar
sempre as informacées que podem ser obtidas pela equacdo acima para um

resultado mais realista das variaveis desejadas.

2.7.5 Problemas da técnica

Apesar de ser uma ferramenta poderosa, alguns problemas ainda
podem ser encontrados na técnica de DSC empregada para a aquisicio e

interpretacio dos dados:

¢ (O usuario comum muitas vezes nao reconhece as limita¢bes do método,
ndo possuindo um conhecimento completo e bem fundamentado sobre a
técnica e as fontes de erros sistematicos que podem afeta-la gerando,
assim, resultados imprecisos;

» Nio existem, ainda, praticas e testes experimentais recomendados para
a calibracioc da temperatura e medidas calorimétricas e procedimentos
experimentais reconhecidos internacionalmente;

¢ N&o hd um consenso infernacional sobre a definicdo de substancias
padrio empregadas na calibracdo da temperatura e medidas entalpicas

com precisdo suficiente.

Alguns pontos sobre a calibracao, validacdo e uso da técnica de

calorimetria exploratéria diferencial serdo abordados no topico 3.2.
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2.8 Determinacio do diagrama de fases empregando a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (COUTINHO e RUFFIER-MERAY,
1998)

O calculo dos diagramas de equilibrio sélido-liquido é, em muitos casos,
bastante complexo, mesmo quando se trabalha com sistemas bindrios. O
polimorfismo encontrado na fase sélida, assim como a presenca de pontos
singulares denominados de eutéticos e peritéticos, fazem com que o grau de
dificuldade para a geragdo do diagrama de fases seja major do que, por

exemplo, nos diagramas de equilibrio liquido-vapor.

COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) desenvolveram uma forma
pratica e simples de obtencdo experimental do diagrama de equilibrio s6lido-
liquido. Os autores apresentam uma metodologia para a obtenc&o experimental
do diagrama de equilibrio de fases a partir de poucas medidas experimentais
feitas através de equipamentos calorimétricos (2 ou 3 pontos, dependendo do
sistema). Esta pode ser uma alternativa bastante atraente quando se trabalha
com substéncias de alto valor, pois além de diminuir o custo com os reagentes,

o esforco experimental para a obtencao do diagrama é amplamente reduzido.

Os autores consideram que, durante o processo de fusio da amostra
dentro de um calorimetro, a quantidade de solido remanescente permanece em
equilibrio com a fase liquida formada. Caso se consiga calcular continuamente
esta fragdo do sélido que esta em equilibrio com o liquido, pode-se gerar grande
parte do diagrama de fases aplicando a regra da alavanca. A aquisicdo dos
dados de fusio no equipamento empregado (DSC) se di através de um
aquecimento programado da amostra. Por ser um processo dindmico, a condicéo
de equilibrio nunca é realmente alcancada. Porém, utilizando-se taxas de
aquecimento muito pequenas, pode-se considerar que, a cada instante, a fragéo
de sOlido remanescente aproxima-se do equilibrio com a fase liquida. O

equipamento de DSC nio estd capacitado para quantificar as fragdes de solido
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ou liquido durante um evento térmico, mas sim medir fluxos de calor, isto é, as
variagdes entilpicas relacionadas com a variacdo de massa em estado sélido ou
liguido. Partindo desta constatagdo, os autores desenvolveram uma
metodologia que relaciona a medida do fluxo de calor no DSC (variag:éoﬂ da
entalpia com a temperatura) com a fracdo de liquido formado durante o

processo de fuséo.

A Figura 7 sera utilizada para auxiliar as dedugbes do método. Esta
figura mostra um diagrama binario eutético geral, onde W é a fragdo massica
da amostra empregada na analise e a reta em vermelho é a regifo empregada
para a obtengdo dos dados de entalpia pelo equipamento de DSC. A medida da

entalpia total pode ser descrita por quatro termos principais:

H(T)=H* (r <TE,,2+;P (T mTEw)+g{¢ (Teue <T 5T02+ﬁ" (To, <T) (25)
aquec;mento ﬁ.l‘srao aguec ime;w + fasao aquw;wuto

A fracio de liquido formada durante a fusdo da amostra, o é definida como:

2]- _dmf;
dT mL
L Teur 4
a,; = = 26
dT

onde m% é a massa do composto A no estado liquido & temperatura T. A fusdo

do composto A ocorre em dois passos: uma porcao se funde a temperatura do

ponto eutético, m* , e outra se funde entre Ty, e Tc,, m- (T).

Sao definidas novas fracées de liquido:

15 mLEm

w A

Xy = (27)
4
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L*
s My,

aA = mSEm' - (28)

A

o =ai™ +af (1-aif) (29)

sendo m“ a diferenca entre a massa total de A e a massa de A liquida no

ponto eutético.

A d WEB— Vo "

Figura 7 — Diagrama de fases sélido-liguido com ponto
eutético e completa imiscibilidade na fase sélida.

Os autores demonstraram que a fracio de liquido no eutético pode ser

calculada pela equacéo:

Hb

AP
o = et (30)
Hp,

A

sendo, m,, a massa total da amostra, H, a entalpia de fusio de cada

composto € a entalpia de fusdo da amostra na temperatura eutética. Para o
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calculo da fragdo o, considerando que a entalpia de fusfio nfo varia com a

temperatura, pode-se relaciona-la com o fluxo de calor através da expressao:

dmA
L TJ‘% _9@ _

aA = ratal (3 1)

jMdmA JT Q;mz m,

Tew

Os valores de ¢(T) e ¢,, nao sdo acessiveis diretamente pelo

equipamento de DSC. Juntamente com o calor utilizado na fusio, também
estdo presentes o calor associado ao aquecimento e o calor de mistura entre as
fases, doravante representados pela funcio /(7). O calor de mistura, devido a
sua ordem de grandeza em rela¢fo as outras variaveis, pode ser desprezado na
funcdo [(7). Esta funcio deve ser subtraida da entalpia medida pelo
equipamento de DSC, para que se obtenha o fluxo real, ¢(T), a ser empregado

na Equagao (31):

- H(@D)-I(1)
% TH(TL)-1(T,)

(32)

Para se estimar a func@o I(T), emprega-se o grafico das entalpias
medidas pelo equipamento (Figura 8) e definem-se duas retas. A primeira, o,
descreve a energia requerida para aquecer a mistura acima do ponto eutético.
A segunda, , descreve a energia requerida para aquecer a mistura acima do

ponto T¢r.

Utilizando a definicdo da funcgfo [(7), e das retas ¢ e w, os autores

demonstraram que:

20, 4 (d_V’_i?_) (33)

dr = ar dr dr
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Figura 8 — Dependéncia da entalpia com a temperatura
obtido através de um equipamento de DSC.

Utilizando-se as Equactes (32) e (33) e aplicando um procedimento
iterativo, consegue-se chegar ao valor de o~ . Finalmente, apés calcular todas
as fractes liquidas em cada temperatura, aplica-se a regra da alavanca para a
estimativa das fronteiras do equilibrioc sélido-liquido. As composigdes em

equilibrio se relacionam com as fracgoes liquidas da seguinte maneira:

W,
L= 2 ara O<W,<W, 34
Wyr(-W)al * BT ©9
atw
L Eatdl para O<W, <W,, (35)

- 1+W3(a§ -1)

A formulagio para sistemas com pontos peritéticos segue o mesmo
raciocinio descrito acima. Entretanto, o diagrama pode possuir dois ou trés
pontos invariantes: um ou dois pontos eutéticos (dependendo se o sistema for

congruente ou incongruente) e mais o ponto de formacio do composto peritético.
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Para descrever todo o diagrama necessita-se de uma medida experimental a
mais do gue a empregada no calculo anterior. O maior inconveniente, neste
caso, é que também faz-se necessario ¢ conhecimento prévio da entalpia de
fusido do composto formado no ponto peritético, ou a prépria composicdo do
peritético. Essas grandezas, na maioria das vezes, nfo sfo conhecidas, sendo

essa uma limitagio imposta a metodologia proposta.

Outros autores também desenvolveram métodos semelhantes para
obtencdo de diagramas de fases. No trabalhe de HUANG e CHEN (2000),
apresenta-se uma abordagem diferente, propondo uma outra forma para o

calculo da fragao liguida, baseada no método de Gray.

2.9 Determinacgdo do diagrama de fases com presencga de peritético

Os diagramas de fases que apresentam ponto peritético normalmente
nac conseguem ser bem representados pelas abordagens tradicionais.
Geralmente, pouco se sabe sobre as propriedades do novo compostoe formado,
além da relacio estequiométrica que o mesmo possui com 0s compostos puros
que o originaram. Algumas técnicas encontradas para representar estes
sistemas s@o bastante complexas (LUPIS, 1983). Procurando desenvolver uma
alternativa mais simples para estes sistemas, SLAUGHTER e DOHERTY
(1995) propuseram uma metodologia para o calculo destes diagramas de fases.
Os autores basearam-se em trabalhos sobre equilibrio liquido-vapor em que
ocorrem reagoes quimicas {UNG e DOHERTY, 1995; BARBOSA ¢ DOHERTY,
1988) e estenderam o método para sistemas sélido-liquido. Para os autores, o
ponto peritético pode ser descrito como sendo um produto gerado por uma
reacdo quimica, ou associacfo fisica, entre 0s compostos puros em proporgao
estequiométrica, gerando uma nova fase no sistema (ad+bB=c(). Esta fase
pode ter uma nova estrutura cristalina ou a mesma estrutura de um dos

compostos puros. Dessa forma, a equacao de equilibrio quimico para a reagio é
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incorporada ao modelo termodindmico de equilibrio de fases, visto na Equacgéo

(4). A constante de equilibrio da reacéo é dada por:

c

k=T1(xr) 3)

i=1

onde v, é o coeficiente estequiométricc para o componente i. Além disso, a

constante de equilibrio estd relacionada com a variacdo na energia livre de
Gibbs:

Kmexp(——ﬁe 0] 37

Considerandc que as fases sélidas sdo imisciveis, e apostando que
x;y; =1, isto tornaria a constante K =1. Hssa inconsisténcia pode ser

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

solida, na forma:

(38)

ons- £ & um namero positivo e pequeno (abaixo de 10-4). Deve-se ter em mente
que, ap6s a fusfo, o composto formado se dissocia completamente, o que
acarreta o desaparecimento dos seus termos da equacio de equilibrioc na fase

liquida

Para o calculo do coeficiente de atividade na fase liquida, os autores
optaram pelc modelo de Margules 2-sufixos. Apesar da simplicidade do modelo,
a escolha teve como objetivo limitar o ntmero de paridmetros a serem

ajustados. A variacho da energia livre de Gibbs padrio da reacdo, AG’,

38



presente na Equacdo (37), torna-se um pardmetro adicional ajustavel do

modelo.

Utilizando as equacdes (4), (6), (36) e (38), através de um algoritmo
iterativo, os autores conseguiram representar satisfatoriamente os diagramas

de fases com presenca de peritéticos.
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3 Parte experimental

No capitulo anterior foi comentado sobre a importincia em se ter dados
experimentais de equilibrio sélido-liquido de boa qualidade para o
desenvolvimento dos processos, no caso deste trabalho, o processc de
cristaliza¢@o. No tépico 2.6 foram apresentados alguns métodos utilizados na
obtencao deste tipo de dados, bem como algumas de suas limitages. Um dos
objetivos principais deste trabalho é a apresentacio e discussdo de uma
metodologia relativamente recente a ser aplicada na obtencgfo dos diagramas de
Equilibrio Soélido-Liquido (ESL): a Calorimetria Exploratoria Ihferencial
(DSC). As técnicas térmicas diferenciais geralmente sdo empregadas para a
determinacaoc do ESL em sistemas inorgénicos, usualmente metélicos. Nos
altimos tempos, varios autores vém aplicando a técnica de DSC para a
obtencdo de dados de ESL em sistemas organicos (MATSUOKA e OSAWA,
1989a. 1989b.; SHIBUYA et al,, 1993; BUNJES et al., 1996; HUANG e CHEN,
2000; PAUNOVIC e MEHROTRA, 2000; YOUNG e SCHALL, 2001).
Entretanto, poucos trabalhos apresentam uma descricdo detalhada da técnica,
néo indicando possiveis fontes de erros, desvios experimentais obtidos, precisio
nas medidas, etc. HOHNE et al. (1996), fazem uma ampla abordagem sobre a
técnica de DSC, analisando varios trabalhos publicados na literatura e
indicando uma variedade de aspectos do método. Entretanto, HOEHNE et al.
{1996), discutem apenas de maneira resumida a determinagao de diagramas de
fases através desta técnica. Procurando dar uma melhor compreensio sobre
esta aplicacgio, este trabalho apresenta o uso da técnica de DSC aplicada para a
determinacio de ESL em sistemas graxos, comentando sobre toda a parte de
calibracio, precisio e possiveis fontes de erros nas anilises. No topico 3.1 sera
feita uma breve descri¢cdo da técnica experimental, indicando os materiais e
equipamentos utilizados e a metodologia adotada. No tépico 3.2 sera discutida
a parte de calibracio e teste da aparelhagem. A descrigdo dos procedimentos
experimentais e os desvios obtidos nas medidas da temperatura sao

apresentados nos topicos 3.3 e 3.4, respectivamente. A relacfio entre as curvas
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térmicas diferencias obtidas pelo DSC e a forma do diagrama de equilibrio de
fases serdo apresentadas no topico 3.5. Finaimente, para a validacdo da
técnica, dois diagramas de fases obtidos neste trabalho serdo comparados com

dados encontrados na literatura (topico 3.6)

3.1 Materiais e métodos

3.1.1 Equipamentos

Os equipamentos empregados neste trabalho foram:
¢ Calorimetro Exploratério Diferencial (Modelo: TA-2920, T.A Intruments)
¢ Balanca analitica (Modelo: GmbH, Sartorius Analytic)
¢ Balanca microanalitica (Modelo: AD6, Perkin-Elmer Inc.)
e Microscépio otico (Modelo: DMLM, Leica)
e (Camera de captura de imagens (Modelo: XC-003P, Sony)

3.1.2 Reagentes

Para a calibracdo do equipamento, foram empregadas as substancias
indio, 4cido benzdico e dgua. O indio e acido benzdico foram fornecidos pela TA
Instruments e pela Mettler, ambos com certificados de pureza acima de 99.9%.
A 4gua empregada foi obtida no proprio laboratdrio (destilada e deionizada),
sem que nenhuma anélise adicional fosse efetuada. Os acidos graxos e
triglicerideos utilizados nos experimentos foram comprados da Sigma e Nu-
Chek, todos com teor de pureza assinalados como superior a 99%. Nenhum
tratamento de purificacdo adicional foi empregado nas substéncias. Para os
acidos graxos e triglicerideos puros foram feitas corridas experimentais no
DSC, e as temperaturas de fusao obtidas ficaram dentro dos limites de
incerteza atribuidos & técnica. Nenhum pico adicional foi observado nas curvas
térmicas diferenciais das amostras, o que atesta o padrdo de pureza indicado

pelo fabricante. Um exce¢do foi observado na curva térmica do 4cido oléico,
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onde surgiu um pico inesperado nfo relacionado com a fusio do composto,
indicando a presenca de um possivel contaminante. Maiores detalhes serao
abordados no capitulo de Resultados e Discussfes quando existirem dados

deste acido.

3.1.8 Principio da técnica de DSC e equipamento

Na técnica de DSC, um cadinho com a amostra a ser analisada e um
outro cadinho utilizado como referéncia, sdo aquecidos simultaneamente em
um forno a uma taxa constante. A temperatura nos dois cadinhos é monitorada
a todo instante e, quando ocorre algum evento térmico na amostra (fusido ou
cristalizacio, por exemplo) o instrumento detecta a diferenca de temperatura
que surge entre a amostra e a referéncia. Através do AT observado e com
processamento deste sinal, o equipamento consegue calcular a gquantidade de
calor que foi absorvida ou liberada pela amostra, além de determinar a
temperatura em gque este evento ocorre. Maiores detalhes sobre o principio da
técnica sdo tratados na secdo 2.7. Assim, em um Gnico experimento, o ponto de
fusdo/cristalizacdo de uma amostra pode ser determinado juntamente com o

calor envolvido em alguma mudanca nas caracteristicas do sistema (SPEYER,
1994; HOHNE et al., 1996).

Os dados de Equilibrio Sélido-Liquido das misturas estudadas neste
trabalho foram medidos utilizando-se um calorimetro exploratdrio diferencial
TA-2920 (TA Instruments®). O equipamento possui um sistema de refrigeracéo
gue trabalha com nitrogénio no estado gasoso (Refrigerated Cooling System -
RCS) o qual permite que se opere na faixa de temperatura entre 243 K e 673 K
(Figura 9). A precisdo do termopar utilizado pelo equipamento para a medida

da temperatura, segundo o fabricante, é de + 0,02 K.
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Figura 9 - Equipamento de DSC acoplado com sistema de
refrigeracfio RSC da TA Instruments®.

3.2 Calibrac¢do do Equipamento

A metodologia sobre a correta calibracdo de um equipamento de DSC
ainda ndo é um consenso entre especialistas da drea (HOHNE et al., 1996,
RICHARDSON, 1997, MARTINS e CRUZ-PINTO, 1999, SARGE et al., 2000,
CASTRO et al, 2000, GMELIN e SARGE 2000). A escolha de um procedimento
experimental padrio, assim como de substincias ideais para a calibragédo nio
esta totalmente definido, fazendo com que varios trabalhos surjam com novas
propostas a todo momento. Também nfo had um teste de consisténecia
termodinamica tal como para os dados de equilibrio liquido-vapor de misturas
binérias, de maneira que se possa verificar a qualidade da calibracéo ou dos
dados obtidos. Dessa forma, para aferi¢do do equipamento optou-se por
comparar os dados experimentais de alguns sistemas, obtidos através da
técnica de DSC, com dados existentes na literatura. Como seri mostrado
adiante, dependendo das caracteristicas fisicas do sistema (viscosidade,
capacidade calorifica, caracteristicas fisicas da amostra) o sinal obtido pela
técnica de DSC pode ser bastante influenciado, gerando resultados
inconsistentes. Assim, procurou-se na literatura, sistemas com as mesmas
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caracteristicas dos estudados neste trabalho e considerados de boa gualidade
para uma comparacio e validacdo da técnica. Dois sistemas que se
enquadraram nas especificacbes desejadas foram encontrados na literatura e
utilizados para comparacdo com os resultados obtidos pelo equipamento" de
DSC. Caso os resultados da comparagio sejam adequados, pode-se estender a
garantia de qualidade dos dados aos sistemas subsequentes. Maiores detalhes

sobre esta analise serdo abordados no tépico 3.6.

A técnica de DSC apresentada deve ser avaliada quanto a influéncia de
diversos fatores que podem alterar os resultados obtidos (HOHNE et al., 1996).
Neste trabalho foram analisadas as influéncias da taxa de aquecimento, da
quantidade de amostra empregada na elaboracio dos diagramas de fase e da
escolha da regifio de pico do sinal para determinacio da temperatura,

consideradas as principais fontes de erros no método.

3.2.1 CalibragGo e condigoes operacionais

Para a calibracdo do equipamento foram empregadas substincias com
elevado grau de pureza. O indio foi utilizado para calibraciio da constante de
resisténcia do forno do instrumento. Acido benzéico, 4gua destilada/deionizada,
assim como o proprio indio, foram empregados na calibracdo da temperatura. O
estudo da influéncia da taxa de aquecimento sobre a curva térmica diferencial
do DSC foi realizado com os mesmos compenenies. O 4cido benzdico foi

empregado na avaliagdo do efeito da quantidade de massa na curva térmica
diferencial do DSC.

O primeiro ponto a ser verificado, antes mesmo da calibracio de
temperatura, foi a escolha da taxa de aquecimento a ser empregada na
obtencdo dos dados. A literatura reporta que uma curva ideal imaginaria de um
DSC para uma substancia pura, nio deve exibir resisténcia térmica e seu

comportamento se assemelha a uma funcio delta de Dirac no ponto de fusio
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(MATSUOKA e OZAWA, 1989a, 1989h; CHEN e HUANG, 2000). Na pratica,
devido a resisténcia térmica dos component;es do egquipamento, das
caracteristicas do método (medida dindmica) e do proprio sistema em estudo, a
forma do sinal de saida é um pico cuja forma se assemelha, em muitos casos, a
de um tridngulo8. O uso de taxas reduzidas, como sera mostrado adiante, faz
com gue os picos das substancias puras se aproximem bastante do pico ideal.
Apesar desta evidéncia, a de melhoria na forma do sinal com o uso de baixas
taxas de aquecimento, deve-se levar em consideracgfo o tempo utilizado em cada
andalise e a precisfo necessdria em cada medida nestas condigbes operacionais.
A reducdo na taxa pela metade implica no dobro de tempo necessario para cada
corrida. Além disso, existe a limitacio do préprio equipamento. Com o uso de
taxas muito reduzidas, o nivel de ruidos sobre a linha base aumenta
significativamente, o que pode levar a interpretacoes erréneas dos resultados.
Uma corrida realizada no equipamento com o forno vazio, ou seja, sem a
presenca de cadinhos com amostra e referéncia, mostrou o comportamento da
linha base quando se utiliza diferentes taxas de aquecimento. Como se pode
observar através da Figura 10, o comportamento da linha base indica um
aumento nas oscilagdes ao se utilizar uma taxa de 8,3x103 K/s, quando
comparada a outras taxas, indicando o provavel aumento dessas oscilagbes
quando empregadas taxas inferiores de aquecimento. A principio é
aconselhavel descartar as analises feitas com taxas de aquecimento inferiores a
1,7x102 K/s, a menos que seja possivel filirar as oscilagbes que surgem,

tentando impor uma linha base constante através de artificios matematicos.

Além da anélise da influéncia da taxa de aquecimento sobre a linha
base, também procurou-se observar o comportamento da curva térmica

diferencial na presenca do composto padrao nas diferentes taxas. Como se pode

8 A forma do pico depende bastante das caracteristicas térmicas do sistema. A aproximagio a
wma forma triangular é a mais comum, mas as curvas também podem apresentar um

comportamento totalmente diverso (picos suaves em forma de arcos, por exemplo).
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observar nas Figuras 11, 12 e 13, 3§ medida que ocorre um decréscimo na taxa

de aguecimento, a forma do pico se aproxima a de um pico ideal.

Fluxe de Calor (mW)

~B.4 —

.5 — i . ‘ : , 1 [

250 300 350 400 450
T(K)

Figura 10 - sensibilidade da linha base ao nivel de ruido de
acordo com a taxa de aquecimento. Taxas de aguecimento:
e 8.33x 103 K/g; = = = =~ 1,7<102K/s: —  —— 3,3x102K/s;
—_— - - .6, 3x102KSs; em— - 1,33x 101 K/ s,

Pode-se afirmar que, quanto mais lenta a taxa, mais préximo do estado
de equilibrio se encontra o sistema e o efeito da resisténcia térmica se torna
menos pronunciado. Observa-se que os picos do indio em relacdo aos picos do
acido benzdico e da agua sdo mais estreitos e bem definidos. Este fato pode ser
explicado através da analise da capacidade calorifica de cada composto. A
maneira como ¢ pico retorna a linha base é uma caracteristica tipica do
equipamento em conjunio com as propriedades térmicas do sistema, que
resulta numa maior ou menor “inércia” térmica. Para substédncias com
capacidades calorificas mais altas, os picos do DSC tendem a ficar mais
“espalhados”. Devido 4 baixa capacidade calorifica do indio em relacio 4 dgua e
ao acido benzdico, o sinal retorna mais rapidamente i linha base apés a fusio

do mesmo, deixando os picos mais definidos.
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A escolha da taxa também influencia diretamente na maneira de obter
uma calibrac¢éo correta da temperatura medida no equipamento. A técnica de
DSC ndo opera sob condi¢des de equilibrio térmico e os dados relativos obticiés
devem ser relacionados com os valores termodindmicos absolutos através da
calibracdo (GMELIN e SARGE, 2000). Como o método utilizado é dindmico, as
condigbes de equilibrio ndo podem ser alcangadas, mas pode-se considerar que o
sistema mantém-se em estados sempre préximos ao equilibrio, caso a taxa
empregada seja suficientemente lenta. Isso implica em menores valores nas
corre¢les a serem impostas e consequente diminui¢io na margem de erro. Uma
anilise sobre o fator de correcio a ser empregado na calibracio a diferentes
taxas de aquecimento mostrou que as variacbes na temperatura medida com
taxas abaixo de 1,7x102 K/s, sdo minimas. A Figura 14 mostra que a tendéncia
da curva ndo é alterada em condi¢bes de aquecimento abaixo de 1,7x10-2 Ki/s.
Ao contrario, parece que o fator de correcdo obtido é ligeiramente maior,
provavelmente por se tratar de uma taxa limite de operacdo e precisido do
equipamento (8,3x10% K/s). Essa pequena diferen¢a neste ponto, acima do
esperado, pode ser atribuida a imprecisio na medida da temperatura que, com
taxas muito reduzidas, gera um maior nivel de ruidos sobre a linha base, como

anteriormente explicado.

Apébs as andlises devidas foi concluido que a taxa de 1,7x102 K/s
fornecia resultados satisfatérios, com picos mais bem definidos, gerando
resultados satisfatérios para a relacio entre a precisio desejada e o tempo de
analise. A diminui¢do para taxas inferiores ndo mostrou melhora significativa
nos resultados que justificassem um aumento substancial no tempo dispensado

ao experimento.
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Figura 11 - Curvas medidas no equipamento de DSC a diferentes taxas de

aguecimento para o indio puro, Taxas de aquecimento:

1,7x102 K/s;
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Figura 12 - Curvas medidas no equipamento de DSC a diferentes taxas de

aguecimento para a dgua pura. Taxas de aquecimento:
- B, Tx1I02 Ky - e

— 3,3x102 K/s; —

1,7x102 Kfs;
1,33x101 K/s.
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Figura 13 - Curvas medidas no equipamento de DSC a diferentes taxas de

aquecimento para o acido benzéico puro. Taxas de aquecimento: ———— 1,7x102 K/s;
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Figura 14 - Variagdo na temperatura de fusfic do indioc em fungio da taxa de
aquecimento (¢ temperatura de fusfo experimental, - temperatura de fusiio do indio).
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As substincias empregadas para a avaliagido da influéncia da taxa de
aquecimento, indio, agua e acido benzobico, foram as mesmas empregadas na
calibragdo da temperatura do equipamento. O DSC TA2920 possui um sistema
de calibracio automatico, através de um programa, que faz a correcéo
dependendo do nfamero de compostos empregados. Para cada composto
empregado na calibracdo, o equipamento calcula a diferenga entre o valor
medido e o valor certificado pela literatura. No caso de trés componentes, o
programa traca um curva dos desvios de cada composto em relagio aos valores
considerados ideais, e aplica um fator de correcdo aos valores posteriormente
obtidos, baseado no comportamento desta curva. Vale salientar que a
calibracdo devera ser efetuada empregando-se a mesma taxa de aguecimento
utilizada durante os experimentos, ja que a grandeza dos desvios varia com a

taxa de agquecimento.

Os efeitos associados & variagdo na quantidade de amostra foram
estudados com amostras de acido benzbico. Como se pode ver na Figura 15 a
quantidade de amostra também influencia na forma dos picos do DSC. Embora
nio seja possivel notar através da Figura 15, a drea de cada pico é diretamente
proporcional a quantidade de amostra analisada. A integracio das Areas
através do programa de aquisicio de dados, indicou valores crescentes de area
com ¢ aumento na quantidade de amostra. De acordo com a massa da amostra,
a posigao do pico de cada curva térmica diferencial pode ser deslocada para
temperaturas mais altas, quanto maior a quantidade de amostra. Quantidades
menores de amestra fornecem picos com caracteristicas mais proximas aos

picos considerados ideais.

A técnica imp0Oe limites 4 quantidade ideal de massa a ser utilizada. A
quantidade de amostra devera ser suficiente para que todo ¢ fundo do cadinho
em que a mesma é depositada seja coberto. Dessa maneira, toda a amostra
podera ser aquecida/resfriada de maneira uniforme e qualquer evento térmico

podera ocorrer em toda a extensio da amostra ao mesmo tempo. No caso de
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amostras solidas, o ideal é pulverizar o composto o méaximo possivel para que
ele tenha uma maior adrea de contato com a superficie de aguecimento.
Amostras com grios relativamente grandes ou liguidos com viscosidade elevada
tendem a formar picos mais largos, devido ao gradiente térmico que pode surgir
dentro da mesma. Como a densidade de cada composto pode variar
substancialmente, ndo se pode estabelecer de maneira precisa a quantidade de
amostra suficiente para cada experimento. Nos sistemas utilizados,
dependendo das caracteristicas fisicas, a massa necessaria para se cobrir todo o

fundo do cadinho variava entre 4x10%6 kg e 8x10-6 kg.
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Figura 15 - Curvas medidas no equipamento de DSC com diferentes quantidades de
amostra para o 4cido benzbico puro. guantidade de amostra: 2,671x10% kg;

— = 4,071x106kg; — . — 8,858x106 kg~~~ -~ 1,3021x105 kg.

3.2.2 Determinacdo da temperatura caracteristica

Outro ponto a ser estabelecido na avaliagdc das curvas térmicas
diferenciais refere-se a escolha do ponto onde seri tomada a temperatura do
evento térmico ocorrido na amostra. Como ja citado, um pico ideal de uma

curva térmica diferencial deve ser semelhante a uma fung¢do delta de Dirac. As
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temperaturas em que ocorrem os eventos térmicos (fusfo, por exemplo) sdo
obtidas de uma forma dinamica pelo equipamento, o que acarreta um
“espalhamento” do pico. A Figura 16 mostra uma curva térmica diferencial
caracteristica de um evento térmico observado em um equipamento de DSC.
Existem basicamente 4 pontos que podem ser utilizados para a escolha da
temperatura caracteristica do pico. Ti e Tt sdo as temperaturas inicial e final do
pico. Estes pontos nfo podem ser tomados como referéncia pois sfo bastante
influenciados pelo ruido da linha base, podendo sofrer desvios da ordem de 2 a
15 K, dependendo da substincia empregada, tipo de transicdo, taxas de
aquecimento, etc (HOHNE et al, 1996). O ponto Te, chamado de temperatura
onset, é o ponto extrapolado do pico para a linha base. HOHNE et al (1996)
afirmam que o ponto Te é o mais indicado para a escolha da temperatura
caracteristica do pico devido a baixa influéncia exercida sobre este ponto pelas
taxas de aquecimento e propriedades térmicas das substancias. Entretanto,
este ponto pode sofrer interferéncia de outros picos da curva térmica diferencial
quando se trabalha com misturas. Os pontos T e Ty podem sofrer influéncia da
condutividade térmica da amostra, da inércia térmica do equipamento
(principalmente T¢), da quantidade de massa e volume da amostra. O ponto T,
indica o valor maximo de AT obtido entre a amostra e a referéncia, geralmente
indicando o final do evento térmico. Embora a Figura 16 indique que a
temperatura de pico é obtida através da extrapolacdo das linhas laterais que
formam o pico, o programa empregado pelo equipamento TA2920 escolhe esse
ponto como sendo aquele em gue ha um inversido na derivada da curva?®. Assim,
a temperatura de pico independe da tendéncia da curva antes e apés o evento.
Estabelecendo um critério para a escolha da quantidade de massa e
taxas de aquecimento ideais, ou uma relacdo entre as mesmas e a forma dos

picos, as distorcSes sobre o ponto Tp podem ser minimizadas. Aplicando-se um

® Na verdade, o operador delimita uma faixa para a busca de um pico na curva térmica
diferencial, que pode ser uma regifio préxima ou mais extensa em relagio ao pico de transicio.
O programa considera o pico como sendo aguele em gue ha uma inversdo na derivada e que

esta mais distante da abcissa, deniro do limite previamente estabelecido
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tratamento matemdtico adequado a curva térmica diferencial, pode-se separar
o sinal gerado pela inércia térmica inerente ao sistema do sinal total fornecido
pelo equipamento de DSC. Nestes casos, os valores de T: e Ty se aproximam
bastante, tornando os picos mais bem definidos (HUANG e CHEN, 2000;
MATSUOKA e OZAWA, 198%a, 1989b).
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Figura 16 — Sinal do fluxo de calor de um DSC durante uma transigfo. 1 linha base, 2 linhas
auxiliares, Ti temperatura inicial do pico, Te, temperatura extrapolada do pico, T,
temperatura méxima do pico, T. temperatura extrapolada do pico apés ¢ evento térmico, Tt,
temperatura final do pico. (Fonte: HOHNE et al., 1996)

Para a escolha do ponto ideal a ser empregado como temperatura
caracteristica do pico, foi feita uma avalia¢do das curvas térmicas diferenciais
obtidas a partir de alguns compostos padrio e também de misturas de acidos
graxos. Como se pode observar na Figura 17, quando se utilizam substédncias
com valores relativamente baixos de capacidade calorifica, como o indio, o pico
tende a ser mais estreito e os desvios entre os pontos T. e Tj sdo pequenos. Ao
se trabalhar com compostos orginicos, os picos tendem a ficar mais espalhados,
mas o desvio entre estes pontos nfio chega a ser tdo significativo, ficando na
mesma ordem de grandeza da precisdo do equipamento. Quando trabalha-se
com misturas, ou ainda, na existéncia de mais de um evento térmico que se

encontram préximos, a influéncia sobre o ponto Te torna-se mais pronunciada,
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podendo este sofrer grandes distorgbes (Figura 18). O ponto T, também sofre
influéncia, mas quase sempre possui uma boa defini¢do ao longo da curva

térmica diferencial, mesmo quando os eventos praticamente se superptem.

T

Figura 17 — Curvas térmicas diferenciais obtidas com compostos
padrio indio e acido benzdico. Indio; —-—-- Acido benzdico.

GALLIS et al. (1996) propuseram um método para correcdo da medida
da temperatura quando se trabalha com misturas. Os autores fazem a correcéo
do ponto de medida da temperatura, através do deslocamento de uma reta com
dngulo de corregéio, v. Este dngulo de correcio é obtido através de uma corrida
com os componentes puros empregados na mistura & mesma taxa de
aquecimento dos experimentos (Figura 19(a)). Para compostos purcs, a reta
com inclinag¢fo y intercepta a abcissa no mesmo local da temperatura onset.
Quando se trabalha com misturas, deve-se tracar uma reta com a mesma
inclinacdo v obtida com o composto puro para, dessa forma, obter a temperatura
correta da transicao. (Figura 19(b)). Entretanto, em sistemas onde a capacidade
calorifica ou viscosidade ¢ alta, ou mesmo quando os picos estdo muito
préximos, essa inclinacdo pode variar bruscamente nas misturas, nao
correspondendo ao comportamento observado com os compostos puros. HOHNE

et al. (1996) comentam que a determinagio da temperatura onset em sistemas
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compostos por misturas, é geralmente complicada e nfo aconselhada. Devido a
melbor repetitividade, facilidade de determinacio e precisido conseguidas nos
experimentos e analises feitos com algumas misturas binirias, optou-se por
empregar o ponto T, para a representacdo da temperatura caracteristica de
cada pico relacionada a um evento térmico, sempre tomando os cuidados

necessarios para uma boa representacio desta varidvel.

T

Figura 18 — Curva térmica diferencial obtida a partir de
uma mistura bindria de 4cido céprico + dcido palmitico.
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Figura 19 - Curva térmica diferencial de um composto purc (a) ¢ de um
mistura (b}, com as linhas auxiliares para a determinac¢io do 4ngulo y.
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Varios outros pardmetros e procedimentos sio necessarios quando se
deseja fazer uma analise quantitativa extremamente precisa através da técnica
de DSC, como a determinacio de calor especifico, entalpia de fusdo, calor de
reacdo, etc. Neste caso, a influéncia da linha base, peso e tipo dos cadinhos
utilizados, gas de purga empregado, entre outros, sdo pontos que devem ser
exaustivamente analisados, aperfeicoados e corrigidos, quando necessario
(CHEN et al., 1996; RICHARDSON, 1997; SHALAEV e STEPONKUS, 2000).
O posicionamento dos cadinhos dentro do forno de DSC também deve ser
levado em consideragio tanto nas anélises qualitativas quanto nas
quantitativas. Como visto no tdpico 2.7, toda a modelagem matemadtica sobre o
calculo do fluxo de calor é baseada em uma disposicio perfeitamente simétrica,
dentro do forno, do cadinho contendo a amostra e a referéncia. Uma pequena
diferenca nesta simetria pode ocasionar desvios significativos na guantificacéo
dos efeitos térmicos. Como os termopares estdo posicionados de maneira
simétrica sobre o disco de consiantan, podem ocorrer variacbes consideriveis
nas medidas de temperatura, caso nfio exista uma boa repetitividade no

posicionamento dos cadinhos colocados sobre o disco.
3.3 Procedimento experimental

As amostras foram preparadas misturando-se quantidades previamente
conhecidas das substincias puras. Para quantificar a massa de cada composto
puro, ufilizou-se uma balanca analitica com precisdo de + 1x107 kg. Cada
amostra era preparada com aproximadamente 4x10% kg . Para que se cobrisse
toda a regido do diagrama, as amostras foram preparadas em varias

concentragoes com intervalos de aproximadamente 0,1 molar.

As substancias empregadas neste trabalho, A4cidos graxos e
trighicerideos, podem oxidar-se, principalmente se submetidas a determinadas
condigdes, como 0 aguecimento em presenca de oxigénio. Para evitar que as

amostras se alterassem no decorrer do preparo, as substancias foram mantidas
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dentro de uma atmosfera inerte de nitrogénic durante os processos de fusio,
mistura e cristalizagdo. A Figura 20 mostra um esquema do aparato
experimental utilizado para este fim. Apés o preparo, as amostras foram
mantidas sob refrigeracio (abaixo de 273 K) até a sua utilizacdo no

equipamento de DSC.

A quantidade de amostra efetivamente colocada nos cadinhos foi pesada
em uma balanga microanalitica modelo AD6 fabricada pela Perkin-Elmer®. A

precisio da balanga é de + 3x10-9 kg.

Todas as corridas experimentais no equipamento de DSC foram feitas
utilizando-se cadinhos de aluminio herméticos. Nitrogénio gasoso de alta
pureza foi utilizado como gas de purga, a uma vazio de 8,3x10-7" m3/s. A taxa de
aquecimento empregada foi de 1,7x102 K/s. Esta taxa de aquecimento foi

considerada ideal para os experimentos (ver se¢ic 3.2).

Para evitar o efeito de “meméria térmica”® nos sistemas e controlar ao
maximo os efeitos de polimorfismo que pudessem surgir durante o processo de
elaboracdo das misturas, as amostras analisadas por DSC sofreram um
tratamento térmico no préprio equipamento. Este processo consistiu em
aquecer a amostra a uma taxa de 8,3x10-2 K/s até o limite de 15 K acima da
temperatura de fusdo, no qual a amostra permaneceu por 20 minutos. Apos
este intervalo de tempo a amostra foi resfriada a uma taxa de 1,6x102 K/s até
25 K abaixo da temperatura de cristalizacdo na qual permaneceu por mais 30

min. Apds estes procedimentos procedeu-se i corrida para a coleta dos dados.

10 Fentmeno que ocorre ao se fundir uma amostra que, mesmo no estado liguido, permanece
com as moléculas tendendo a se organizararem de uma forma ndc-aleatéra, procurando

permanecer com um arranjo semelhante aquele presente quando estavam no estado séhido.
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Figura 20 - Esquema do equipamento com atmosfera inerte para preparacio das

amostras.

3.4 Desvios experimentais

Os desvios experimentais (desvio-padrdo) sdo valores que estdo
relacionados diretamente com a precis@o das medidas. Denomina-se precisio de
uma medida, a “concordincia entre os varios valores experimentais obtidos,
quanto mais proéximos entre si estiverem” (LEITE, 1998), ou seja, quanto
menor o desvio, mais precisa serd a medida. De acordo com BARFORD (1985),
deve-se considerar como um equipamento nio apenas a aparelhagem
propriamente dita, mas sim o conjunto da aparelhagem e seu operador,
calculando separadamente, sempre que possivel, os desvios inerentes a cada
um deles. A precisdo das medidas obtidas através da técnica de DSC (e,
consequentemente, seus desvios) ndo deve ser confundida com a precisao do
termopar presente no equipamento (x 0,02 K). Outros fatores podem
influenciar na precisao final obtida (quantidade e caracteristicas da amostra,
posicdo do cadinho no forno, procedimento experimental do operador, etc).
Neste trabalho procurou-se obter uma estimativa dos desvios obtidos durante
as medic¢oOes experimentais através da repeticio de corridas empregando indio e

alguns sistemas graxos. O indio foi utilizado por ser um material préprio para a
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calibracdo do equipamento e possuir caracteristicas ideais para se investigar a
repetitividade nas medidas. Avaliando os resultados de vérias corridas com
este material, pode-se assegurar que o procedimento experimental adotado pelo
conjunto (aparelhagem + operador) gera desvios considerados aceitaveis. Como
os sistemas graxos possuem caracteristicas distintas do indio, procurou-se
testar a repetitividade das medidas para estes sistemas que, certamente,
deveriam possuir desvios maiores que os obtidos com o indio. HOHNE et al.
(1996) afirmam que, dependendo do equipamento de DSC empregado, o0 menor
desvio observado nas medidas pode chegar a £ 0,02 K (mesma ordem de
grandeza da precisdo do termopar empregado). Tal fato s6 seria possivel caso se
considerasse que a amostra utilizada (sempre um metal puro) estivesse na
mesma posi¢do dentro do cadinho e também o cadinho estivesse na mesma
posicdo dentro do equipamento durante todos os experimentos. Segundo os

autores, de uma maneira geral, consideram-se aceitaveis desvios que variam
entre 0,1e 0,8 K

Para calcular o desvio padrio, o, das medidas empregou-se a expressio:

(39)

com n sendo o nimero de pontos experimentais, X o valor da medida

experimental em cada ponto ¢ X a média das medidas experimentais.

Para o indio foram feitas 6 medidas experimentais. Foram escolhidos
trés sistemas graxos para se fazer a avaliacdo dos desvios nos sistemas de
interesse. Em cada sistema foram escolhidos dois pontos dos diagramas de
fases: um ponto no meio do diagrama e outro em uma das extremidades, Esse
procedimento foi adotado para avaliar o sinal em dois casos distintos. Quando

se analisa uma amostra que estd localizada em um dos extremos do diagrama
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de fases, o sinal gerado no DSC para o componente mais diluido, torna-se
menos perceptivel (as vezes ndo detectidvel) e com um espalhamento na curva
bem maior que o do componente presente em maior quantidade. Assim, existe
um maior grau de incerteza na determinacao do pico do componente que esta
em menor propor¢do na mistura (Figura 21). Em regiGes mais centrais do
diagrama, as curvas estdo bem definidas, o que possibilita uma melbor
determinacdo dos picos e, por conseguinte, uma maior precisdo. Em virtude
desta maior ou menor definicao dos picos, os desvios nas medidas tornam-se
maiores, quando o pico analisado esta relacionado com a fusfo do composto
presente em menor propor¢ado na mistura, e menores quando os picos
pertencem a substancia presente em mator proporcdo. O mesmo raciocinio se
aplica quando hA uma sobreposi¢io de picos, mesmo quando as amostras se
encontram em regides centrais do diagrama de fases. Neste caso, a
determinac¢do do menor pico sobreposto torna-se tdo incerta quanto a dos picos
dos compostos “dilutdos” (Figura 22). A Tabela 2 mostra os desvios cbservados
nos experimentos. Tomou-se uma média dos desvios observados nos picos de
cada um dos sistemas graxos analisados, distinguindo os picos bem definidos
daqueles que possuiam uma menor definicdo. Como pode ser visto, os desvios
para picos bem definidos se aproximam bastante dos desvios obtidos com o
indio puro, o que pede ser considerado uma medida bastante razoavel e dentro
de limites aceitaveis. Dentre as nove medidas empregadas na anélise dos picos
definidos, sels ficaram com desvios abaixo de 0,06 K, atestando a boa
repetitividade das analise. Muito embora os desvios dos picos pouco definidos
tenham ficado bem acima dos observados com os picos bem definidos, cerca de
trés vezes mais, ainda assim estfo dentro dos limites esperados. Dessa forma,
pode-se afirmar que as medidas efetuadas no equipamento estdo dentro dos
desvios aceitaveis na aplicacdo da téenica. Os dados utilizados na estimativa

dos desvios podem ser vistos no Apéndice A.
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Figura 21 - Curvas térmicas diferenciais de trés amostras em

uma regifio de extremo do diagrama de fases. Cornida 1
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Figura 22 - Curvas térmicas diferenciais de trés amostras em
uma regifo central do diagrama de fases com sobreposicdo de
picos. . Corrida 1 (m = 6,634x10¢ kg); - - - - - Cormida 2
(m = 6,330x 106 kg); ~—-—-- Corrida 3 (m = 7,789x106 kg).
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Tabela 2 - Desvios experimentais cbservados nas medidas de temperatura do DSC

Substincia ou Desvio padrao Desvio maximo
Tipo de pico meédio (K) observado (K)
Indio 0,06 0,07
Pico bem definido 0,07 0,14
Pico pouco definido/sobreposto 0,24 0,30

3.5 Determinacio do diagrama de fases e interpretacio das curvas

térmicas diferenciais

Para a determinacdio dos diagramas de fases, relaciona-se cada pico
obtido em uma curva térmica diferencial como uma transicio de fases ocorrida
no sistema. A Figura 23 mostra um exemplo da relagdo entre as curvas do DSC
e o diagrama de fases obtido para o sistema tricaprilina + acido miristico’l. O
primeiro pico do lado esquerdo da curva térmica diferencial representa a
temperatura de fusio do ponto eutético e o segundo pico representa a fusdo
total da amostra. Em funcdo da grande diferenca de pontos de fusio entre os
dois componentes do sistema, a concentracdo do ponto eutético se aproxima
muito da temperatura de fusfo da tricaprilina pura, por isso os picos do
eutético (pico a esquerda para X; < 1,0), apresentam uma temperatura T,
muito proxima daquela observada para a fusdo da tricaprilina pura (pico para
X: = 1,0). A medida gue o teor de caprilina no sistema aumenta, o tamanho do
pico eutético também aumenta, enquanto o pico referente 4 fusfo completa da
amostra diminui. Nas curvas apresentadas na Figura 23, os picos referentes a

fusdo completa da amostra tornam-se dificeis de visualizar para valores de X; >

i1 Adotou-se como critério para a confecgiio de todos os diagramas de sistemas graxos que o
composto 1 representa aqguele de menor temperatura de fusfo, de forma similar ao critério

usual de diagramas liguido-vapor com base no composto de menor temperatura de ebulicio.
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0,70, devido a resclugdo empregada no grafico. Na verdade, a detecgdo da
presenca do pico é feita automaticamente pelo programa do equipamento
TA2920, como discutido anteriormente, sendo necessario que o operador apenas
estabeleca a faixa de temperatura em que o programa deve verificar a presenga
ou nao de um pico na curva térmica diferencial. Com a escolha de uma taxa
ideal de aquecimento, onde os ruidos na linha base possam ser minimizados, o
equipamente consegue detectar picos pequenos que representam transicbes
com pouca variac¢io entalpica. Naturalmente, os desvios observados nestas

condicGes sdo maiores mas continuam dentro dos limites aceitaveis.

Uma grande vantagem do uso da DSC em relacio as técnicas visuais
estd na capacidade de determinar transicoes de fases sélido-sélido que nic
podem ser observadas de maneira tdo precisa através daquelas técnicas. A
triestearina pura pode ser utilizada para exemplificar o exposto acima. Quando
resfriada sob condicOes estabelecidas, a triestearina cristaliza-se inicialmente
na forma menos estavel a. Apds a cristalizacio, aquecendo a amostra a uma
taxa lenta, a forma o funde-se e, rapidamente, recristaliza-se na forma mais
estavel § (BUNJES et al., 1996; SINGH et al., 1999). A temperatura desta
transicio, pode ser bem definida através de uma curva térmica diferencial de
DSC, como mostrado na Figura 24. Essas transi¢des s6lido-sélido
(polimorfismo) podem ser detectadas apenas quando se fornecem as condicoes
ideais para a formacdo das fases cristalinas desejadas. A triestearina, quando
submetida a taxas de resfriamento muito lentas, pode cristalizar-se
diretamente na forma mais estdvel ou, quando armazenada por muito tempo,
pode recristalizar-se na forma B. Um procedimento mais riapido pode ser
empregado caso se deseje estudar o equilibrio na presenca da forma mais
estavel B. Resfria-se a amostra logo apés a fusido da forma o e recristalizacdo da
forma . Um experimento feito apos este tratamento térmico mostrou que a
forma o nio mais apareceu na curva térmica diferencial (linha tracejada na

Figura 24).
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Nos experimentos deste trabalho nao foi utilizade nenhum tratamento

sem tratamento térmico; ~ = —— - -
recristalizando a amostra apés a fusfio da forma «.

térmico com a intencdo de promover a cristalizacio de uma forma polimorfica
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especifica. As condigbes propostas foram estabelecidas para melhorar a
resolucdo dos picos das curvas térmicas diferenciais (resfriamento a uma taxa
constante de 8,3x102 K/s e aquecimento a uma taxa constante de 1,7x10-2 K/s -
topico 3.3). No entanto, sob estas condigoes, a maioria dos sistemas parece ;:ér
cristalizado nas formas mais estdveis ou, durante o aquecimento, as formas
cristalinas menos estaveis se recristalizavam na forma mais estavel, B. Em
alguns sistemas detectou-se a transigio de fases no estado s6lido. O
experimento de calorimetria ndo fornece condi¢bes para obter a caracterizagéo
da forma polimérfica detectada. Outras técnicas, como a difracdo de raio X,
podem ser empregadas para fornecer a informacdo sobre qual das formas
polimérficas estd presente no momento do experimento. Alguns equipamentos
de DSC ja fazem analises simultaneas de difracido de raio X, fornecendo
maiores detalhes sobre as transigies ocorridos no sistemas durante o
aguecimento da amostra (ARII et al., 1999). Além das transi¢cbes polimérficas, a
técnica de DSC pode detectar a presenca de compostos formados na fase s6lida,
caracteristico dos diagramas que apresentam pontos congruentes ou
incongruentes (peritéticos), e também revelar os limites das regides onde a fase

solida possui miscibihdade parcial dos seus componentes.

Outra grande vantagem no uso da técnica de DSC na elaboracdo dos
diagramas de fases pode ser atribuida ao uso de quantidades minimas de
amostras, de 2x10-6 a 1,4x10 kg, empregadas nas corridas experimentais. Isto
pode ser um ponto determinante quando se trabalha com compostos de alto

valor agregado, como é o caso dos triglicerideos utilizados neste trabalho.
3.6 Comparacio com os dados da literatura

Como discutido no inicio deste capitulo, na escolha dos sistemas para
comparacao foi determinado que os mesmos deveriam possuir caracteristicas
semelhantes aos sistemas estudados neste trabalho de maneira a obter uma

analise mais realista dos resultados. Optou-se por escolher sistemas graxos
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determinados com técnicas diferentes de andlise. Entretanto, pouguissimos
dados puderam ser encontrados na literatura. A grande parte dos sistemas
estudados recentemente utilizam a prépria técnica de DSC na obtengic dos
diagramas, o que inviabilizaria a idéia inicial de comparar a técnica aqui
apresentada com as tradicionalmente empregadas. Dois sistemas encontrados
na literatura foram escolhidos para a comparacfo: &cido céaprico + 4cido ldurico
e acido miristico + acido palmitico. Os dados s@io relativamente antigos
(MULLER e STAGE, 1961), mas possuem uma curva bem definida que permite
uma boa comparacio com a técnica de DSC. Os dados apresentados por
MULLER e STAGE (1961) foram obtidos através do método
estatico/sintético/politérmico, utilizando a observacdo visual como forma de
deteccdo. Neste tipo de método sb é possivel a determinacdo da curva de
equilibrio sélido-liquido. Para efeito de comparacio com estes dados, apenas a

regiao de equilibrio s6lido-liquido detectada pelo DSC sera representada.

Como pode ser visto através das Figuras 25 e 26, os dados obtidos no
presente trabalho sio muito préximos daqueles determinados por MULLER e
STAGE (1961), distanciando-se um pouco mais dos resultados publicados por
GRONTAL e ROGERS (citados em MULLER e STAGE, 1961). Este
comportamento mostra um bom resultado qualitative dos dados obtidos através
da técnica de DSC. Para se ter uma analise quantitativa é necessario comparar
a temperatura de fusdo dos dados experimentais obtidos com a temperatura de
fusdo dos dados da literatura, sempre na mesma composicdo. Assim, optou-se
por interpolar os pontos experimentais através de um ajuste spline modificado,
segundo procedimento proposto por NUNHEZ et al., 1993 (Figuras 27 e 28). O
resultado da comparacio entre as temperaturas de fusio em cada ponto esta
indicado nas Figuras 29 e 30. As barras verticais em cada ponto do grafico
representam o desvic médio encontrado na técnica de DSC (* 0,24 K). As
diferencas meédias entre as temperaturas de fusdo, vistas na Tabela 3
encontram-se dentro de limites razoaveis, tendo em vista a soma dos desvios

provenientes do ajuste spline e do desvio experimental nos sistemas de
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MULLER e STAGE (1961) (+ 0,2 K). As maiores diferencas foram observadas
justamente nas regifes dos pontos peritético e eutético. O comportamento
destas regifes nos diagramas obtidos neste trabalho acompanha o
comportamento dos diagramas da literatura, indicando a boa capacidade da
téenica para a descricao destas regides nos sistemas. Entretanto, estes s@o os
trechos onde ocorrem as maiores sobreposicoes nos picos das curvas térmicas
diferenciais, sujeitas aos maiores desvios experimentais. Além disso, a técnica
spline ndo fornece um bom ajuste da curva nestas regiGes. A soma destes
fatores propiciaram os mailores valores encontrados nas diferencas de

temperatura de fusdo nesta regido.
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{0 MULLER e STAGE, 1961.

Tabela 3 - Desvios observados entre as temperaturas de fusfio dos pontos experimentais

deste trabalho e dos pontos encontrados na literatura

Desvio médio

Desvio maximo

Sistema
(X) (K)
Acido Céprico + Acido Léaurico
. 0,44 1,83
(MULLER e STAGE, 1961)
Acido Caprico + Acido Laurico
0,79 1,82
(GRONTAL e ROGERS, 1961)
Acido Miristico + Acido Palmitico
0,37 1,39

(MULLER e STAGE,1961)
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3.7 Consideracdes finais e conclusdes

A Calorimetria exploratoéria diferencial mostrou ser uma técnica rapida
(em relacdo a outras metodologias), precisa e confidvel para a elaborac¢ido dos
diagramas de equilibrio s6lido-liquido. Comparada a outras técnicas, o uso do
DSC oferece grandes vantagens destacando-se: emprego de quantidades
reduzidas de amostra, determinacio de transigbes solido-solido e de pontos
eutéticos e peritéticos, rapidez na andlise. Entretanto, deve-se ter extremo
cuidado durante o processo de calibracio e determinacio das condigles
operacionais (taxa de aquecimento, quantidade de amostra, padronizacdo dos
procedimentos experimentais) para que os resultados encontrados possam ser
considerados de qualidade. Tais fatores influenciam consideravelmente a forma
das curvas térmicas diferenciais. Para os sistemas graxos, a melhor condicgéo
operacional determinada fazia o uso de uma taxa de aquecimento de 1,7x10-2
K/s, empregando uma quantidade de amostra entre 4 e 8 mg. Foi constatado
que a temperatura caracteristica de cada evento térmico seria melhor

representada pelo extremo dos picos presentes nas curvas térmicas diferenciais

Os desvios experimentais obtidos na analise foram determinados
empregando o indio metdlico puro e alguns sistemas graxos. Todos os
resultados encontrados ficaram dentro dos limites considerados satisfatérios

para a técnica.

A comparagio de diagramas de fases de sistemas graxos feitos através
da técnica de DSC mostraram uma boa concordidncia, qualitativa e
quantitativa, com os dados da literatura obtidos através de outras técnicas,

indicando a boa qualidade da metodologia empregada.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo ser@o apresentados os resultados obtidos na
determinacdo dos diagramas de equilibrio através da técnica de DSC. No topico
4.1 serid feita uma avaliagdo da metodologia experimental proposta por
COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) para a obtencdo de diagramas de
fases partindo de poucas medidas calorimétricas. A seguir, serdo apresentados
os diagramas de fases obtidos experimentalmente para os sistemas graxos, bem
como o trabalho de modelagem e predigdo dos dados, empregando a abordagem
tradicional e a proposta por SLAUGHTER e DOHERTY (1995) para a
representacdo de peritéticos (topico 4.2)

4.1 Avaliacdo do método de COUTINHO, RUFFIER-MERAY

Como ja discutido no item 2.8, a metodologia proposta por COUTINHO e
RUFFIER-MERAY (1998) representa a possibilidade de se obter um nlmero
expressivo de dados de equilibrio sélido-ligquido a partir de um nGmero pequeno
de corridas de DSC, sendo necessario para isso um tratamento cuidadoso das
informagbes de fluxo de calor fornecidas pelo equipamento neste niamero
restrito de corridas experimentais. Dada a possibilidade de reduzir o0 ntimero de
corridas experimentais empregando-se tal metodologia, o que por outro lado
viabilizaria a determinacio do equilibrio de fases para um maior variedade de
sistemas graxos, tomou-se a decisdo, logo no inicio do trabalho experimental,
de realizar uma avaliacio, o mais criteriosa possivel, do procedimento sugerido

por aqueles autores.

Antes de avaliar o método proposte por COUTINHO e RUFFIER-
MERAY (1998), procurou-se reproduzir os resultados obtidos pelos autores para

o sistema nonadecano + etilbenzeno, de maneira a validar o programa
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computacional desenvolvido na aplicagdo do método. Apesar dos autores nao
fornecerem o valor da massa total da amostra, fez-se uma estimativa da mesma
e, utilizando-se os dados de entalpias fornecidos no artigo, conseguiu-se gerar o
diagrama de fases mostrado na Figura 31. O resultado encontrado esta de

acordo com o observado no trabalho dos autores.

320 —

w

L) 0.04 &.03 812 0.16 0.2

Figura 31 - Diagrama de fases para o sistema nonadecapo +
etilbenzeno. O C22/EB - experimental (GHOGOMU et al., 1989);
[ Experimental (COUTINHO e RUFFIER-MERAY, 1998);
Calculado.

Para esta avaliagdo do método foram selecionados dois sistemas
binArios. O primeiro sistema a ser analisado foi a mistura de acido miristico e
dcido palmitico. O diagrama de fases para este sistema ji havia sido obtido
experimentalmente (MULLER e STAGE, 1961). Entretanto, todo o diagrama
foi novamente obtido experimentalmente para que se pudesse comparar a
predicdo proposta por COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) com os dados
colhidos no propric equipamento. COUTINHO E RUFFIER-MERAY (1998)
propdem a determinacioc de grande parte do diagrama a partir de uma tnica

medida experimental. A técnica indica a possibilidade de calcular o diagrama
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do ponto experimental empregado na analise até o limite do ponto eutético ou
peritético. Nao se pode calcular o comportamento do sistema na regifio entre a
composicdo do eutético/peritético e o extremo do diagrama oposto ao da
composicdo da amostra selecionada. Dessa forma, considerou-se inicialmente
que a melhor possibilidade era trabalhar com 2 composigdes diferentes, uma
préxima a regifio diluida, que permitiria descrever quase todo o lado a esquerda
do diagrama até o ponto eutético/peritético, e outra proxima a regido
concentrada, que permitiria descrever quase todo o lado a direita do diagrama
também até o ponto eutético. Mas, infelizmente, nestas duas regides proximas
aos limites do diagrama, as curvas térmicas diferenciais costumam exibir um
comportamento préximo ao de um composto puro, com o pico relacionado &
fus@o no ponto eutético sendo muito pequeno e com precisao insuficiente para o
desenvolvimento adequado do método. A Figura 32 mostra o comportamento do
sinal obtido pelo equipamento de DSC a medida que a concentracio da amostra
se distancia do ponto eutético!?. O tratamento matemético adotado emprega
dados sobre a variacio na entalpia com a temperatura (Figura 33), inclusive no
ponto eutético (valor de H® na Equacio (25)). No caso deste pico ser bastante
pequeno nio se pode determinar o valor de H° com precisdo. Dessa maneira,
deve-se adotar um critério para escolha da composi¢io da amostra que
satisfaca dois aspectos: a composicdo deve ser proxima o suficiente do extremo
para cobrir a maior parte do diagrama e distante o bastante do mesmo
extremo, de maneira gue se consiga obter um pico razoavel para o ponto

eutético.

12 Esta figura representa o comportamento da curva térmica diferencial para um sistema em
que ocarremn apenas duas transi¢des (fusfo do eutético e do peritética) e foi referenciada apenas
para ilustrar o comportamento do sinal em vérias regides do diagrama. Para o sistema 4cido
miristico + Acido palmitico, mais de duas transicdes foram observadas, gerando mais picos
distintos.
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liguida empregando a curva da variacao de
entalpia com a temperatura.
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Uma outra dificuldade foi constatada ao se analisar as curvas de
entalpia para o sistema 4cido miristico + acido palmitico, indicando wum
comportamento que n#o tornaria possivel a aplicagdo da metodologia. Como
mostrado na segio 2.8., o calculo da frag@o de liquido estd baseado na relagio
entre o calor total e o calor medido em cada ponto da curva de entalpia,
calculados sobre a regifio entre as retas ¢ e ¥ (Figura 33). Para a
implementacio do modelo, é necessirio que as retas ¢ e ¥ estejam bem
definidas, de maneira a fornecer uma regido delimitada em gue se possa

calcular precisamente a relagio ¢/q,,, .

Para o sistema composto pelo acidos miristico + palmitico ndo existe
uma boa defini¢io da regifo delimitada pelas retas ¢ e ¥ pois a reta ¢ néo
pode ser definida precisamente, como se pode observar pela linha pontilhada
vermelha referente a variagio de entalpia apresentada na Figura 34. O sistema
¢ formado por dois componentes que apresentam uma diferenca entre a
temperatura de fusao dos compostos puros e a temperatura do eutético inferior
a 20 K. Neste intervalo, os picos nas curvas térmicas diferenciais sio
parcialmente sobrepostos, distorcendo a curva de entalpia. Constatou-se que,
para que a técnica funcione satisfatoriamente, os picos nas curvas térmicas
diferenciais, correspondentes aos pontos eutético e fusido total da amostra,
devem estar bem separados e definidos. Nos compostos organicos essa
resolucio parece ser obtida quando a diferenca de temperatura entre estes
pontos for da ordem de 70 K. Nos trabalhos mencionados os autores
(COUTINHO et al.,, 1997, COUTINHO e RUFFIER-MERAY, 1998) sempre
empregaram sistemas com diferenca em torno de 80 K entre os pontos citados.
Esta é uma restricdo da técnica que hmita, em muitos casos, a aplicagdo para
sistemas contendo 4cidos graxos e triglicerideos. Deve-se observar que tanto
esta Gltima restrigdo, como a ja mencionada no paragrafo anterior, ndo foram

objeto de analise nos artigos daqueles autores, de forma que sem uma avaliacéo
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maig criteriosa n#o era possivel concluir, exclusivamente da leitura dos artigos,

as limitacGes da metodologia sugerida.

310 320 TE 330 34C

Figura 34 — Curva térmica diferencial e curva da variacio de
entalpia com a temperatura para o sistema A4cido miristico: +
acido palmiticoz: (X1 = 0,2027). Curva térmica diferencial
do DSC; - - - - - Integral da carva térmica diferencial

Para continuar a avaliacio da metodologia sugerida por COUTINHO e
RUFFIER-MERAY (1998) foi escolhido um outro sistema formado pela mistura
tricaprilina e acido miristico, o qual possui diferenca entre as temperaturas de
fusfio proxima a 70 K. Um diagrama de fases experimental foi também
totalmente obtido para este sistema. A grande diferenca entre as temperaturas
de fusdo dos dois compostos gerou picos bem separados na curva térmica
diferencial, tornando possivel o desenvolvimento da metodologia. A Figura 35
mostra o resultado obtido. A curva gerada empregando-se exclusivamente o
primeiro ponto experimental para a mistura bindria (referente ao valor de

concentracio X: = 0,1019) prediz de maneira satisfatoria apenas determinada
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regido do grafico, até valores de X; < 0,5. Além deste ponto, os desvics sfo

bastante elevados.

Analisando os resultados apresentados pelos proprios autores, constata-
se que o método foi testado para extrapolar dados somente em pequenas regides
do diagrama (vide Figura 31), com variacdo de concentracgfo resirita a uma
faixa de 0,10, mas tal limitagio também néo é explicitamente mencionada pelos
autores. A fonte desta limitagfo pode estar relacionada com diferentes aspectos
do procedimento de extrapolacio e mesmo do procedimento experimental. B
possivel, por exemplo, que os préprios erros experimentais na corrida do DSC
realizada para a primeira composicdo sejam amplificados 4 medida que a curva
extrapolada se afaste do ponto original. Qutra fonte possivel seria a prépria
forma da curva de entalpia utilizada para o cdlculo da fracdo liquida e da
entalpia de fusdo no ponto eutético. Os autores sugerem um procedimento
iterativo para subtrair o calor necessario ao aquecimento do calor total gerado
no equipamento de DSC. Entretanto, nenhuma abordagem é sugerida para
diminuir o efeitc de inércia térmica do priprio equipamento. Esse efeito
promove a distor¢do do pico da curva térmica diferencial, retardando o retorno
do pico para a linha base e, consequentemente, deixando-o mais espalhado.
Esse espalhamento do pico afeta diretamente a forma da curva de variagio da
entalpia com a temperatura. A regido final da curva acaba tornando-se maior
do que realmente deveria ser. O aumento na curva utilizada para calcular a
entalpia de fusio do ponto eutético H® acaba distorcendo os valores reais
empregados no calculo da fragdo liquida. Um tratamento mateméatico imposto
sobre a curva térmica diferencial obtida pelo equipamento de DSC, procurando
minimizar estes efeitos, poderd melhorar e ampliar a faixa de predigio do
diagrama de fases seguindo o modelo proposto, a exemplo da metodologia
aplicada por MATSUOKA e OZAWA (1989a) e HUANG e CHEN (2000).
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Figura 35 — Diagrama de fases para o sistema tricaprilina +
acido miristico. O Temperatura de fusio total; ® Temperatura
de fusio do eutético; ~..— . Calculado (X1=10,10,19)

4.2 Diagramas de fases para sistemas graxos: resultados

experimentais, modelagem e predicio

Determinou-se diagramas de fases para diversas misturas binarias de
compostos graxos e para alguns sistemas multicomponentes, sendo gue estes
altimos em geral apresentavam uma fase liquida com forte carater
multicomponente. A defini¢do das misturas que seriam investigadas foi
realizada com a intencdo de estudar o efeito do tipo e tamanho da cadeia
carbonica, se acido graxo ou triglicerideo, apresentando cadeia mais longa ou
mais curta, e também o efeito da presenca e do ntmero de insaturacbes. Do
ponto de vista do comportamento dos sistemas, estes fatores podem ser
relevantes na defini¢do do nivel de desvio da idealidade na fase liquida, assim
como na definicido do comportamento da fase sblida, provocando, por exemplo,
somente a presenga de eutéticos ou entio a presenca também de pontos

peritéticos. No que se refere ao tratamento termodindmico empregando
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métodos de contribuicéo de grupos, o efeito de tais fatores na nfo-idealidade da
fase liguida permitira avaliar a influéncia dos pardmetros do modelo sobre sua

capacidade de predizer corretamente ou nao o comportamento ocbservado.

Na selecdo dos sistemas procurou-se também utilizar acidos graxos e
triglicerideos de ocorréncia mais freqiiente. Os sistemas investigados serio
apresentados nos préximos itens de acordo com uma divisdo baseada nos tipos
de compostos envolvidos; por exemplo, sistemas com 4cidos graxos saturados e
triglicerideos ou sistemas mistos acido graxo + triglicerideo. Os acidos graxos
utilizados foram os acidos caprico, laurico, miristico, palmitico, estearico,
oléico, linoléico e elaidico e os triglicerideos, tricaprilina, triestearina,
tripalmitina, trioleina e trilinolenina. Na Tabela 4 sdo listados todos os
compostos graxos utilizados neste trabalho, assim como seus pontos de fuséo e
as respectivas entalpias. Como pode ser verificado, os pontos de fusao medidos
neste trabalho aproximam-se, em geral, muito dos valores ja disponiveis na
literatura, com exce¢do dos resultados obtidos para 4cido linoléico, tricaprilina
e trilinolenina. No caso em particular do 4cido linoléico é provavel que o valor
encontrado na literatura esteja errado, j4 que é de se esperar que sua

temperatura de fusio seja inferior a observada para o acido oléico.

A discussao dos resultados experimentais sera realizada conjuntamente
com a discussfo dos resulfados da modelagem e predi¢o. No caso do modelo
Margules um parametro de interacdo especifico foi ajustado para cada mistura
binaria considerada e os valores de parimetros obtidos sdo apresentados apds a
discussdo de todos os sistemas bindrics. No caso do método UNIFAC
empregaram-se bancos de dados de parimetros disponiveis na literatura, de
forma que o calculo com este modelo se constituiu em um método
completamente preditivo. Utilizaram-se dois bancos de parimetros de
interacio diferentes para este modelo. O primeiro conjunto de paradmetros foi

aquele reportado em MAGNUSSEN et al. (1981). Estes pardmetros foram
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obtidos por agqueles autores via ajuste do modelo a um enorme banco de dados
de equilibrio de sistemas quimicos tradicionais em equilibrio liguido-liquido.
Tais sistemas contém wuma variedade de classes de compostos, como
hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, aldeidos, dcidos carboxilicos, mas em geral
nio contém ou sdo extremamente pouco representativos no que se refere a
compostos comuns na area de alimentos. Ha outros bancos de parametros para
o modelo UNIFAC, padecendo em geral do mesmo problema guanto & falta de
representatividade para substancias freqlientes na indastria de alimentos, mas
que foram determinados com base em outros tipos de dados de equilibrio. Por
exemplo, o banco de pardmetros publicados por HANSEN et al. (1991) baseia-

se principalmente em dados de equilibrio liquido-vapor.

Se os modelos hoje disponiveis para captar a nio idealidade da fase
liguida e para calcular os correspondentes coeficientes de atividade
descrevessem de forma bastante correta o comportamento desta fase, os valores
obtidos para os pariametros de interacio deveriam ser poucc sensiveis aos tipos
de dados de equilibrio utilizados, ja que nos diferentes tipos de equilibrio tais
modelos estariam sempre representando corretamente os desvios da fase
liquida. No entanto, mesmos modelos mais sofisticados e embasados do ponto
de vista tedrico, como 0 UNIFAC, ainda sdo descri¢oes relativamente simples e
com muita aproximac¢do empirica do comportamento da fase liquida, o que
aumenta a sensibilidade dos parametros de interacdo ao conjunto e tipo de

dados utilizados na sua determinagéo.
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Tabela 4 - Compostos graxos utilizados neste trabalho e suas propriedades.

Composto

Formula PesoMol. Ti rus!(K) (

AHj, fus

kcal/mol) Estrutura Quimica

£ 3 .
Acido caprico

Acido laurico

Acido miristico

Acido Palmitico

Acido estearico

Acido oléico

CIOHTZOOZ

Ci12H2405

C14H2s02

C16H3202

CisH3602

C15H3402

172.26

200.32

228.37

266.42

284.48

282.46

(303.98)
304.55

(316.65)
316.98

(327.07)
327.

(335.02)
335.7

(342.25)
342.56

(286.59)
286.5

Q.

Q
2]
Q
10.82 \‘/\/\/\/\/W

O
13.102 T\/\/\/\N\/\/
{
14.632 T\/\/\/\/\/\/\N

HO

0.46
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Acido elaidico

Acido linoléico

Tricaprilina

Tripalmitina

CisH3402

CisH3202

Ca7H5006

CsiHoaOy

282.46

280.45

470.68

807.32

(316.97)

9,323
317.55
(267.83)
11.404
303,
(282.75)
22.695
304.75 {
(338.79) 42.870°
338.9
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Triestearina

Trioleina

Csrl1100¢

CSTH](MOG

(345.27)
891.48
345.7
(278.43)
885.43
277.95
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48.580°

23.885° (\



(251.10) ) MA:}
Trilinolenina C57H9205 873.34 20.063
261.02

lAs temperaturas de fusfio indicadas entre parénteses sfo aquelas obtidas neste trabalho e empregadas na modelagem
termodindmica. As temperaturas que néfo estdo entre parénteses foram obtidas das mesmas referéncias especificadas para as

respectivas entalpias de fusio;ZDOMALSKI e HEARING, 1996; 5Biology Bulletin, 1995; 4JALAL et al., 1982; sWESDORP, 1990
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Tendo isto em consideracdo, os dois conjuntos de pardmetros
mencionados anteriormente foram utilizados em todo o trabalho de predigdo
com ¢ modelo UNIFAC, de forma a permitir uma avaliacdo sobre qual destes
bancos melhor se adequa aos dados de equilibrio sélido-liquido determinados no
presente projeto. Em diversos dos sistemas estudados, os dois bancos de
parametros forneceram resultados com diferencas muito pequenas entre si,
mas em alguns casos estas diferencas tornaram-se significativas. Na legenda
dos graficos a indicagdo UNIFAC (lig-lig) corresponde ao uso dos pardmetros
apresentados por MAGNUSSEN et al. (1981) e UNIFAC (lig-vap) corresponde
aos parametros publicados por HANSEN et al. (1991). No Apéndice C sao
fornecidos os valores destes parametros para os grupos de interesse presentes
em compostos graxos, e também os valores de Rk e Qk, necessarios para os uso

do método UNIFAC (vide equacio (10), 2.3.2.).

4.2.1 Sistemas com dcidos graxos saturados

Foi observada a presenca do ponto peritético nos sistemas contendo
acidos graxos saturados e também que sua presenca era mais ou menos
acentuada de acordo com a diferenca entre os niimeros de atomos de carbono
dos compostos puros. Para avaliar a formacdo do ponto peritético e sua relacdo
com o namerc de atomos de carbono foram elaborados quatro diagramas,
fixando-se um componente, acido caprico (C1l0), e wvariando-se o outro
componente, de acordo com o nimero de carbonos: ladurico (C12), miristico
(C14), palmitico (C16) e estearico (C18). O sistema acido miristico e acido
palmitico também foi determinado para verificar se o efeito da diferenca entre o
namero de carbonos permanece, caso se desloque o composto de referéncia de
C10 (acido caprico) para Cl4 (acido miristico). A metodologia desenvolvida por
SLAUGHTER e DOHERTY (1995) foi empregada no calculo do equilibrio

s6lido-ligquido, utilizando o procedimento descrito no item 2.9.
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A Figura 36 apresenta os resultados experimentais de curva de
equilibrio para a fase liquida no caso dos quatro sistemas com acido caprico. O
sistema caprico + ldurico caracteriza-se por apresentar um ponto peritético bem
nitido; o diagrama apresenta uma curva claramente dividida em trés regides: a
primeira que vai de concentra¢iio nula de 4cido caprico até frac@o molar de 0,5
para este componente, sendo esta ultima concentracdo exatamente a do ponto
peritético; a segunda parte da curva, com inclinagio pouco menor que a
anterior, une o ponto peritético ao eutético, este Gltimo com concentracao
préxima a 0,75 e com a temperatura correspondente sendo a menor medida
nestes experimentos; a terceira parte da curva vai da concentracao do eutético

até aquela correspondente ao acido caprico puro.
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Figura 36 — Diagrama do equilibrio sélido-liguide de diversos &cidos
graxos, variando a diferenga entre os numeros de carbono dos
componentes. < Acido caprico + acido laurico; O Ac1do caprico + acide
miristico; O Acido céprico + 4cido palmitico; /A Acido caprico + 4cido
estearico.

A nitidez destas trés regides parece diminuir a medida que a diferenca
do ntimero de carbonos dos dois acidos graxos aumenta. Tem-se a impresséo

88



que ¢ ponto peritético tende a desaparecer a medida gue a diferenca do nimero
de carbonos aumenta (Figura 386). Mas o gque de fato acontece é um

deslocamento do ponto peritético em direcdo ao ponto eutético.

Os diagramas de fases completos obtidos pelo equipamento de DSC
mosiram que existe uma regifo de transicio de fases acima da regido do ponto
eutético mesmo quando n#o se observa uma mudanc¢a acentuada na curva de
equilibrioc da fase liquida. Nas Figuras 37 a 41 mostra-se em detalhe o
diagrama de cada um dos sistemas apresentados acima e também o diagrama
para acidos miristico e palmitico. Os resultados indicam claralmente que 0s
comportamentos dos sistemas caprico + laurico e miristico + palmitico (Figuras
37 e 38) sdo muito parecidos, com ponfos peritéticos bem caracteristicos na
concentragio 0,50, ¢ que sugere que o determinante deste tipo de
comportamento é a pequena diferenca no namero de carbonos dos acidos graxos
envolvidos nestes dois sistemas, diferenca i1gual a dois em ambos os casos. A
medida que a diferenc¢a no nimero de atomos de carbono dos Acidos graxos
aumenta, a curva de equilibrio para a fase liquida se aproxima rapidamente de
um sistema tradicional com a presencga somente de um ponto eutético (Figuras
39 a 41), mas, como as curvas térmicas diferenciais indicam, ocorrem de fato
também outras iransicies; as curvas paralelas com circulos cheios que se
prolongam até proximo a regifio do eutético. Outro fato a se observar diz
respeito as curvas do peritético e do eutético, que se confundem e praticamente
sd0 sobrepostas a medida que estes pontos se aproximam, passando a ter
menor influéncia sobre a forma da curva de equilibric da fase liguida. O
diagrama para o sistema acido caprico + acido miristico (Figura 39) exemplifica
muito este fenémeno. E possivel notar a presenca das duas regides, eutético e
peritético, na concentracdo X1 ~ 0,65. Nas regides com concentracgbes abaixo

desta, ndo é possivel diferenciar mais a regifio eutética da peritética.
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Figura 37 — Diagrama de equilibrio s6lido-liquido para o sistema acido cprico +
4cido laurico. 8] Temperatura de fusdo; ® Temperatura

eutético/peritético/transicio; ————— Margules; - - _ - = Margules (Slaughter e
Doberty - 1:1); — - — UNIFAC (liquido-liquido); - . . . UNIFAC (liquido-vapor).
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Figura 38 - Diagrama de equilibrio s6lido-liquido para o sistema 4cido miristico +
dcido  palmitico. O Teraperatura de fusdo; @ Temperatura
eutético/peritético/transigdo; ~——-— Margules; - - - - - Margules (Slaughter e
Doherty - 1:1); — . — UNIFAC (iguido-Hquido); —. . . . UNIFAC (liquido-vapor).
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Acide cdpricoy, + Acido miristice,;,
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Figura 39 - Diagrama de equilibrio sélido-liguido para o sistema acido céprico +

acido miristico. O Temperatura de fusgdo; e Temperatura
eutético/peritético/transicdo; ————- Margules; - — - - _ Margules (Slaughter e
Doherty - 1:1; — . — UNIFAC (liquido-liquido); - . . UNIFAC (liquido-vapor).
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Figura 40 - Diagrama de equilibrio sé6lido-liquido para o sistema 4acido cdprico +
acido palmitico. O Temperatura de  fusfo; ®  Temperatura
eutético/peritético/transicdo; - Margules; — - — UNIFAC (liguido-

liquido); — - . . UNIFAC (liguido-vapor).
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Figura 41 - Diagrama de equilibrio solide-liquido para o sistema acido caprico +
scido  estearico. O  Temperatura de fusio; ®  Temperatura
eutético/peritético/transicdo; ————— Margules; — . - UNIFAC (liquido-
liquido}), - . - UNIFAC (liquido-vapor).

A Figura 42 mostra as curvas térmicas diferenciais obtidas para
elaboracao do diagrama de fases para o sistema acido caprico + acido ldurico,
destacando uma das curvas onde aparecem 0s picos do eutético, peritético e
fusio total da amostra. Além destes picos caracteristicos, outros picos foram
observados nos sistemas de acidos graxos saturados, relacionados a alguma
transi¢do que ocasiona o evento térmico detectado. Neste trabalho nio foi
possivel chegar a nenhuma conclusio sobre estas transicoes. Estes picos podem
estar relacionados com transi¢bes polimérficas, ou algum rearranjo cristalino
durante o processo de fusio da amostra. Infelizmente, outras técnicas de
anilise devem ser empregadas, como difracdo de raios-X, espectroscopia de
infra-vermelho, etc., para se ter uma caracterizacio completa destes eventos.
Apesar de ndo se conseguir obter uma analise precisa sobre estes eventos
apenas com a téenica de DSC, este resultado mostra as vantagens desta técnica
de se obter os diagramas de fases em relacio a outras técnicas, fornecendo

alguns detalhes sobre todos os eventos do sistema.
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Outro aspecto que merece ser destacado é que o proprio ponto eutético
se desloca progressivamente para concentracbes maiores de acido caprico a

medida que o tamanho da cadeia carbdnica do outro componente aumenta.
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Figura 42 - Curvas térmicas diferenciais para o sistema dcido caprico + acide ldurico, com
destaque para uma curva onde é detectada a presenca de vérias transigbes. - - -~ — -
Composto puro; - Mistura binaria 4 vérias composicdes. Detalhe para a composicio

X; = 00,3986

Em cada um dos cinco diagramas de fases apresentados ha pelo menos
frés curvas referentes a4 modelagem termodindmica. Duas obtidas com o
emprego do modelo UNIFAC e a outra calculada utilizando o modelo de
Margules, juntamente com a nio idealidade da fase sélida na forma sugerida
por SLAUGHTER e DOHERTY (1995). No caso do tiltimo modelo, o programa

desenvolvido ajusta simultaneamente o valor de AG® (equacéo (87) e o
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parametro de interacido bindria Az (equacgio (6)). O parametro correspondente

a proporgdo estequiométrica para a formacio do composto, v,, é previamente

estipulado. A propor¢io estequiométrica que fornecer o melhor ajuste é
empregada na predi¢do do diagrama. A proporgio fornecida entre paréntesis
nas legendas destes graficos referentes ao modelo Margules indicam a
propor¢io estequiométrica admitida para o composto que se forma no ponto
peritético. A descricdo com o modelo Margules é um pouco melhor que a obtida
com o método UNIFAC, pois se ajustou um pardmetro para o coeficiente de

atividade da fase liquida.

No caso do modelo UNIFAC, os parametros de interacdo sio aqueles
reportados na literatura para os grupos presentes nos compostos graxos, mas o
programa admite também neste cdlculo que, em simultdneo i estimativa dos
coeficientes de atividade via contribuicio de grupos, o valor de AG® seja
livremente ajustado. Portanto, hd um s6 parametro ajustavel, ja que os outros
valores, os dos pardmetros de interacdo de grupo, estdo previamente definidos
pela literatura. Como se nota, principalmente nas Figuras 37 a 38, os
resultados do modelo de Margules na versdo sugerida por SLAUGHTER e
DOHERTY (1995) sdo em regra superiores, descrevendo de forma nitida as trés
regioes observadas nas curvas experimentais, e também descrevendo as linhas
referentes ao eutético e peritético. Embora no caso do modelo UNIFAC a
possibilidade de ajuste do AG® também tenha sido admitida, este ajuste nio
desempenhou qualquer papel significativo para uma descri¢cdo mais precisa do
diagrama. Em todas as predictes com o modelo UNIFAC, o valor do AG® obtido
pelo ajuste era alto e positivo, sendo esta a resposta para a qual o programa
tendia naturalmente. Uma observacio mais atenta da Equacao (37) (item 2.9.)
permite constatar que valores positivos e elevados para AG’ levam a uma
constante de reacdo K nula e, portanto, geram a auséncia de reagio na fase
sblida, a qual descreveria a presenca de peritético no modelo formulado por
SLAUGHTER e DOHERTY (1995). Quanto a influéncia dos dois conjuntos

distintos de parametros, nota-se que as diferencas entre o UNIFAC liquido-
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vapor e o liquido-liquido sdo em geral muito pequenas, com leve vantagem

deste Giltimo conjunto no caso dos sistemas das Figuras 40 e 41.

Para todos os diagramas calculou-se também um guarto caso,
representado pela curva continua preta, empregando-se o modelo de Margules
mas forgando AG® a assumir um valor elevado (constante de reagio tendendo a
zero), de forma que a fase sdlida fosse considerada como um eutético
convencional. Como se observa os resultados obtidos neste caso sfo muito
similares aos observados com o modelo UNIFAC, com o diagrama calculado
apresentando somente duas regibes descritas pelas curvas obtidas. Este Gltimo
resultado enfatiza a vantagem do procedimento de SLAUGHTER e DOHERTY
(1995) para a reproducdo dos diagramas com diferenca de dois atomos de
carbono (Figuras 37 e 38), e uma pequena vantagem, basicamente na regifo
préxima ao eutético, para o sistema com diferenca de quatro dtomos de carbono
(Figura 39). No caso dos sistemas com diferenca de 6 ou 8 atomos, Figuras 40 e
41, respectivamente, o procedimento nio traz qualquer vantagem, gerando
para qualguer das estratégias empregadas com o modelo de Margules
resultados sempre muito proximos. Mesmo o emprego de outras proporgées
estequiométricas para o ponto peritético (2:1) ndo foram capazes de alterar este
resultado (esta discussio serd retomada no item 4.2.6, no qual se analisa os
valores de parametros obtidos para o modelo de Margules). Por este motivo
apresentou-se nas Figuras 40 e 41 somente a curva continua preta, sem indicar
a proporcao do peritético, porque admitir a existéncia deste ndo tinha qualquer

influéncia no céleulo.

De fato, quando a diferenca entre os nameros de atomos de carbonos dos
compostos puros torna-se igual ou superior a seis, 0 emprego da metodologia
sugerida por SLAUGHTER e DOHERTY (1995) ndo mais se justifica. O ponto
peritético aproxima-se bastante do ponto eutético e sua preseng¢a s6 pode ser
detectada através de wuma analise da curva de transigdo de fases

s6lido/peritético, fornecida pela curva térmica diferencial de DSC. O aspecto da
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curva de equilibrio na regido do liquido praticamente nio sofre desvios até a
regido do ponto eutético. Desta forma, todas as corregbes impostas ao ajuste se
acumulam no parametro do coeficiente de atividade (parametrc 4,,), gerando
uma curva de equilibrio em que apenas o ponto eutético torna-se evidente. Os
resultados do ajuste para AG’ assumem valores positivos, o que leva a uma
constante de equilibrio préxima de zero, isto é, o procedimento adotado acaba
considerando que praticamente n#o existe uma “reacio” para a formacdo do

peritético.
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Figura 43 - Variacdio da energia livre de Gibbs da reaciic associada ao
peritético (1:1) com a diferenca no nitmero de carbonos dos compostos
puros.

Este resultado pode ser observado na Figura 43, na qual se representa o
valor de AG® em funcéo da diferenca no namero de 4tomos de carbono. Como se
nota, o valor de AG® varia linearmente com aquela diferenca e tende a valores
positivos quando esta é igual ou superior a 6. Por fim, a constatacao desta
dependéncia linear entre o valor de AG® e a diferenca no nimero de 4tomos de

carbono pode auxiliar no desenvolvimento de uma futura metodologia de
96



cdlculo totalmente preditiva para o equilibrio sélido-liquido neste tipo de

sistema quando a diferen¢a no nimero de atomos de carbono seja pequena.

Um aspecto que vale a pena ser analisado melhor é porque o modelo
UNIFAC, juntamente com a hipdtese de reac¢do para formacio de composto na
fase solida, ndo funciona adequadamente na descricio dos diagramas
anteriores. As Figuras 44 e 45 apresentam os coeficientes de atividade para os
4cidos graxos nas misturas cdprico + ldurico e miristico + palmitico calculados
pelo modelo de Margules (curvas continuas referentes ao eixo & esquerda) e
aqueles calculados pelo modelo UNIFAC (curvas tracejadas com eixo 4 direita).
Como se observa os valores de coeficientes de atividade gerados pelo modelo
Margules apresentam uma diferenca muito maior em relacio a 1 (solugio ideal)
do que os calculados pelo método UNIFAC.

Acide Céprico,, + Acido Liurico,,

0.5 . i . ; . ; ) ‘ ; 0.992

0 0.2 2.4 0.6 0.8 1
X

Figura 44 - Digrama do comportamento do coeficiente de
atividade com a composicio para o sistema acido caprico +
acido Hurico. ————— Margules; - - - _ - UNIFAC.
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Como os compostos envolvidos nas misturas sdo muito semelhantes,
contendo os mesmo grupos funcionais e apenas divergindo na quantidade de
grupos CH: presentes em cada composto, o0 modelo UNIFAC prediz desvios
muito pequenos da idealidade. Mas esta suposicdo faz com que a modelagem
como um todo nfo consiga representar com clareza o ponto peritético, isto €, o
desvio mais acentuado da idealidade na fase sdolida. Em termos matematicos, o
calculo imposto pelo algoritmo usando o UNIFAC para o calculo dos coeficientes
de atividade da fase liquida gera valores elevados e positivos para AG®, ou seja,
o valor da constante de equilibric tende a zero, fazendo com que nio se admita

a formacédo do composto peritético.

g
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Acide Miristicoy, + Acide Palmiticoy, :
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Figura 45 — Digrama do comportamento do coeficiente de
atividade com a composicio para o sistema écido miristico
+ 4cido palmitico. ———— Margules; - « - — - UNIFAC.

Ja no caso do modelo Margules, os valores obtidos para os pardmetros
de interacio indicam tanto um maior desvio na idealidade da fase liquida do
que aquele previsto pelo modelo UNIFAC, como permitem gerar valores de AG®
compativeis com a hipétese de um papel relevante para a reagio de formagao
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de um composto peritético na fase sélida. Embora este Gltimo resultado seja
sem davida superior em termos da descricio numérica do sistema, deve-se
notar que ao se ajustar dois parimetros simultaneamente (parametro de
interacdo Az e AG’) pode estar ocorrendo uma compensacio de erros que
resulta, ao fim, em uma descricio mais exata dos sistemas. De fato, nao parece
muito provavel a ocorréncia de desvios tfo significativos da idealidade em
misturas de compostos tao parecidos como acidos caprico + laurico e miristico +
palmitico; neste caso os valores preditos pelo modelo UNIFAC parecem
teoricamente mais coerentes. Por fim, vale mencionar que embora o modelo
UUNIFAC nao consiga de {ato predizer corretamente a presenca de trés regides
nos diagramas para alguns destes sistemas, ainda assim os desvios cbservados
em termos de temperaturas e composicfes ndc sdo muite elevados, nao
inviabilizando, portanto, o seu uso no projeto de equipamentos de cristalizacio
de tais compostos, e com a expressiva vantagem de se fratar de uma

metodologia completamente preditiva.

Uma caracterizaciio adicional realizada para estes sistemas foi um
estudo de microscopia dos cristais em algumas das composicdes estudadas,
empregando aparelho equipado com filtro e polarizadores, além de cimera e
computador para agquisicdo e tratamento de imagens. Nas Figuras 46 a 49
apresentam-se as fotos dos cristais obtidos no sistema composto por acidos
miristico + palmitico, com a conceniracdo variando de baixos valores do
primeiro componente até valores bem elevados do mesmo, passando pelos
pontos peritético e eutético. Na regifio de alta concentracdo do acido palmitico
(baixa concentracic de acido miristico) os cristais apresentam-se grandes e
mais homogéneos (Figura 46). Comportamento semelhante observa-se no outro
extremo do diagrama (Figura 49). Tanto na primeira como na Gltima figura
trata-se de cristais de compostos puros, sendo que na Figura 46 sao cristais de
Acido palmitico, enguanto na Figura 49 eles sdo de acido miristico. Ja em
relacdo as Figuras 47 e 48, nota-se a presenca de cristais peguenos e um nivel

bem maior de heterogeneidade, indicando possivelmente a existéncia de cristais
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dos dois componentes que cristalizaram-se ao mesmo tempo, o que corresponde
a0 comportamento esperado na regifo proxima aos pontos peritético e eutético,

e nas quais foram feitas estas duas fotos.

Figura 46 - Foto dos cristais formados no sistema Aacide
miristicoq + dcido palmiticoe a uma concentragio Xi = 0.05,

Figura 47 - Feto dos cristais formados no sistema acido
miristicow + Acido palmilicos a uma concentracio X1 = 0.40.
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Figura 48 - Foto dos cristais formadoes no sistema deido miristicon +
acido palmiticom a uma concentracio X1 = 0.70

Figura 49 - Foto dos cristais formados no sistema acido
miristicom + Acido palmiticos a uma coneentracio X; = 0.90.
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4.2 2 Sistemas contendo dcidos graxos saturados e insaturados

As Figuras 50 e 51 apresentam os diagramas para dois sistemas
compostos por misturas de acidos graxos saturados e insaturados, a saber
acidos oléico + caprico e oléico + estearico, respectivamente. Para estes
sistemas nfo foi observada a presenca de pontos peritéticos, ambos
comportando-se como sistemas exclusivamente com ponto eutético. Na Figura
50, embora haja duas linhas referentes a fase sélida, somente a superior se
refere ac ponto eutético e esta levemente deslocada para cima, enquanto a
inferior representa provavelmente algum contaminante do acido oléico (embora
o fornecedor atestasse a pureza do acido oléico fornecido}, o qual também esta
presente na curva térmica diferencial deste Gltimo composto antes de mistura-
lo com o caprico, como pode ser observado no eixo vertical a direita. Como sera
discutidoe posteriormente, ¢ pouco provavel gue este pico represente alguma
transicdo polimérfica do acido oléico. Nota-se que esta segunda linha também
aparece no diagrama oléico + estearico. Entretanto, a presenca do
contaminante parece néo influenciar fortemente a forma da curva de equilibrio
séhido-liquido. Como o possivel contaminante possui uma temperatura de fusio
abaixo da temperatura de fusio do 4cido oléico, os dados experimentais podem
sofrer uma pequena reduclo na temperatura de fusdo das amostras. A
presenca do possivel contaminante nfio poderia justificar os maiores desvios dos
dados em relacfio a curva predita pelo modelo UNI/FAC vistos no sistema acido

oléico + acido caprico.

Assim como nos sistemas de acidos graxos saturados, alguns eventos
térmicos foram observados nas regides intermediarias do diagrama {(sélido em
equilibrio com Hquide). Como se pode notar através das Figuras 50 e B1, este
fenémeno nédo ocorre quande o ponto eutético estd presente nas regifes
proximas a substancia pura com menor ponto de fusfo, ou seja, guando ha uma

grande diferenca na temperatura de fusao dos componentes da mistura.
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Figura 50 - Diagrama de equilibrio s6lido-liquido para o sistema 4cido
oléico + 4cido caprico. O Temperatura de fusio; @ Temperatura
eutético/transiciio; Margules; — - — UNIFAC (liquido-liguido);
— - - - UNIFAC (liquido-vapor).

A medida que a diferenca nas temperaturas de fusfo dos componentes
dos sistemas aumenta, o ponto eutético se desloca em direcdo ao composto de
menor ponto de fusfo, como j& foi observado nos casos anteriores. A ausénecia de
ponto peritético torna desnecessirio o emprego do método proposto por
SLAUGHTER e DOHERTY (1995), embora o uso do programa que inclui o
ajuste do valor de AG® ndo cause qualquer problema no desenvolvimento da
modelagem, j& que a fendéncia do algoritmo é ajustar valores altos para esta

variavel, o que conduz a uma constante de reacio que se aproxima de zero.

A predicdo do equilibrio empregando o método UNIFAC funcionou bem
para o ramo a direita da curva da fase liquida, mas se distanciou
consideravelmente dos dados experimentais no ramo a esquerda desta curva.

Para estes sistemas, os dois bancos de parametros do modelo UNIFAC
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continuaram fornecendo resultados muito parecidos e, como usual, o modelo

Margules permitiu um boa correlacdo dos dados experimentais.

Acide Oléico,, + Acido Estedricog,

280

260 — T ! T H T F

0 02 2.4 0.6 03 1
.

Figura 51 - Diagrama de equilibrio s6lido-liquido para o sistema &cido
oléico + 4acido estearico. O Temperatura de fusdo; @ Temperatura
eutético/transi¢io; —-—— Margules; — . .. UNIFAC (liguido-liquido);
—— - - - UNIFAC (liquido-vapor).

4.2.3 Sistemas com dcidos graxos insaturados

Nas Figuras 52 e 53 sdo apresentados diagramas de dois sistemas
compostos por misturas de acidos graxos insaturados, a saber acidos linoléico +
oléico e elaidico + oléico. Estes sistemas também apresentam exclusivamente
pontos eutéticos, mas no caso do primeiro sistema ha o surgimento de mais um
pico na curva térmica diferencial para duas das corridas realizadas, com
temperatura proxima a 270 K. E provavel que estes picos se refiram ao
contaminante j4 mencionado na discussido da Figura 50. No presente caso, no
entanto, ele s60 pode ser detectado, muito suavemente em uma das curvas

térmicas diferenciais da mistura e para o componente puro, e no caso da Figura
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53 s6 para o componente puro. K possivel que em alguns casos a concentragio

deste contaminante esteja abaixo do nivel de detecgio do equipamento.

Quanto a modelagem, nota-se que o modelo de Margules funcionou bem
em ambos os casos e que o0 modelo UNIFAC, com qualquer dos dois conjuntos
de parametros, forneceu resultados similares, obtendo-se uma boa predigao do
equilibrio para o sistema composto por acidos linoléico + oléico e um resultado
um pouce pior quando se trata dos acidos elaidico + oléico. No caso deste Gltimo
sistema ha alguns aspectos interessantes a se destacar. Trata-se de isbmeros
cis (oléico) e trans (elaidico) com 18 Aatomos de carbono e ‘1 insaturacio,
compostos que os métodos de contribuicio de grupos usualmente nao
conseguem diferenciar entre si, de forma que os coeficientes de atividade
calculados pelo modelo UNIFAC sio sempre iguais ao valor unitirio, o que na
prética corresponde ao calculo da solubilidade ideal de um sélido em um
liquido. Note que, embora o modelo UNIFAC nio diferencie estes compostos

entre si, suas propriedades como compostos puros, temperatura de fusfio (7, )
e calor latente de fusdo (AH, 4, ), sdo diferentes entre si (vide equacéo (5), item

2.1). Outro aspecto interessante a ressaltar é que a curva calculada pelo modelo
de Margules, que em geral vem correspondendo melhor ac comportamento
experimental observado, localiza-se no presente caso, pela primeira vez, acima
da(s) curva(s) predita(s) pelo modelo UNIFAC. Isto resulta do fato que este é o
primeiro sistema investigado que apresenta um desvio positivo da idealidade

(7. > 1,0), os outros apresentaram desvio negativo da idealidade (y, < 1,0},

sendo este 1ltimo comportamento o usual em sistemas graxos.
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Figura 52 - Diagrama de equilibrio sblido-liguido para o sistema 4cido
linoléico + #cido oléico. O Temperatura de fusio; ® Temperatura
eutético/transi¢io; — - Margules; ~. . .- UNIFAC (liquido-liguido);
~mme = - - UNIFAC (liquido-vapor). :
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Figura 53 - Diagrama de equilibrio sélido-liquido para o sistema #Acido
elaidico + acido oléico. O Temperatura de fusio; @ Temperatura
eutético/transicdo; ———— Margules; — - — UNIFAC (liguido-liguido);
oo - - - UNIFAC (liquido-vapor).

106



Na Figura 54 mostra-se uma representacio espacial da molécula de
acido oléico, indicando claramente a dobra na cadeia carbénica, resultante da
dupla ligacdo. A literatura sugere que esta dobra na cadela carbonica de acidos
graxos insaturados com isomeria cis torna mais dificil 0 seu empacotamento em
um reticulo cristalino, o que resulta em um ponto de fus@o deste tipo de
composto significativamente menor do que os correspondentes is6meros trans.
O 4cido elaidico, que é o isémero trans do acido oléico, apresenta uma cadeia
carbénica mais linear, resultando em um ponto de fusao cerca de 31 K acima do
correspondente ao seu isdmero cis (vide Tabela 4, item 4.2). E possivel que tais
diferencas nas estruturas moleculares destes dois &acidos graxos também

justifiqguem os desvios positivos da idealidade observados em suas misturas.

Figura 54 - Representacio espacial da molécula de acido oléico.

4.2.4 Sistemas contendo dcidos graxos e triglicerideos

Para este tipo de sistema determinou-se quatro diagramas diferentes,
envolvendo acido graxo e triglicerideo, ambos saturados, ou acido graxo
insaturado e triglicerideo saturado, ou ainda 4cido graxo saturado e
triglicerideo insaturado. Estes diagramas estido representados na Figuras 55 a
58. Todos tem um comportamento padrido, com a presenca somente de ponto
eutético, mas nos casos em que ha uma diferenga muito grande nos pontos de
fusdo dos compostos puros, o ponto eutético encontra-se muito deslocado,
tendendo praticamente ao composto purc de menor ponto de fuséo, como pode
ser observado nos diagramas para trilinolenina + icido estedrico (Figura 57) e
para acido linoléico + triestearina (Figura 58). Observa-se nestes diagramas
que as curvas da fase liquida preditas pelo método UNIFAC estio em geral
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abaixo do observado experimentalmente, enquanto o modelo Margules ajusta-
se bem aos resultados experimentais. Os pardmetros UNIFAC liquido-vapor
forneceram predigbes significativamente melhores que o conjunto de
parametros UNIFAC liquido-liquido, indicando que o primeiro conjunto de
parametros € mais adequado para o calculo do equilibrio sdlido-liquido nestes
sistemas. Observa-se também que a inclus@o do grupos éster (CH:COO) na
modelagem através do UNIFAC pode ter contribuido para maiores desvios
observados com os parametros liquido-liquido, sugerindo que o mesmo nao
esteja devidamente ajustado para os sistemas com triglicerideos. Como se vera
posteriormente, analisando os valores obtidos para os parametros do modelo de
Margules, a maijoria destes sistemas apresenta desvios positivos da idealidade,
a exemplo do ji observado para o sistema composto por acidos elaidico + oléico.
A excecdo a este comportamento foi constatada no caso da mistura acido
linoléico + triestearina, cujo desvio da idealidade foi negativo e extremamente

pequeno.

Deve-se, por fim, notar que para o sistema da Figura 56, o qual contém
triestearina, foram também observados picos a temperaturas abaixo da do
ponto eutético, provavelmente representando a transi¢éo polimérfica associada
4 forma o deste trigliceridec. Esta transicio estaria no presente caso deslocada
para temperaturas um pouco menores, ja que segundo as curvas térmicas
diferenciais da triestearina pura a fusio da forma o ocorreria a uma
temperatura proxima a 328 K (vide Figura 24, item 2.5). Esta mesma transigio

ndo foi perceptivel no caso do diagrama da Figura 58.
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Figura 55 - Diagrama de equilibrio sblido-liquido para o sistema
tricaprilina + 4cido miristico. O Temperatura de fusfo; @

Temperatura eutético; Margules; — - — UNIFAC (liguido-
lguido); .. - . . UNIFAC (liguide-vapor).
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Figura 56 - Diagrama de equilibrio sélido-liguido para o sistema 4cido
palmitico + triestearina. O Temperatura de fusio; ® Temperatura

eutético/transicio;

Margules; — . — UNIFAC (liquido-liquido);

e - - - UNIFAC (liquido-vapor).
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Figura 57 - Diagrama de equilibrio solido-liquido para o sistema trilinolenina + acido

estedrico. O Temperatura de fusfo; @ Temperatura eutético; ————— Margules;
v - — UNIFAC (Bquido-liguido); . - . . UNIFAC (liquido-vapor).
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Figura 58 - Diagrama de equilibrio sélido-liguido para o sistema acido linoléico +
triestearina. O Temperatura de fusio; @ Temperatura eutético; ———— Margules;
— - — UNIFAC (liquido-liquido); - - - UNIFAC (liquido-vapor).
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4.2.5 Sistemas com triglicerideos

Nestes sistemas nao houve a presenga de pontos peritéticos, e o ponto
eutético situou-se mais proximo ao centro do diagrama para os sistemas com
ponto de fusdo relativamente préximos, como tripalmitina + triestearina
(Figura 59), ou entéo situou-se quase na extremidade do diagrama para aquele
sistema com compostos de pontos de fusdo bem distintos, como conseqiiéncia da
presenca de um triglicerideo insaturado (trioleina + tripalmitina, Figura 60).
Para o sistema tripalmitina + triestearina, o modelo de Margules nio se
ajustou tdo bem quanto nos casos anteriores, fornecendo uma estimativa da
curva de equilibrio da fase liquida, no seu ramo situado & esquerda, um pouco
abaixzo dos valores experimentais obtidos. Tendo este resultado para o modelo
Margules em consideracdo, pode-se avaliar que o modelo UNIFAC forneceu
bons resultados para este sistema, predizendo a curva de equilibrio da fase

liquida um pouco acima do que o indicado pela observacio experimental.

Observaram-se também algumas transi¢bes associadas ao polimorfismo
no caso do sistema tripalmitina + triestearina, uma das quais provavelmente
corresponde a forma a da triestearina e a outra também a alguma transicdo
sblido-s6lido associada as formas polimérficas da tripalmitina, como o pico
adicional na curva térmica diferencial deste Gltimo triglicerideo na forma pura
parece sugerir (vide eixo a direita no diagrama da Figura 59). Esta Gltima
transi¢do nic pode ser observada no caso das curvas térmicas diferenciais para
a mistura trioleina + tripalmitina (Figura 60). No caso deste ltimo sistema
tanto o modelo de Margules como ¢ UNIFAC liquido-vapor forneceram bons
resultados, mas novamente os parametros do UNIFAC liquido-liquido geraram
valores para a curva da fase liquida muito abaixo dos observados

experimentalmente.
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Figura 59 - Diagrama de equilibric sélido-liguido para o sistema tripalmitina +
triestearina. O Temperatura de fusio; @ Temperatura eutético/transicio;
—m—— Margules; .. - .. UNIFAC (iquido-liguido}; - . . UNIFAC (liquidg-vapor).
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Figura 60 - Diagrama de equilibrio solido-liquido para o sistema trioleina +
tripalmitina. O Temperatura de fusio; ® Temperatura eutético/transicio;
e Margules; — - — UNJFAC (liquido-liguido); - . - UNIFAC (lquido-vapor).
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A literatura sugere que alguns sistemas contendo triglicerideos podem
formar, além dos diagramas eutéticos, uma solucio sbélida nos extremos destes
diagramas, conforme visto na Figura 1(c), item 2.4 (TIMMS, 1984). Ou seja, o
composto em menor proporcio apresentasse “diluido” na fase solida presente
em maior proporcdo. Os sistemas eutéticos tendem a ocorrer quando os
componentes da mistura diferem em polimorfismo, volume ou forma molecular,
mas possuem pontos de fusio préximos. Dependendo dos limites desta regido,
torna-se bastante dificil sua detecgdo via DSC. Quanto mais vertical a
fronteira, mailor seria o numeroc de pontos (com composicies distintas)

necessario para se detectar esta transicio.

4.2.6 Pardmetros de interagdo do modelo Margules - 2 sufixos

Na Tabela 5 sido apresentados os valores obtidos por ajuste para o
pardmetro de interacdo do modelo de Margules, juntamente com os valores de
AG® ajustados para os sistemas contendo misturas de 4cidos graxos saturados.
Somente nos casos destes ultimos sistemas detectou-se com nitidez a presenga
de ponto peritético, em particular para aquelas misturas com diferencas de 2
4dtomos de carbono, sendo necessario o uso da metodologia proposta por
SLAUGHTER e DOHERTY (1995) para uma melhor descricdo dos diagramas
de equilibrio. Testou-se no caso destes sistemas diferentes estratégias de ajuste
dos parametros, incluindo eutético e peritético, neste Giltimo caso por vezes com
duas proporcées diferentes na relacdo estequiométrica dos componentes no
"composto" formado. Na Tabela 5 marcou-se com sombreamento aquelas

estratégias que proporcionaram os melhores ajustes (vide Figuras 37 a 41).

No caso dos sistemas com diferencas de dois 4tomos de carbono (caprico
+ laurico e miristico + palmitico) a vantagem da modelagem sugerida por
SLAUGHTER e DOHERTY (1995) é expressiva, permitindo que as equacgoes
descrevam o comportamento experimental observado com bastante precisao.

Para o sistema com diferenca de 4 atomos de carbono (caprico + miristico) a
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vantagem da abordagem sugerida por aqueles autores j& é bem menor,
trazendo uma melhoria muito pequena na descricdo do sistema. Para
diferencas maiores do que 4 atomos de carbono o método sugerido por
SLAUGHTER e DOHERTY (1995) ndo trouxe gualquer vantagem, pois mesmo
utilizando-se diferentes relaces estequiométricas (1:1 e 2:1) as curvas de
equilibrio calculadas foram muito préximas entre si, praticamente nfo
diferenciaveis entre si, assim como também os préprios parametros A;2 obtidos
para as diferentes estratégias (vide os valores na Tabela 5 para o sistema

Acidos caprico + palmitico).

Deve-se também mencionar que os melhores -resultados obtidos com o
método propostc por aqueles autores no caso especifico de sistemas com
diferenca de até 4 4dtomos de carbono estd associado a valores de AG®
negativos. Quando a presenca do peritético ndo é relevante efou ndo afeta a
curva da fase liquida, os valores de AG’ tendem a ser positivos, tornando a
constante da reagdo muito pequena ou nula, de forma que do ponto de vista da
modelagem o sistema torna-se uma mistura com um simples ponto eutético,
passivel de ser modelado com o uso exclusivamente do modelo de Margules, e
as trés estratégias mencionadas anteriormente acabam reduzindo-se neste caso
a uma s6. De fato, se os valores positivos de AG® apresentados na Tabela 5

fossem todos fixados em zero, os resultados para os pardmetros de interagio 4,

seriam praticamente os mesmos.

Como se observa pela Tabelas 5 e 6, a maioria dos sistemas apresenta
parametros de interacdo Az menores do que zero, o que corresponde a desvios

negativos da idealidade (y, < 1,0). Excegoes a este comportamento foram

observadas para 0 sistema composto pelos acidos oléico e elaidico € na maioria
das misturas contendo um 4cido graxo e um triglicerideo (marcados com
sombreado na Tabela 6), com os pardmetros de interacdo assumindo valores

maiores do que zero, o que indica neste caso um desvio positivo da idealidade
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(7, > 1,0). Por outro lado, vale observar que o sistema misto contendo acido

linoléico + triestearina apresentou um desvio negativo da idealidade muito

baixo, praticamente nulo.

Tabela 5 - Parimetros de interacio Aie e variacao da energia livre de Gibbs da reagéo
de formacao do peritético, AG®, para sistemas com acidos graxos saturados.

Comportamento Az
da fase sélida {cal/imol)

Acido Céprico + | peritéticol: 4

Acido Laurico eutético

Sistema

Acido Céaprico +

o Mg [perifético2:1 | -318,0620 6.0442
cico VIHSHCO | eutético 317.9828 | 2917.2858

Acido Céprico +
Acido Palmitico
Acido Caprico +
Acido Estedrico
Acido Miristico + | peritétic 297.2904 | -308.0957
Acido Palmitico | eutético -92.1875 3070.3125

Tabela € - Parfmetros de interaciio Az para os demais sistemag graxos

Composto 1 Composto 2 A {cal/imol)
Acido Oléico Acido Céprico -648.5496
Acido Oléico Acido Estedrico -88.5937

é’}cide Linoléico Acide Oléico ~85.8218
Acido Linoléico Triestearina -0.0010

4.2.7 Sistemas graxos complexos

Os sistemas graxos complexos foram tratados como pseudo-misturas

binarias, onde um dos componentes foi um éleo comum (6leo de farelo de arroz
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e 6leo de palma) ou reagente comercial (acido oléico e trioleina comerciais).
Para a modelagem da fase liquida através do UNIFAC é necessario o
conhecimento prévio da composi¢cdo do 6leo ou reagente comercial, doravante
tratado como pseudo-componente. Devido a complexidade e dificuldade de
realizacio de andlise por cromatografia liquida para a identificacdo dos
triglicerideos presentes no 6leo, optou-se por usar a metodologia estatistica
sugerida por ANTONIOSI FILHO et al. (1995) e adotada pelo Laboratério de
Oleos e Gorduras da FEA/UNICAMP, para obter a provével composig¢do
triacilgliceridica do dleo, a partir de sua composigdo em acidos graxos. No
Apéndice D sdo mostradas as tabelas com a composi¢cdo provavel dos dleos e

reagentes comerciais empregados nas analises subsequentes.

4.2.7.1 Curvas térmicas diferenciais dos éleos e reagentes comerciais

Na Figura 61 mostram-se as curvas térmicas diferenciais do acido
oléico puro e do acido oléico comercial. No primeiro caso ha dois picos bem
definidos e relativamente estreitos, representando a temperatura normal de
fusdo do acido oléico (286,56 K) e provavelmente a de um contaminante do
mesmo, este Gltimo localizado em uma temperatura proxima a 270 K, a mesma
que aparece no diagrama da Figura 50 (item 4.2.2). Vale observar que o
comportamento desta curva térmica diferencial é diferente do observado para a
forma o da friestearina (item 2.5., Figura 24), no qual se obtém a fusao desta
forma seguida imediatamente pela sua recristaliza¢do na forma mais estavel .
A auséncia de um pico de recristalizagio no presente caso {acido oléico) parece
sugerir que o pico adicional represente um contaminante. Sua presenca, no
entanto, nao parece ter interferido de forma significativa nos diagramas obtidos
com acido oléico, inclusive ndo sendo detectavel em algumas curvas térmicas
diferenciais das misturas. No caso do 4cido oléico comercial o pico principal
apresenta-se bem mais espalhado e deslocado para uma temperatura de fusio

pouco abaixo da temperatura do oléico puro; tal pico provavelmente
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corresponde & temperatura de fusfo de uma mistura de acidos graxos com

elevado teor de acido oléico.
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Figura 61! - Curvas térmicas diferenciais obtidas para o
acido oléico puro (- - . . - ) e comercial ().

Na Figura 62 apresenta-se as curvas térmicas diferenciais para
trioleina pura e comercial. O pico para o reagente comercial apresenta-se
novamente bem mais espalhado que o correspondente para o componente puro,
além de também se encontrar i esquerda daquele, o que significa temperatura
de fuséo relativamente menor. A tricleina pura funde-se a 278,43 K, enquanto
a temperatura maxima do evento térmico observado para o reagente comercial
encontra-se proxima a 260 K. Tal deslocamento relativamente acentuado da
temperatura de fusio sugere a existéncia de concentragdes apreciaveis de
componentes de menor ponto de fusfo do que a trioleina, o que é compativel
com os resulitados de composicdc apresentados na Tabela 31 do Apéndice D.
Além de tricleina, com porcentagem molar préxima de 44 %, a Tabela 31 do
Apéndice D indica a presenga de quantidades apreciaveis de compostos de

mesmo tamanho de cadeia carboOnica, mas com maior grau de insaturacao,
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como OOLi e OLiLi, juntos perfazendo cerca de 19% em porcentagem molar,
assim como compostos de grau de insaturacio similar ao da trioleina, mas com
menor cadela carbénica, comc POLi, PLili, PleP, juntos gerandc um
porcentagem molar préxima a 16%. Tanto os primeiros compostos, como os do

segundo tipo, apresentam menores temperaturas de fusio do que a trioleina.
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Figura 62 - Curvas térmicas diferenciais obtidas para a trioleina pura (- - - _ - ) e

comercial (———).

Na Figura 63 apresenta-se a curva térmica diferencial para o éleo de
palma. Nota-se que em praticamente toda a regido contida no grafico esta
ocorrendo fusdo de componentes, fruto da grande diversidade de triglicerideos
presentes, boa parte saturados ou com baixo grau de insaturacio (por exemplo,
PPP, PPS, POP e POS, juntos responsaveis por cerca de 42% do 6leo) ou entdo
com maior grau de insaturagdo mas de menor tamanho que a trioleina (por
exemplo, POO e POLI, responsaveis por outros 34%). Por isso a maior parte da

fusio (a maior area da curva térmica diferencial) ocorre a temperaturas

118



superiores a 278,43 K, a qual corresponde a fusio da trioleina, mas estende-se

até valores abaixo desta temperatura.

Uma espalhamento um pouco menor pode ser observado no caso do 6leo
de arroz (Figura 64). Neste caso parece existir duas regides principais de picos,
uma com maximo de temperatura préximo a 265 K e outro com o maximo
proximo a 250 K, ambas situadas abaixo do ponto de fusfo da trioleina. A
exemplo da trioleina comercial, observa-se no dleo de arroz a presenc¢a de um
conjunto de compostos de grau de insaturacdo similar ao da trioleina, mas com
cadeia carbbnica menor, como PLiP, PLeP, POO, POLi, PLili. PLile, juntos
perfazendo uma concentragdo proxima a 45%, e de um ouiro conjunto de
triglicerideos de cadeia carbonica similar & da trioleina, mas com maior grau de
insaturacio, como OOLi, OLili e Lilili, correspondendo a cerca de 38% do
6leo. A diferenca em relacao a trioleina comercial é que justamente a presenca
deste triglicerideo (O0OQ) no 6leo de arroz é comparativamente menor (cerca de
8,5%). Talvez pela menor quantidade deste triglicerideo é que aqueles dois
conjuntos de componentes aparecem provavelmente separados em dois picos
relativamente distintos na curva térmica diferencial, ao contrario do que

acontece no caso da trioleina comercial.

Uma comparacgao das quatro curvas térmicas diferenciais dos reagentes
comerciais usados neste trabalho pode ser visto na Figura 65, permitindo um
melhor entendimento dos argumentos apresentados acima e da complexidade

das fases liguidas selecionadas para a continuidade desta pesquisa.
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Figura 65 - Curvas térmicas diferenciais para os reagentes comerciais, Acido oléico
comercial; - - - - - Trioleina comercial: — . __ Oleo de palma; — — - - Oleo de farelo de arroz.

4.2.7.2 Diagramas de equilibrio para os sistemas complexos

Os sistemas complexos investigados foram constituidos por um dos
reagentes comerciais discutidos no item anterior e por um composto graxo
saturado de elevado ponto de fusfo. O objetivo era garantir uma elevada
complexidade para a fase liquida, com forte impacto sobre os coeficientes de
atividade do soluto, mas ao mesmo tempo permitir uma relativa simplicidade
da fase solida. Isto pode ser garantido pela selecdo de um composto graxo de
elevado ponto de fusfo como scluto, de forma que para uma boa faixa de
temperatura aquele composto se cristaliza, sem que os compostos de ponto de
fusdo mais elevados presentes nos reagentes comerciais também se cristalizem.
Adicionalmente o grau de complexidade da fase liquida pode servir como um

teste mais rigoroso quanio a capacidade preditiva do método UNIFAC.

Nas Figuras 66 a 69 encontram-se os diagramas de equilibrio dos
sistemas complexos investigados mneste trabalho. Empregando-se as

composicoes fornecidas na Tabela 31 do Apéndice D calculou-se também as
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curvas de equilibrio preditas pelo modelo UNIFAC. Como se observa pelas
figuras os resultados de predicdo com o UNIFAC liquido-vapor foram realmente
muito bons, a despeito da complexidade das fases iguidas destes sistemas e de
todas as simplificacOes necessarias para estes cdlculos. Vale enfatizar que os
sistemas apresentam uma grande variedade de compostos e diversidade de
concentragdes, incluem Acidos graxos insaturados e triglicerideos mistos e
insaturados em sua fase liquida. Os triglicerideos considerados foram somente
os principais isOmeros, mas os resultados da predicdo indicam que a
metodologia utilizada pode realmente permitir uma boa base de calculo no

projeto de processos de cristalizacdo.
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Figura 66 - Diagrama de equilibrio sdlido-liquido para o sistema 4cido oléico
comercial + tripalmitina. O Temperatura de fusio; @ Temperatura eutético:
— - — UNIFAC (liquido-liguido); - . - UNIFAC (liquido-vapor).
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Figura 67 - Diagrama de equilibrio sélido-liguido para o sistema trioleina
comercial + dcido palmitico. O Temperatura de fusdo; @® Temperatura

eutético; — .

— UNIFAC (liquido-liquido); — - . - UNIFAC (liquado-vapor).

360
Oleo de farelo de arroz,, + Triestearivag,
— —0 .
= o .
340 — e . o S o
— AT
— =
4 - 5.
— o
32¢ — !
N
£ 300 —
[l
280
s *o8
250
-
.. Y ® Y b ..l!
240 ; | } ) T i‘ T
¢ 0.2 0.4 0.6 0.8 1
X'l

Figura 68 - Diagrama de equilibrio sdlido-liguido para o sistema dleo de farelo de
arroz + triestearina. O Temperatura de fusio; @ Temperatura eutético/transicdo;
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Figura 69 - Diagrama de equilibrio s6hdo-liquide para o sistema éleo de palma
+ triestearina. O Temperatura de fusio; — . — UNIFAC (liquido-liquido);
—— - - - UNIFAC (liquido-vapor).

Confirmando alguns resultados ruins de predigio obtidos para os
sistemas binarios, o UNIFAC liquido-liquido também ndc funcionou bem no
caso dos sistemas complexos, com predigdes na maioria dos casos bem abaixo
dos valores experimentais medidos para a curva da fase liquida. A diferenca
dos resultados calculados pelos dois conjuntos distintos de pardmetros para o
modelo UNIFAC pode ser meihor compreendida através de uma comparacio
dos valores de coeficientes de atividade preditos pelo modelo nos dois casos. As
Figuras 70 e 71 apresentam os coeficientes de atividade do soluto {(composto 2)
nos quatro sistemas, segundo os cdlculos do UNIFAC empregando os dois
conjuntos distintos de pardmetros. Como se observa o UNIFAC liguido-liguido
prediz desvios da idealidade bem mais pronunciados do que o UNIFAC liquido-
vapor. A partir dos resultados experimentais pode-se concluir que estes desvios

sdo de fato menos acentuados e provavelmente mais proximos dos valores
calculados pelo UNIFAC liquido-vapor.
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Figura 70 - Coeficiente de atividade do scluto {composto 2), calculado pelo
UNIFAC para os sistemas Acido oléico comercialgy + tripalmitinam
(e Ligquido-liguido; - - - — - liguido-vapor) e trioleina comercialn) +
acido palmitico@ (— . - liguido-liquido; —. . — Hguido-vapor).
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Figura 71 - Coeficiente de atividade do soluto (composto 2), calculado pele UNIFAC para os

sisternas éleo de palmaq + triestearinae (— — liguido-liguido; - ~ ~ — - liquido-vapor) e
dleo de farelo de arrozo + triestearinag (— - .- liquido-liquido; ... . — liguido-vapor).
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5 Géis graxos

Um resultado obtido no presente trabalho e que nio constava dos seus
objetivos originais foi a constatacdo da existéncia de alguns sistemas graxos
com a capacidade de formar géis. A formacio de géis a partir de moléculas
organicas de baixa massa molecular tem recebido muita atengao recentemente,
com diversos artigos apresentando compostos capazes de dar origem a tais
estruturas (ABDALLAH e WEISS, 2000a , 2000b ; ABDALLAH et al., 2000;
CLAVIER et al., 1999), os assim denominados gelificantes!? orgénicos de baixa
massa molecular, ou em inglés low molecular mass organic gelators, conhecidos
pela sigla LMOG.

Na Tabela 7 os sistemas graxos investigados neste trabalho séo
classificados quanto a detecgdo ou ndo da formacio de géis organicos. O padrio
observado foi o seguinte: em todos os sistemas constituidos por compostos com
grande diferenca de pontos de fuséo, se o composto de temperatura de fusio
mais elevada fosse um Aacido graxo obtinha-se géis orgénicos a temperatura
ambiente, desde que determinadas concentragbes dos componentes fossem
respeitadas; ou seja, 2 medida que o primeiro composto a se cristalizar fosse um
acido graxo, o liquido remanescente era aprisionado na rede de cristais gerada
por aquele composto. Estas situagbes ocorreram normalmente para sistemas
compostos por um acido graxo saturado e por um triglicerideo insaturado ou
acido graxo insaturado, com a excecio, indicada na Tabela 7, do sistema com
tricaprilina, o qual também deu origem a um gel, pois, embora se trate um
triglicerideo saturado, tal composto é uma substdncia de cadeia curta e,
portanto, liquida & temperatura ambiente. Alguns sistemas constituidos por
compostos graxos saturados, por exemplo 4cidos caprico + estedrico, podem

eventualmente também serem capazes de formar géis; no entanto, isto teria

13 A palavra gelificante é empregada no sentido de agentes quimicos capazes de formar géis.

127



que ser detectado a temperaturas superiores a ambiente, j4 que nesta Gltima
situacio tal sistema esteve, em todas as concentragbes investigadas, sempre

totalmente solidificado.

Os géis formados parecem apresentar as caracteristicas comuns a
gelificacdo de liquidos orgénicos, a saber, a auto-agregacio das moléculas do
gelificante, capaz de gerar uma rede tridimensional na qual sdo aprisionadas
as moléculas do solvente. Assim, embora em nivel microscoépico se trate de um
sistema heterogéneo, composto por duas fases em diferentes estados de
agregacao e contendo uma grande quantidade de liquido, a nivel macroscopico o
sistema se assemelha a um sb6lido com certa homogeneidade e rigidez. A
estrutura tridimensional formada se baseia normalmente em cristais com certa
capacidade de auto-agregacfo, encapsulando o liquido e inibindo sua fluidez, o
que tanto dificulta a separacio de fases, como também evita a queda e
escoamento desta estrutura do fundo do recipiente quando ¢ mesmo é invertido.
Estas caracteristicas macroscopicas sao descritas em detalhe nas bibliografias
mencionadas anteriormente e foram todas observadas no presente caso.
Fotografias com microscopia Otica realizadas em alguns dos sistemas
investigados sugerem a existéncia de uma estrutura organizada dos cristais
formados, capaz de gerar aqueles comportamentos macroscopicos, como se pode
observar através das Figuras 72 a 78. Alguns rapidos ensaios reolégicos foram
feitos com uma amostra de gel organico obtido neste trabalho (tricaprilina +
acido miristico). Apesar de ndo se obter um resultado conclusivo, estes ensaios
mostraram um comportamento da mistura que se assemelha ao

comportamento cbservados nos géis comuns.

Vale observar que as caracteristicas descritas acima sé foram
observadas nos casos em que um Acido graxo era o composto de maior ponto de
fusfo, sugerindo provavelmente que o grupo carboxila, com sua capacidade de

gerar pontes de hidrogénio, é um elemento chave para o entendimento do
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fenbmeno no presente caso. De fato, embora pesquisas recentes venham
sugerindo a possibihidade de que uma gama variada de interacdes moleculares

dar

freqiientemente associar a formacdo de géis orginicos & presenca de forcas

sejam capazes de origem a tais comporiamentos, costuma-se

intermoleculares fortes, tais como pontes de hidrogénio ou atragdes
eletrostaticas (ABDALLAH e WEISS, 2000a). Por fim, é necessario considerar
que o estudo acerca deste tipo de comportamenfo observado em alguns dos
sistemas 1nvestigados no presente trabalho deve ser ainda bastante
aprofundado, mesmo porque trata-se de um assunto gue vem despertando
atencfo da literatura cientifica recente, como as publicacdes acima parecem

indicar.

Tabela 7 - Formacfo de géis organicos graxos.

Formacio de gel orgénico

Componente 1

Jomponente 2

Detectada

Acido caprico

Acido laurico

1_\}5.0 dei;ectada

Acido caprico

Acido miristico

Acido caprico

Acido palmifico

Acido caprico

Acido estearico

Agido miristico

Acido palmitico

Arido olfico

Acido caprico

Acido oléico

Acido estearico

Acido oléico

Acido elaidico

Acido linoléico

Acido oléico

Tricaprilina Asido miristico
Acido palmitico Triestearina
Trilinclenina Acido estedarico
Acido linoléico Triestearina
Tripalmiting Tricstearina
Trigleina Tripalmiting
Acido oléico comercial | Triestearina
Tricieina comercial Aeido palmitico
Oleo de arrow Triestearina
Oleo de palma Triestearina
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Figura 72 - Microfotografia de gel orgénico composto por tricaprilinaw
+ &cido miristicow a X1 = 0,80 {corresponde a W3 = 0,11, concentracio
em fracdo méssica de dcido mirisiico).

Figura 73 - Microfotografia de gel orgénico composto por tricaprilinaq
+ dcido miristicom a X, = (3,80
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Figura 74 - Microfotografia de gel orgénico composto por
tricaprilinawm + aAcido miristicom a X; = 0,70

Figura 75 - Mierofotografia de gel orgdnico composto por
tricapriiina + acido miristicom a X: = 5,60,
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Figura 76 - Microfotografia de gel orgénico composto por
tricaprilinaw + acido miristicom a X = 4,60,

Figura 77 - Microfotografia de gel orglnico composto por acido
oléicon + acido caprico a X1 = 0,30,
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Figura 78 - Microfoiografia de gel orgénico composto por
trilinolenina + Acido estedricom a X1 = 0,83,
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6 Conclusoes e sugestoes

Analisando-se os diagramas de fases s6lido-liguide obtidos neste
trabalho, pode-se concluir que o emprego da técnica de Calorimetria
Exploratéria Diferencial mostrou-se uma ferramenta bastante podero‘sa para a
" obtencdo dos mesmo. Entretanto, alguns cuidados devem ser tomados ao se
utilizar a técnica, como visto no topico 3.2. Dentre as principais precaucdes

tomadas, destacam-se:

s calibracdo com substancia padrio adequada;

* determinacdo de procedimentos e condi¢bes operacionais ideais, fazendo
uma avaliagdo do sinal de saida do DSC em relagdo a quantidade de
amostra e taxa de aquecimento. Para os sistemas graxos, a quantidade de
massa ideal se situou entre 4xi0'6 e 8x10¢ kg, com taxa de aquecimento de
1,7x102 K/s;

» Rscolha de uma regifio na curva térmica diferencial caracteristica e
representativa dos eventos térmicos ocorridos na amostra. Para os sistemas
em estudo, foi observado que os picos das curvas apresentavam as condicoes

necessarias para esta analise;

= Tratamento matematico, quando necessario, para uma correc¢éio de possiveis
distor¢Ges sobre a curva térmica diferencial, provenientes da inércia térmica

do sistema.

Os desvios experimentais obtidos, assim como a repetitividade dos
experimentos, foram determinados empregando o indio metalico e alguns
sistemas graxos. Os resultados encontrados se mostraram dentro de limites
aceitaveis. A comparacio dos diagramas de fases obtidos com a técnica de DSC

(acido caprico + acido laurico e acido miristico + 4cido palmitico), mostrou uma
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boa concordancia com os dados encontrados mna Iiteratura, tanto
qualitativamente, como quantitativamente, indicando a boa qualidade da

metodologia empregada.

Foi avaliada uma técnica relativamente recente empregada na
determinacdo experimental de diagramas de fases sélido-liquido partindo de
poucas medidas experimentais, proposta por COUTINHO e RUFFIER-MERAY
(1998). A técnica apresentou algumas restrigdes quanto ao seu uso, destacando-

se:

» Necessidade de uma escotha adequada do ponto experimental a ser

empregado na elaboracgéo do diagrama de fases;

= [ altamente recomendavel que a técnica seja aplicada apenas em sistemas
que possuem uma diferenca entre os pontos de fusfio dos seus componentes

puros superior a 70 K, ou que formem picos distintos e bem definidos ;

s A técnica possui uma faixa de aplicabilidade restrita a pequenas porgdes do

diagrama;

A técnica de DSC também mostrou uma grande vantagem em relagido a
outras metodologias para a obtencio dos diagramas de equilibrio solido-liquido:
outras regides dos diagramas de fase podem ser determinadas através dos
eventos térmicos detectados pelo equipamento durante alguma transi¢do no

sistema como, por exemplo, transi¢oes polimérficas.

Durante este trabalho, mediu-se uma quantidade extensa de dados de
equilibrio sélido-liquido, incluindo sistemas graxos com diversos componentes
encontrados em 6leos e gorduras, cobrindo uma grande variedade de misturas

em termos de classe dos compostos (acidos graxos ou triglicerideos), tamanhos
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de cadeia (compostos graxos maiores e menores) e ocorréncia de insaturacdes
(compostos graxos saturados e insaturados). Observou-se que em sistemas
compostos por acidos graxos saturados, a formacdo do ponto peritético é
deslocada para regides proximas ao ponto eutético 4 medida gque aumenta a
diferenca entre ¢ ntmero de carbono dos compostos. Nos sistemas de

triglicerideos se consegui detectar algumas regibes com possiveis transicies
polimérficas.

A modelagem e predi¢do do equilibrio sélido-liquido ocorreu mediante a
abordagem tradicional, utilizando os modelos de Margules e UNIFAC 1o
calculo dos coeficientes de atividade da fase liquida e, em sistemas com pontos
peritéticos, empregou-se a abordagem sugerida por SLAUGHTER e DOHERTY
(1995). O modelo de Margules, funcionou satisfatoriamente para todos os
sistemas, descrevendo bem as regides dos pontos peritéticos, quando aplicada
juntamente com a abordagem sugerida por SLAUGHTER e DOHERTY (1995).
O modelo UNIFAC com parimetros liquido-vapor foi capaz de predizer
satisfatoriamente quase todos os sistemas, com excecdo dos que possuiam

pontos peritéticos, mesmo quando se empregava a metodologia de
SLAUGHTER e DOHERTY (1995).

Finalmente, foi observado que determinados sistemas graxos podem
formar géis orglnicos, dependendo da classe de compostos empregados na

elaboracido da mistura.

Apesar do esforco empregado na elaboraciio deste trabaltho, algumas
lacunas ainda ficaram por preencher, tanto na parte experimental, quanto na
modelagem predicdo. Para continuacdo do trabalho, sugere-se alguns topicos

principais, abordados logo abaixo.
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Estudo com novas combinacles de misturas de acidos graxos efou
triglicerideos, buscando verificar a influéncia de outros fatores na modelagem e
predicio dos diagrama de equilibrio como, por exemplo, a confirmacdo da
influéncia da diferenca de tamanho da cadeia carbénica nos sistemas de acido
graxos para a formacfio do ponto peritético. Pode-se verificar a formagéo de
pontos peritéticos com outras misturas de Aacidos graxos saturados com
diferenca de dois ou mais carbonos entre eles e também de misturas acidos
graxos insaturados. Verificar mais detalhadamente o comportamento do
diagrama para compostos graxos isdmeros, como feito neste trabalho para o
sistema acido oléico e acido elaidico. Obter diagramas com novas classes de
sistemas graxos, como acidos graxos com um maior niimero de insaturacdes do

que 0s aqui utilizados e emprego de diglicerideos e glicerideos mais complexos.

Com relagdo a técnica experimental, deve-se pl;ocurar acoplar outros
métodos de analise & técnica de )DSC (raios-X, espectroscopia de infra-
vermelho) para definir de maneira mais precisa os fenémenos e transformacées
que ocorrem na fase sélida. Dessa forma, pode-se definir e ter mais informacbes
sobre todas as regides dos diagramas, principalmente da fase sdlida, inclusive
dos diagramas obtidos neste trabalho. De posse destas informacdes, pode-se
aplicar um tratamento mais rigoroso ac fenémeno da cristalizagdo e sua
modelagem, por exemplo, incorporando aos modelos os termos relacionados as

entalias de transicao solido-sélido.

A téenica proposta por COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998), deve
ser reavaliada com um maior cuidado, procurando minimizar os efeitos de
inércia térmica do sistema, para que se tente aumentar a faixa de aplicacdo no

diagrama de fases.

Com relacdo a modelagem e predicdo, espera-se que uma avaliacéo

sobre a influéncia da fase sélida nos modelos seja levada em conta,
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principalmente naqueles sistemas que apresentam pontos peritéticos. A
abordagem de SLAUGHTER e DOHERTY (1995) deve ser reavaliada
utilizando modelos mais consistentes para o coeficiente de atividade da fase
sélida (UNIQUAC, por exemplo). Este procedimento podera levar a uma melhor
representacdo destes sistemas quando se aplica o modelo UNIFAC para o
calculo do coeficiente de atividade da fase liquida. Outros modelos UNIFAC
(Dortmund, por exemplo), podem ser avaliados na predicdo dos diagramas,
assim como diferentes modelos para o calculo do coeficiente de atividade da

fase liquida.

Os sistemas formam géis organicos tém despertado um grande
interesse na comunidade cientifica. O estudo acerca dos sistemas graxos que
formam estes compostos deve ser aprofundado, procurando caracterizar melhor
este fenomeno, bem como determinar novas possiveis combinacoes de

substancias que proporcionem o surgimento destes géis.

O uso da técnica de DSC para a aquisicao de diagramas de fases sélido-
liquido em compostos orgédnicos abre um leque muito grande de atividades de
pesquisas que podem e devem ser desenvolvidas. Estudos sobre a técnica
(béasicos e rebuscados) surgem continuamente no meio cientifico e, espera-se, a
tornem cada vez mais confidvel, precisa e usual. Assim, almeja-se que 0s
trabalhos desenvolvidos com esta técnica apresentem, de maneira detalhada,
as condicdes e metodologias ideais de operacdo a que forem submetidos, tendo
em vista que as caracteristicas dos sistemas influenciam diretamente a

precisdo da técnica.
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Apéndice A - Dados experimentais de calibracio

Tabela 8 - temperaturas de fusiio de varias amostras utilizadas para
calibracio

Amostra Agua (K) Acido benzéico (K) Indio (K)

1 2729 395,37 430,95
2 272,79 395,52 430,11
3 272,63 395,78 430,16
4 272,72 395,83 430,16
5 273,03 395,85 430,24
6 273,29 395,58 430,02
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Apéndice B - Dados experimentais de equilibrio

Tabela 9 — Dados experimentais obtidos para o sistema
Acido capricoq + acido Jauricow

X1 Tfusﬁo (K) Teuﬂperit (K) Ttransigia (K)

0 316,65
0,0977 314,57 295,84 298,47
0,2060 311,52 296,01 298,84
0,2989 308,66 296,53 296,07
0,3986 304,79 296,72 299,23
0,4457 302,80 292,87 297,25

0,6131 - 297,15 -. 293,08
60,6530 296,77 293,02
0,5986 296,31 283,97
0,6529 295,33 294,13
0,7003 294,69

0,7516 294,35

0,7990 297,74 294,15
0,9015 301,69 293,04

1 303,98
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Tabela 10 - Dados experimentais obtidos para
o sistema acido miristicon + acido palmiticoe

X1 Trusio (K) Teuvperit (K)

0 335,02
0,1010 334,06
0,1510 332,85 320,66
0,2020 331,84 320,88
0,2517 330,49 320,98
0,3027 329,41 321,25
0,3491 328,02 321,51
0,4002 325,98 321,22
0,4499 322,51 321,29
0,5023 321,73 319,11
0,6505 321,12 318,66
0,6044 320,93 319,11
0,6498 320,17
0,6984 319,76
0,7203 320,28
0,8499 323,89
0,9004 325,38

1 327,07
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Tabela 11 - Dados experimentais obtidos para o sistema &cido capricoqy +
dcido miristicow)

X1 Tfnséo (K) Teut!peri (K) Ttransigiol (K) Ttransig:io2 (K)

0 327,07
0,0986 325,01 295,03 300,08
0,1968 322,48 304,51 295,99 300,59
0,2997 319,77 304,97 296,34 300,99
0,3985 316,56 309,22 296,18 301,17
0,4979 311,32 305,51 295,54 301,33
0,6490 304,75 207,18 295,67 301,48

0,6996 300,29 297,29
0,7992 296,78
0,8475 296,85
0,9013 297,24

0,9013 296,95

0,9503 302,30 296,61 288,24 299,87
0,950 302,30 296,61 300,71
1 303,98
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Tabela 12 - Dados experimentais cbtidos para o sistema
4cido edpricoq) + dcido palmiticow)

X1 Tfusﬁo (K) Teuﬂperi (K) Ttransig:io (K)

0 335,02
0,1207 332,88 298,00
0,1981 331,23 208,41 302,74
0,2993 328,88 208,63 303,16
0,3991 326,06 298,98 303,53
0,5032 322,75 299,16 303,7
0,5998 317,99 299,28 304,51
0,7043 313,48 299,563 305,48
0,7043 299,53 305,48
0,7496 310,13 300,06 306,16
0,7937 304,60 300,44
0,8484 299,29 299,29
0,8484 299,41 299,41
0,9009 299,72 299,72
0,9502 302,84 299,19

1 303,98
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Tabela 13 — Dados experimentais obtidos para o sistema acido cdpricow + acido
estedricow)

Xl Tfusio (K) Teutlperi (K) Ttransig:ﬁol (K) Ttransicﬁaz (K)

0 342,25

0,1013 340,66 300,563

0,1989 338,62 300,65 305,68
0,2967 336,62 300,75 305,76
0,3950 334,28 300,75 305,69
0,56032 330,81 300,73 305,58
0,5972 327,79 301,06 304,92 322,41
0,7044 324,43 301,02 304,49 321,97
0,8012 317,93 300,84 304,20
0,9002 305,78 301,16 304,68
0,9500 301,72 295,28
1 303,98
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Tabela 14 — Dados experimentais obtidos para o sistema Acido oléicon +
acido capricowm)

Xl Ttusao (K) Teutético (K) Ttransigiol (K) Ttransigio2 (K)

0 303,98
0,0997 301,08 270,05 276,55 289,74
0,2029 297,56 270,45 276,91 290,45
0,2999 289,64 270,49 278,82 283,89
0,3993 285,74 270,54 278,76
0,56006 280,18 270,60 278,09

0,5999 274,51 270,99

0,6993 279,34 269,90 276,51
0,8017 282,03

0,8998 284,35

0,9501 285,30

1 286,59 268,95
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Tabela 15 — Dados experimentais obtidos para o sistema
acido oléicoqy + acido estearicom

X1 Tfusﬁo (K) Teutético (K) Ttransigio (K)

0 342,25
0,1032 340,83 285,95 268,92
0,2017 338,98 285,95 268,99
0,3038 336,40 286,03 269,10
0,3987 334,16 286,07 269,17
0,5017 330,79 286,3 269,33
0,6025 327,36 286,39 269,42
0,7028 322,86 286,52 ._269,754
0,8008 316,87 ” 286,59 269,71
0,9000 308,29 286,63 269,71

0,9501 297,98

1 286,59 268,95
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Tabela 16 — Dados experimentais obtidos para o sistema
acido linoléicoq) + acido oléicow

X}. Tfusio (K) Teutético (K) Ttransic&o (K)

0 269,72 586,59
0,0997 284,73 262,06
0,2013 282,37 262,83
0,3000 280,22 263,15
0,4033 277,45 263,31 269,64
0,4992 274,52 263,46
0,6069 270,06 263,92
0,6999 266,14 263,77

0,7973 264,99
0,9010 266,60

1 267,83
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Tabela 17 - Dados experimentais obtidos para
o sistema écido elaidicoq) + dcido oléicow

X1 Ttusio (K) Teuvtrans (K)

0 316,97

0,1012 315,21 283,51
0,2061 313,24 284,15
0,3048 311,45 284,48
0,3998 309,13 284,73
0,5004 305,55 284,86
0,6008 301,26 285,02
0,6973 299,80 285,02
0,8012 294,26 285,13

0,901 285,05

1 286,59 269,72
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Tabela 18 ~ Dados experimentais obtidos para o
sistema tricaprilinag + acido miristicow

X1 Trusaoe (K) Teutetico, (K)

0 327,07
0,1019 325,34 282,1
0,1549 324,43 282,14
0,2031 322,82 282,31
0,2459 322,46 282,13
0,2993 321,17 282,03
0,3989 318,98 282,46
0,5241 315,49 282,51
0,6063 312,28 282,35
0,7010 306,72 282,65
0,7997 302,37 282,63
0,9015 295,64 282,56
0,9488 289,03 282,53

1 282,75
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Tabela 19 — Dados experimentais obtidos para o sistema
acido palmiticoq) + triestearinaw

X1 Tfusfm (K) Teutético (K) Ttransigiio2 (K)

0 345,27
0,0580 345,29 327,78
0,1463 344,75 326,92 323,68
0,2325 344,35 332,24 323,83
0,2998 344,07 332,59 324,03
0,3997 343,31 332,85 323,97
0,6004 342,36 333,00 323,81
0,5999 341,31 333,20 323,57
0,6992 340,08 333,40 323,22
0,7989 337,74 333,42 323,22
0,8999 334,02 322,93
0,9510 334,48 322,84

1 335,02
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Tabela 20 — Dados experimentais obtidos para
o sistema trilinoleninag) + 4cido estearicow)

XI Ttusao (K) Teutético, (K)

0 342,25
0,012 341,81 251,17
0,2992 337,78 251,14
0,023 33403 250,94
0,7007 328,37 250,74
0,8002 32393 250,42
08494 81991 251,15
08830 317,57 25093

0,9102 314,25

0,9402 311,57 250,60
0,8700 305,72 251,32
1 251,10
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Tabela 21 — Dados experimentais obtidos para
o sistema acido linoléicop) + triestearinaw

X1 Trasio (K) TeutéticO, (K)

0 345,27
0,1235 345,29 263,76
0,2076 344,84 262,57
0,3078 344,31 263,44
0,3977 343,84 263,81
0,4976 343,01 263,86
0,6032 342,06 264,45
0,7013 341,00 264,98
0.8010 338,98 267,15
0,9019 334,77 267,49
0,9910 323,73 266,39

1 267,83
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Tabela 22 — Dados experimentais obtidos para o sistema tripalmitinag) + triestearinag)

X}. Tfusﬁo (K) Teutético (K) Ttransl (K) Ttransz (K) Transs (K)

0 345,27 327,80
0,1038 344,86 321,21 334,81
0,1992 344,09 320,28 331,53
0,3045 343,20 318,95 331,46
0,4003 342,24 318,61 331,00
0,4994 341,22 335,84 318,49 329,97
0,56997 339,69 335,56 318,40 329,28
0,6497 338,89 336,12 318,36 329,12 327,08
0,7000 318,42 335,98 318,42 329,08 326,84
0,7503 336,23 318,46 328,81 326,6
0,7992 336,09 318,38 328,16 326,01
0,8492 336,25 318,55
0,9010 337,58 335,33 318,28

1 338,79 318,41
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Tabela 23 - Dados experimentais obtidos para
o sistema trioleinag + tripalmitinaw

Xl Tfusﬁo (K) Teuﬂtrans (K)

0 338,79 318,41

0,1141 338,29

0,2072 337,84 274,61
0,3038 337,31 276,02
0,4041 336,47 271,72
0,56013 335,45 277,89
0,5985 334,03 278,06
0,7011 332,15 278,15
0,8002 329,78 278,15
0,9005 325,46 278,50
1 278,43
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Tabela 24 — Dados experimentais obtidos para o
sistema acido oléico comercialqy + tripalmitinag

X3 Ttusao (K) Teutitrans (K)

0 338,79 318,41

0,1472 338,37

0,2875 337,49 281,23
0,4595 336,28 281,49
0,4988 335,85 281,63
0,6990 333,97 281,60
0,7998 331,37 281,64
0,8497 330,01 281,59
0,8981 327,69 281,66
0,9402 324,92 282,04
0,9706 320,56 281,66

1 281,92
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Tabela 25 - Dados experimentais obiidos para o
sistema 4cido trioleina comercialqy + 4eido palmitico

X1 Tfusio (K) Teutético (K)

0 335,02
0,0980 333,51
0,3003 328,59 257,85
0,4998 321,81
0,6996 312,48

0,7991 308,40

0,8497 303,74 258,48

0,9374 295,62 259,16

0,9677 258,66
1 257,65
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Tabela 26 - Dados experimentais chtidos para o sistema 6lec
de arrozg; + triestearinag)

X1 Ttusso (K) Teutético (K) Ttransi(;io (K)

0 345,27
0,1985 344,79 250,00
0,3518 343,27
0,5019 341,66 249,76
0,6997 339,30 250,47
0,7996 337,31

0,8507 335,50 253,56

0,90006 333,50 252,05 263,17
0,9491 329,45 253,14 264,63
0,9787 325,14 251,17 264,25

1 250,91 264,03
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Tabela 27 — Dados experimentais obtidos para o
sistema 6leo de palmaq + triestearinag)

X1 Tfusﬁo (K)

0 345,27
0,0996 345,06
0,2005 344,28
0,2942 343,58
0,3859 342,78
0,5003 341,8
0,6048 340,17
0,7000 339,03
0,7990 337,00
0,9005 333,00

1 311,56
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Apéndice C - Parametros UNIFAC

Tabela 28 - Pardmetros interacio de grupos UNIFAC liguido-liquido
(MAGNUSSEN et al,, 1981)

Grupo CH CH: CHs COOH CH:C00 CH=CH
CH 0 0 0 139.,4 972,4 74,54
CH: 0 0 0 139,4 972,4 74,54
CH; 0 0 0 139,4 972.4 74,54
COOH 1744 1744 1744 0 - -117.6 -48,52
CH:COO : -320,1 -320,1 -320,1 1417 0 485,6
CH=CH | 292,3 292,3 292,3 1647 -b77.5 0

Tabela 29 - Parametros interacio de grupos UNIFAC liguido-vapor (HANSEN et al,, 1991)

Grupo CH CH; CH; COOH CH:CO0O0 CH=CH
CH 0 0 0 663,5 232,1 86,02
CH: 0 0 0 663,5 232,1 86,02
CHs 0 0 0 663,56 232,1 86,02
COOH | 315,3 315,3 315,3 0 -256,3 1264
CH:COO | 1148 1148 1148 660,2 0 1321
CH=CH | -35,36 -35,36 -35,36 318,9 37,85 0
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Tabela 30 - Parametros estruturais do UNIFAC

Grupo R Qx

CH 0,4469 0,228
CH: 0,6744 0,540
CHs 09011 0,848
COOH 1,3013 1,224
CH=:CO0O 1,6764 1,420

CH=CH 1,1167 0,867
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Apéndice D - Composig¢do dos sistemas complexos

Tabela 31 - Provavel composigiio em triglicerideos da trioleina comercial e dos 6leos de palma e de farelo de arroz. As letras indicam os Acidos
graxos que originaram o triglicerideo: L - ldurico; M - miristico; P - palmitico; Po - palmitoléico; S - estedrico; O - oléico; 1i - linoléico; Le - linolénico;
Mo - miristoléico; A - araquidico

Grupo Triglicerideo  Massa Molar Trioleina Comercial Oleo de Palma Oleo de Farelo de arroz
Principal (g,mol-}) % Molar % Massica % Molar % Massica % Molar % Massica
46:1» LOP 777,28 — _— 0,85 0,78 i —
48:0 PPP 807,35 — — 591 5,63 — —
48:1 MOP 806,33 0,569 0,54 1,55 1,47 . e
48:2 0QLp 803,31 0,86 0,78 0,66 0,62 e —
50:0 PPS 835,40 o o 1,83 1,80 — —
50:1 POP 833,37 0,73 0,74 28,75 28,27 4,66 4,48
b(:2 PLiP» 831,36 5,37 5,11 7,06 6,92 4,26 4,07
50:3 PLepb 829,35 3,22 3,06 - —_— 0,63 0,60
50:4 MoOLi 827,35 0,52 0,49 v — — —
b2:1 POS 861,46 — — 5,98 6,07 0,87 0,86
h2:2 POO 859,40 8,86 8,72 23,42 23,74 11,78 11,81
62:3 POLib 857,39 10,87 10,67 9,91 10,02 18,84 18,62
hZ:4 PLiLab 855,37 2,41 2,36 1,12 1,13 8,98 8,85
52:5 Plile 863,37 e — — — 0,80 0,78
54:1 POA 889,49 o —— 0,82 0,86 — —_
54:2 S00 887,46 2,69 2,63 2,49 2,60 1,30 1,33
b4:3 000 885,44 43,28 43,88 5,70 5,98 8,256 8,42
54:4 00l 883,43 16,89 17,09 3,25 3,39 17,51 17,83
54:6 OLiLi 881,41 2,22 2,24 0,70 0,73 15,18 15,42
54:6 LiLiLi 879,43 — —_— . e 5,49 5,66
b4:7 LiLiLe 877,38 . —_ — — 0,64 0,65
56:3 OLiAb 913,52 1,69 1,67 — — 0,569 0,62
b6:4 LiLiA 911,560 — — — — 0,28 0,30
total 100,60 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

= Bm x:y x é o ntimero de earbonos (exceto earbonos do glicerol) e y é o nmero de duplas ligagies
b No caso da trioleina os principais triglicerideos destes grupos sfio MPoO (48:2), MOO {50:2), MOl (50:3}, PoOO (52:3), PoOLi (52:4), respectivamente
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