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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi realizar 2 modelagem matemdtica e termodmamica do
equilibrio  solido-liquido de sistemas constituidos pelos dcidos graxos e trighicerideos. A
impottincia deste estudo esti relacionada ao fato destas substincias serem os principais
constituintes dos Oleos ¢ gorduras, que possuem grande aplicagio em diversas dreas das
indistrias alimenticia, farmacéutica e quimica. A principal caracteristica do equilibrio sdlido-
liquido dos sistemas graxos ¢ a possibilidade de formacgio de um composto na ftase sélida,
identificade pela presenca do ponto pemtético na curva de equilibrio. De posse desta
nformacio foram empregados modelos que permitissem representar a formacdo deste

COmpOosto.

Para os sisternas graxos em que ndo hi formagio de composto na fase solida foram
empregados os modelos dertvados da abordagem tradicional do equilibrio sélido-liquido e
também a metodelogia de COUTINHO e RUFFTER-MERAY (1998), que permite a obtengdo
do diagrama de fases a partir de poucas medidas experimentats obtidas através do DSC.

J4 para os casos em que ha formacdo de composto na fase sohida foi aplicada a
metodologia de SLAUGHTER e DOHERTY (1993), que trata a formacio de composto como
uma reagdo quimica, e também toi desenvolvide um novo modelo que representa a formagio

do compostoe como uma transigic sofrida por um dos componentes presentes na mustura.

Para realizar esta modelagem foram utilizados dados experimentais de 23 sisternas
graxos distintos, que foram obtidos por meio do DSC por ROLEMBERG (2002) ¢ COSTA
(2004), resultado da combinagio de 14 componentes graxos, sendo que os resultados obudos

5o satisfatorios.

PALAVRAS CHAVES: Equilibrio sélido-liquido; Modelagem de dados;

Termodindmica; Oleos e Gorduras; Acidos graxos.
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ABSTRACT

The propose of this work was to carry through the mathematical and
thermodynamical modeling of the solid-liquid equilibrium of systems consisting of fatty acids
and triglycerides. The importance of this study 15 related to the fact that substances are the
main constituent of oils and fats, which possess great application in several areas of the food,
pharmaceutical and chemical industries. The main characteristic of solid-liquid equilibrium of
the fatty systemns is the possibility of formation of a compound in the solid phase, identified
for the presence of the pentetic pont in the equilibrium curve.  Of ownership of this

information models had been used that allowed to represent the formation of this compound.

For the fatty systems where 1t does not have formation of compound in the solid
phase had been used the models derived from the traditional treatment of the solid-hqud
equilibrium and also the methodology of COUTINHO and RUFFIER-MERAY (1998), which
allows the attainment of phases diagrams from few gotten experimental measures through the
DsC.

Already for the cases where it has formation of composition in the solid phase was
applied the SLAUGHTER and DOHERTY (1995 methodology, which deals with the
formation compositton as a chemical reaction, and also was developed 2 new model that
represents the formation of the composition as a polymorphic transition suftered for one trom

the components in the mixture.

In order to accomphsh this modeling the experimental data of 23 distinct tatty acids
had been gotten with DSC by ROLEMBERG (2002) and COSTA (2004}, which were a result
of the combination of 14 fatty components, so the results that were obtamned they are

satisfactory.

KEY-WORDS: Solid-liquid equilibrium; Data modeling; Thermodynamics; Oils and
Fats; Fatty acids.
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NOMENCLATURA

Letras latinas

A - parametro de interagio do modelo de Margules

(p - capacidade calorifica

DM - desvio médio quadratico

¢ — ponto eutético

£ - energia caracteristica de interagio

(+ - energia livre de Gibbs

4 - calor total fornecido pelo DSC 4 uma amostra

H - entalpia

K - constante de equilibrio; kelvin.
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M - massa

np - namero de pontos experimentais
p — ponto peritético

g e (- fluxo de calor real

R - constante universal dos gases

S - fungdo objetivo a ser minimizada
T - temperatura

¥ - energia de interacio entre moléculas
w - fracdo massica

x - tracio molar da fase liquida

b

z - numerc de coordenacio; fracio molar da fase sdlida.



Letras gregas

& - desvio padrio

A - diferenga (varmgio) entre uma mesma propriedade

£ - constante do modelo de SLAUGHTER ¢ DOHERTY(1995)

@ - fungido que descreve a energla requerida para aquecer uma mustura acima do ponto

eutético
¥ - coeficiente de tugacidade
v - coeficiente estequiometrico.

A - constante utilizada na determinagio da regido Simplex.

Superescritos

am — referente a amostra

¢ - nimero de componentes
calc - valor calculado

(' - combinatorial

¢ - ponto eutético

exgy— valor experimental

{ - fase liquida

L - liquido

LEut - liquido no eutético
L#* - liquido entre eutético e cristalizacio
p — ponto peritético

R - residual

5 - tase solida

fr - transicdo
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Subscritos

1 e B - componente de menor ponto de fusio presente na mistura bindria.
2e A - componente de mator ponto de fusdo presente na mistura bindria.
o - cristaltzacio

f -tusdo

i - inscial

fr - transicio

Siglas

DSC - Differential Scanming Calorimetry

DTA - Ditferential Thermal Analysis

ESL - Equilibrio Sohde-Liquido

UNIFAC - Uniquac Functional-group Activity Coefficient

UNIQUAC - Universal Quast-Chemical
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1 INTRODUCAO

Os 6leos e gorduras s3o utiizados como matéria-prima em diversos segmentos das
indistrias farmacéutica, alimenticia e cosmeética. Sio substancias insoliveis em agua
(hidrofébicas), que podem ter origem animal, vegetal ou microbiana, e sdo formados
predominantemente pelos triglicerideos. Os 4cidos graxos livres podem aparecer em
quantidades pequenas nestas substincias, mas participam diretamente na forma¢do dos
triglcerideos, representando de 90 a 96% na massa destas moléculas (KARLESKIND, 1996).
Na Figura 1 é apresentada a reagdo de formagio dos trighcerideos, onde R, R, e R,
representam a cadeia carbdnica caracteristica para cada acido graxo, sendo que para os casos

em que algum dos R; sfio diferentes, temos os chamados triglicerideos mistos.

HC—0H + OH—C—R, —> H,C—0—C—R, + 3H0
o

Figura 1. Reacio de condensaciio entre 0 glicerol e dcidos graxos.

Acredita-se que fungdes bioldgicas importantes 40s Organismos VIVOs  estio
diretamente hgadas ao comportamento apresentado pelos triglhcerideos e acidos graxos. Esta
influéncia € exercida por meio de suas propriedades fisicas e pelo equilibrio de fases. Por
exemplo, o dleo obtido de plantas é constituido preferencialmente por moléculas formadas a
partir de dcidos graxos insaturados, ocasionando baixas temperaturas de fusdo. Ja as moléculas
presentes na gordura animal sio constituidas preferencialmente por acidos graxos saturados de
cadeia longa, responsaveis por temperaturas de fusdo mass elevadas. Esta diferenca entre as
temperaturas csta diretamente ligada 4 funcio conservativa caracteristica para cada tipo de

organismo vivo (INOUFE et al,, 2004 a).



O equilibric de tases de sistemas formados por moléculas graxas desempenha um
papel importantissimo na 4rea de tecnologia de alimentos, j2 que, através do seu entendimento,
¢ possivel manipular propricdades como a microestrutura formada nos alimentos sélidos,
estruturas estas que mfluenciam diretamente em funcdes sensorials como aroma e sabor
(BRUIN, 1999). Outra grande aplicacio do estude do equilibrio solido-liquido de sistemas
graxos esta relacionada ao projeto e otimizacic dos processos de separacio, 1@ que na
cristalizacio € de fundamental importincia o conhecimento do comportamento apresentado
por estes sistemas no equilibrio de fases (ROLEMBERG, 2002; HARTMAN e ESTEVES,
1982).

Este trabalhc tem como objetive mator a realizacio de um estudo sobre o
comportamento apresentado pelos sistemas graxos em equilibrio sélido-liquido. Através deste
estudo, espera-se que se possa fornecer melos que permitam a geragiio do diagramas de fases
para este tipo de equilibrio, seja através das propriedades termofisicas dos componentes puros
seja a partir de poucas medidas experimentats. Isto sera feito através de modelos fornecidos
pela Termodinamica do Equilibrio de Fases, juntamente com ferramentas matematicas que

permitam 2 aplicagiio destes modelos.

Até o presente momento, as ferramentas existentes para a representacio do equilibrio
dos sistemas graxos se restringem aos casos em que ha somente o eutético. Para os casos em
que hi também 2 formacio de um composto na fase sdlide, identificado pela presenca do
ponto peritétco, a abordagem disponivel na literatura nio foi ainda aplicada aos sistemas
graxos, cabendo a este trabalho a adequacio das mesmas, de forma a permitir uma boa
representacic dos mesmos (SLAUGHTER ¢ DOHERTY, 1995; COUTINHO e RUFFIER-
MERAY, 1998; HUANG e CHEN, 2000). Para os ststemas com a presenca de composto ol
utilizada também uma metodelogia alternativa para a representacio do equilibrio, como serd

visto mais adante.

Outra limitacdo encontrada nas abordagens existentes diz respeito ao comportamento
da tase solida. Na matoria absoluta dos casos, as ndo-idealidades da tase solida sdo ignoradas,
ou seja, assume-se a imiscibilidade completa dos componentes na fase solida (INOUE er al.,
2004 a, b, ¢). A principio, esta hipdtese condiz com o comportamento de parte dos sisternas,
principalmente nos casos onde hd somente o eutético. Mas nas combinacdes entre Acidos

graxos pode haver a solubihidade parcial dos componentes graxos na fase sdlida, sendo



necessaria a adogdo de algum modelo para representar a fase sobda (SMALL, 1986;

IWAHASHI et al., 2005).

Este trabalho estd dividido em cmnco partes: Introdugio, Revisio da Literatura,
Modelagem do Equilibric Séhdo-Liquido, Resultados e Discussdes, e Conclusdes e Sugestdes
para Trabalhos Futuros. Na Revisio Bibliografica serdo apresentados alguns concertos
importantes ao entendimento deste trabalho, como a termodindmica envolvida no equilibrio
solido-liquido e também os diagramas de fases de sistemas em que ha a presenca dos pontos

eutético e peritético.

Ja em Modelagem do Equilibrio Séhido-Liquido serfio apresentados os modelos e as
metodologias empregadas neste trabalho para a representacio do ESL de sisternas graxos.
Destaca-se a apresentagio da metodologia desenvolvida neste trabatho, que permite a

representacio do ESL de sistemas em que ha a presenca de um composto na fase sohida.

Em Resultados e Discussdes serdo apresentados os resultados obtidos através da
aplicagio das metodologias apresentadas em Modelagem do ESL aos dados experimentais de
ROLEMBERG (2002} e COSTA (2004). Ja em Conclusbes e Sugestdes para Trabalhos
Futuros sdo apresentadas as conclusGes a respeito deste trabatho, assim como algumas

sugestoes para huturos trabalhos.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Termodinimica do equilibrio sélido-liquido

O grande objetivo em qualquer campo da céncta, pura ou aplicada, € relacionar uma
grande quantidade de informagdes experimentais em termos de poucos principios bdsicos.
Feito 1sso, torna-se possivel a compreensic de novos fendmenos a partir dos principios
estabelecidos, permitindo até que predi¢Ges sejam feitas com certa precisic. A Termodinamica
do Equilibrio de Pases procura estabelecer relagdes que permitam compreender o

comportamento observado quando ha duas ou mais fases em contato (SANIILER, 1999).

O Egquilibrio de Fases ocorre quande hd a igualdade de temperatura, pressic e
potencial quimico para cada componente entre as fases em contato {equilibrio térmice,
mecanico e quimico). A Engenharia Quimica tem particular interesse neste tipo de equilibrio,
visto que grande parte dos processos de separagiio consiste no contato entre fases distintas.
Esta compreensio do equilibrio se di por meio de expressdes que envolvern propriedades
mensuravels como temperatura, pressio e composigdo com outras propriedades termofisicas

como entalpia de fusiio, capacidades calorificas, entre outras.

Sendo assim, através da Termodinamica do Equilibrio de Fases pode-se representar o
Equilibrio Sélido-Liquido por meio de uma relacio envolvendo a composicio de cada
componente presente nas tases em equilibrio com a nio-idealidade destas, utilizando para isso

propriedades termotisicas dos componentes puros (PRAUSNITZ et al., 1986):

o

X

Em drversos sistemas binarios em ESL observa-se que as capacidades calorificas das
tases Hquida e solida nfo diferem significativamente, sendo que com isso as contribuigdes dos
termos referentes as entalpras de fusZo e transicio se tornam muito superiores as do termo
referente as capacidades calorificas. Levando-se em conta esta diferenca na contribuicio de

cada termo, a Equagio 1 se reduz a Equagio 2.



@

Assumindo que as fases solidas dos componentes em equilibrio nio apresentem
neshum tipo de transigio polimorfica, pode-se realizar uma simplificacio na Equagio 2,

conforme se observa a seguir:

In

Poyd Af_{ (PIM \\
2.7 J J (3}

;

XLy

Em parte dos sisternas graxos nio ocorre a formacio de uma solucio na fase sélida
em toda a fama de composigio dos diagramas, isto €, ha uma imiscibilidade dos componentes

nesta tase e cada componente se cristaliza como um sélido puro. Desta maneira, a atividade do
componente 7 na fase solida no equilibrio, representada por g7, pode ser substituida pela

atividade do séhido puro (2.7 = 1) e a Eguagido 3 torna-se:

NOAH, [T

- | = el Lo ] 4
xy. ) RT A\ T ) )

Apesar de a Hquacdo 4 ser a torma mais usual de se expressar o Equilibrio Sélido-
Liquido, ela contém simphfica¢des que nio correspondem 4 realidade de parte dos sistemas
graxos. [ste tratamento acarreta desvios significativos, principalmente nos sisternas onde
ocorre a ruscibilidade dos componentes na fase sdhida ou transi¢des polimdrticas na fase sélida

(IWAHASHI et al,, 2005; INOUE et al., 2004 2, b, ¢; TEODORESCU et al., 2003).
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Uma outra forma de se expressar o ESL de sistemas graxos foi utilizada por INOUE
et al. (2004 a, b, ¢). Neste modelo termodindmico assume-se que ha a imiscibilidade dos
componentes na tase sohida ¢ a fase Hquida como uma solugdo regular, hipotese valida desde
que as moléculas em equilibrio ndo difiram muito em tamanho (PRAUSNITZ et al,, 1986).

Assim, a temperatura do equilibrio pode ser expressa por:

oL (AH +o(1-x) |

AH,,~R-T, Inx,

,para x, <x =1 5)

T, [AFL o]
T o Faeed "” . parﬁi 0 < _X,’i < xe (6)
AL, KT In(1-x)

Nas equagdes acima, o parametro de mteragio @ ¢ defmido por:
7

As equacdes expostas acima nada mas s3o que formas particulares da Equagido 4,
utilizando o modele de Margules 2-sutixos na suz forma com um parimetro para o cilculo de
¥' e escritas para os componentes 1 e 2. O parimetro de interagio @ ¢ definido como sendo
uma medida da nido-idealidade da fase liquida, sendo que valores positivos de @ significam que
forcas repulsivas atuam sobre as diferentes moléculas presentes no liquido, pois a energia de

interacio do par formado 1-2 (#,,) ¢ maior que a média dos pares 1-1 e 2-2 (#,, e #,,). J4 para

o caso de valores negativos de @ pode-se afirmar que as forcas atuantes entre as diferentes
. ~ . . 1 P e e
moléculas sdo atrativas, pois #,, <M(f{n +f4ﬂ}. A mesma andbse fisico-quimica feita para os
5 2

valores de @ vale também para o modelo de Margules 2-sufixos € um pardmetro.



2.2 Propriedades dos dcidos graxos e triglicerideos

Para o desenvolvimento de ferramentas que permitam a representacdo do equilibrio
solido-liquido de musturas bindrias, consfituidas pelos trghcerideos e acidos graxos, é

necessirio o conhecimento de certas propriedades termofisicas destas substincias {AH, .

AH, T ., T, e MM.,). Estas propriedades sio encontradas em diversas referéncias, sendo

que os valores utilizados neste trabalho, juntamente com suas respectivas fontes, estdo
contides no Anexo. Nesta secdo sera apresentada uma breve descricio das principais

caracteristicas dos dacidos graxos e triglicerideos.

Contorme ji citado no Capitulo 1, os dcidos graxos na forma livre sdo encontrados
em pequenas quantidades nos dleos e gorduras, mas sdo os principals constituintes dos
trighcerideos. Estas substincias apresentam geralmente uma longa cadeia constituida de
itomos de carbono e hidrogénio (cadeias hidrocarbonadas), ¢ um grupo funcional
caracteristico dos acidos organicos, charnado grupo carboxila. Os acidos graxos normalmente
encontrados na natureza sdo os de cadeia hidrocarbonada linear saturada, com niémero par de
atomoes de carbono, assitn como os de cadeia insaturada. Os de cadera carbonica linear com
numero impar de dtomos de carbono e os que apresentam cadeias ramificadas sfo chamados
de incomuns e representam menos de 2% das gorduras animats (KARLESKIND, 1996). Na
T'abela 1 € apresentada uma listagem contendo os dcidos graxos utilizados neste trabalho, com

suas respecﬁvas estruturas quimicas.



Tabela 1. Listagem dos dcidos graxos utilizados neste trabalho e suag estruturas quimicas,

Nome Formula Molecular Estrutura Quimica

Addas Gravaws Saturados

Acido Caprilico (Cs) CetieCn 7

Acido Caprico (Cad) CrolaoO:2 D\\‘?/\J\/\/»\/
Acido Laurico Ciz) CroFlaO PPN
Acido Mirfstico (Ci4) CialaeOs ‘-x\,?.,"-\/\,/-\.\/«. e
Acido Palmitico (Cig) CieHazGn

Acido Estedrico (Cig) CiaFs00

Adidas Grawos Insaturados

Acido Oléico CisHz02 4 M\——\_‘ ﬁ
Acido Blaidico CasFha(a -

Acido Linoléico CiaHa0n

N N N

s

a: A palavra entre parénteses refere-se a abreviagio utilizada neste trabalho para a nomenclatuea dos dcidos graxos

saturados.

Os trighcerideos sio definidos quimicamente como sendo o produto da reagio de
uma molécuta de gheerol (glicerina) com trés moléculas de acidos graxos, conforme ttustrado
na Figura 1. Pode-se dizer que os dleos e gorduras sdo misturas compostas pelos triglicerideos
mistos, isto ¢, de trighcerideos tormados por dcidos graxos distintos, ja que os dernais
constituintes aparecem em proporgoes menores, inferiores a 5 % (HARTMAN e ESTEVHS,

2

1982). Na Tabela 2 sfo apresentados os triglicerideos utilizados neste trabatho, juntamente

COIT: suas estruturas quimieras.



Tabela 2. Listagem dos trighcerdeos utilizados neste trabatho e suas estruturas quimicas.

Nome

Férmuia Molecular Estrutura Quimica

Trcaprilina

Tripalmitina

Triesteanna

Trioleina

Trhnoleina
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Como se pode observar nas estruturas quimicas apresentadas nas Tabelas 1 e 2, uma
das principais caracteristicas das moléculas dos triglicerideos e acidos graxos € a presenga das
cadeias carbOnicas alifaticas (ou cadeias hidrocarbonadas abertas). Hstas cadeas sdo
responsavels por um fendmeno muito comum a estas substancias, chamado polimorfismo. O
polimorfismo pode ser defimdo como a capacidade de determinadas moleculas em apresentar
estruturas cristalinas distintas, em decorréncia dos diferentes tipos de interagdes moleculares
ocorridas no sélido. Para se ter uma idéia do nimero de possibilidades para estas estruturas, s6
para o acido estedrico hi quatro formas polimorficas 3 temperatura ambiente (SATO e

GARTI, 1988).

Para um mator entendimento do polimorfismo em componentes graxos ¢ necessaria a
utilizagio de técnicas experimentats que permitam analisar a conformagio e o empacotamento
das moléculas, como a espectroscopia em infravermelho ¢ difragio em raio-x (UENO et al.,
1999; SATO et al,, 1999). Este tipo de analise foge do ambito deste trabalho, ja que 2 intencdo
é realizar a modelagem termodinamica utilizando dados experimentais obtidos por meio do

DSC, que ndo fornece estas informagdes (matores detalhes serdo vistos na Segio 2.4).

2.3 Tipos de sistemas e seus diagramas de fases

De acordo com NYVLT (1977), os sisternas heterogéneos em ESL podem ser
divididos em diferentes classes e grupos, de acordo com o nimere de componentes presentes
na mistura e 0 comportamento apresentado pelas fases em equlibrio. Para misturas binarias de
componentes graxos, geralmente se observa a completa miscibilidade dos componentes na fase
liquida. Quanto a fase solida destes sistemas pode-se dizer que ha comportamentos distintos,
que vio desde a completa imuscibilidade dos componentes até a formagio de um composto
com ponto de fusdo incongruente (SMALL, 1986). Baseado no comportamento apresentado
pelos sisternas graxos em equilibrio sélido-liquido e seguindo a proposta de NYVLT (1977),

estes sistemas podem ser classificados da seguinte forma:

¢ Classe Il — Grupo a; A fase sélida é imiscivel ¢ nio apresenta a formagio de um

COmMpPOoSto estequIoMELTico:

¢ Classe II — Grupo b A fase sélida também ¢ imiscivel, mas apresenta a formagio de

um composto estequiométrico, mstavel no seu ponto de fusio;
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» C(Classe IIl - Grupo a: A fase solida ¢ parcialmente miscivel e os componentes puros

possuem pontos de fusio préximos.

Dentre as misturas binarias de componentes graxos estudados neste trabalho, pode-se
dizer que ha certa predominincia dos sistemas da Classe 11, Grupos a, e by, até¢ porque a
técnica experimental utibzada por ROLEMBERG (2002) ¢ COSTA (2004) ndo permite
afirmar se ha uma muscibilidade parcial dos componentes na fase solida, fato observado por
BAILEY (1950) e SMALIL (1986) para alguns sistemas graxos. Como a grande diferenga entre
estas duas classiticacdes € a formacio de um composto na fase solida estes sistemas serdo
reteridos daqui por diante como sistemas graxos com ou sem a formagdo de composto,

subtendendo-se que para estes hi a completa miscibihdade na fase liquida.

Pouco se sabe ainda a respeito da formagio do composto em misturas graxas,
somente que ele ocorre em alguns casos, principalmente nas musturas que contém membros
adjacentes da série homdloga dos dcidos graxos saturados onde as ligacées de hidrogenio sio
fortes e podem levar a formaciio de cristais duplos. Geralmente assume-se que 0s compostos
sdo formados a partir de moléculas distintas ligadas em pares, ordenada de forma que o grupo
carboxila de uma coincida com o grupo carboxila de outra, originando um cristal semelhante a
de um dcido puro. Até o presente momento observou-se a formacio deste composto em
misturas de acidos graxos saturados e em misturas de triglicerideos mistos (BAILEY, 1950;

SMALL, 1986).

i1



As+ Bs

xB

Figura 2. Diagrama de fases paca sistemas sem formagio de composto.

A Figura 2 representa o diagrama de fases para sistemas no qual nfo ha tormacio de
composto na fase solida. Pode-se observar neste diagrama que hd regifes distintas, delimitadas
pela curva de equilibrio e pelo chamado ponto eutético (e). O ponto eutético € definido como
sendo aquele no qual hid o equilibrio entre os dois componentes puros na fase sélida com a

solucio liquida formada por ambos (A +B &2 L.). Acima da temperarura do eutético s6 ha

a fase liguida ou um dos componentes solidos puro em equilibric com o liquido formado pela
mistura bindria. Ao se aquecer uma amostra sdhda em uma composicio diferente do que a
expressa pelo eutético, a0 se atingir a temperatura 1, esta amostra sofrerd uma fusio parcial,

pela qual um dos componentes presentes se fundird parcmlmente e o outro totalmente.

12



Tia

Tf, B

A+ Cs

X8

Figura 3. Diagrama de fases para sisternas com formagiio de composto.

Ja a Figura 3 representa o diagrama de fases para uma mistura binaria na qual ha a
formagio de composto. Hste composto s& aparece na fase solida e € formado pela associagio
dos componentes puros (A'+B =2 C"). O ponto p representa o peritético, que é definido
como o ponto para o qual hid o equilibrio entre o liquido, formado por A e B, e os sélidos do
componente A ¢ do composto {A™+C g—1.). Para temperaturas acima do peritético ou 2
direita do eutético se observa ¢ equilibrio entre um dos componentes puros com a solugio
liquida. Ja para temperatura zbaxo do peritético e 4 esquerda do eutético observa-se o

equilibrio de composto com a solucdo liquida (€ &=221.). A composicio x, representa a

estequiometria do composto em relacio aos componentes puros (C = A B ).

2.4 Obtencido do diagrama de fases através do DSC

Os dados experimentais utilizados neste trabalho para a modelagem do ESL foram
obtidos por ROLEMBERG (2002) e COSTA (2004), por meio do DSC. A calonmetria
exploratéria diferencial (differential scanning calorimetry — DSC) é uma téenica calorimétrica
relativamente recente e derivada da analise térmica diferencial (IDTA). Nesta técnica, dois

cadinhos de aluminie, um deles contendo a amostra 2 ser analisada e o outro vazie, utilizado
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como referéncia, sio aquecidos simultaneamente em um forno a uma taxa constante. A
temperatura nestes cadinhos é monitorada e, quando ocorre algum evento térmico na amostra,
o equipamento detecta a diferenga de temperatura entre eles e, com base no valor de
AT observado, calcula a quantidade de calor que foi absorvida ou liberada pela amostra, além
de determinar a temperatura na qual o evento ocorreu. Cabe ao operador do equipamento
determinar se o evento térmico observado é uma fusio, cristalizacio ou uma mudanga na

estrutura cristalina (polimorfismo).

Para a determinagio experimental do diagrama do equilibrio solido-liquido por meio
do DSC, ROLEMBERG (2002) e COSTA (2004) prepararam diversas amostras, em ambiente
inerte, cada uma com uma massa de aproximadamente 4x10° kg, de forma a cobrir toda a
faixa de composi¢io, em intervalos de aproximadarnente 0,1 em fragio molar. Todas as
corridas experimentais no equipamento de IDSC foram feitas utilizando-se cadinhos de
aluminio selados hermeticamente. Nitrogénio gasoso de alta pureza fos utilizado como gas de

purga, a uma vazio de 8,3x107 m’/s. A taxa de aquecimento empregada pelos autores foi de

1L,7x107 K/s.

Para evitar o efeito de “memoria térmica” nos sstemas e controlar ao MAXIMO 08
efeitos de pohmorfismo que pudessem surgir durante o processo de elaboracio das musturas,
as amostras analisadas pelo DSC sofreram um tratamento térmico no proprio equipamento.
Hste processo CONSIstiu em aquecer 2 amostra a uma taxa de 8,3 x 107 K/s até o limite de 15
K acima da sua temperatura de fusio, permanecendo por 15 minutos nesta temperatura.
Depois, a amostra fot resfriada a uma taxa de 1,6x 107 K /s 2t 25 K abaixo da temperatura
de cristalizacio, onde permaneceu por 30 minutos. Apds este procedimento procedeu-se a
corrida experimental para a coleta de dados. A Figura 4 representa a construgdo do diagrama
de fases para o sistema tricaprilina/acido miristico, 2 partir de diversas corridas experimentais

cormn o DSC.
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Figora 4. Construgio do diagrama de fases {direita} a partir das curvas termicas diferenciats obtidas no
equipamento de DSC fesquerda) para o sistema Tricapsdlina (1) + Acido Misistico (2). © Temperatura de fusio
total da amostra; ® Temperatura de fusdo do ewtésico. Fonte: ROLEMBERG (2002). Obs.: O calor £ € dado em
mW.

Geralmente a interpretagio das curvas térmicas diferenciais, também chamadas de
termogramas, ndo € tio critica no que se refere a identificagio das temperaturas de fusdo
parctats {eutético e peritético) ¢ totass da amostra, temperaturas estas que sio utihzadas para a
construcio do diagrama de equilibrio (Figura 4). Ja para a interpretacio de eventos ocorridos
na fase solida, como urna transiciio polimortica, € necessario analisar o termograma obtido por
meic do DSC em conjunto com o resultade de outras técnicas analiticas, como a
espectroscopia em infravermelho e a difragdo em raio-x (MINATO et al, 1997, YANO ¢

SATO, 1999; UENO et al., 1999).

Na curva térmica diferencial exposta na Figura 5, ROLEMBERG (2002) identificou
trés eventos térmicos, representados pelas letras A, B e C. Através da andlise de apenas este
termograma nio ¢ possivel afirmar muita coisa sobre o comportamento apresentado pelo
sisterna dcido oléico / dado ciprico. Mas ao se analisar este termograma em conjunto com o
obtido para outras composicdes, pode-se afirmar que os pontos B e C correspondem
respectivamente a fusdo parcial da amostra, ocorrida na temperatura do eutético, e a fusio total
da amostra. Entretanto, s& € possivel identificar o ponto A e dizer que ele se refere a transico

polimériica sofrida pelo dcido oléico porque esta transigio ja foi relatada na literatura (INOUE



et al.,, 2004 a). Tanto ¢ verdade que no trabalho de ROLEMBERG (2002} levantou-se a

hipdtese deste evento corresponder a alguma impureza presente nos reagentes utilizados.

o ""‘“‘_‘\\ /,f'
Y T

Fiuxo de Calor / miiy
i

w0 270 2750 T %0
Exa p Ik

Figura 5. Curva diferencial térmica obtida por ROLEMBERG {2002), para o sistema 4cido oléico (1) / dcdo

ciprico (2) (x170,299). Os pontos A, B e C representam eventos térmicos ocorndos na amostra,

2.5 Modelos para o cilculo do coeficiente de atividade

O coeticiente de atividade € uma grandeza essencial para representar o
comportamento real apresentado pelos componentes quimicos presentes em uma dada
mistura. A termodmnamica relaciona esta grandeza com a energia livre de Gibbs em excesso e
esta € uma fungdo da composigio da mistura, temperatura e, em menor proporgio, da pressio.
Neste trabalho foram empregados trés modelos para a representagio das ndo-idealidades da
tase liquida e dois para a Fase solida. Nas secdes seguintes é apresentada uma breve descricio
de cada um destes modelos, sendo que os parametros envolvidos serdo obtidos a partic dos

dados experimentais.
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2.5.1 Modelos para a fase liquida
¢ Margules

O modelo de Margules dots sufixos representa bem o desvio da ideahidade de
misturas liquidas simples, isto &, misturas de moléculas similares em tamanho, forma e natureza
quimica, e trata a mistura como uma solugfio regular. A seguir apresenta-se a equagio referente
a este modelo escrita para uma mistura muliicomponente (DOHERTY e SLAUGHTER,
1995):

RTIny, = %Z Z (/1 t, A ) 5, (&)
i=l =i

7

Neste trabatho os parimetros de interagdo 4, foram considerados independentes da
temperatura e os valores 4, e 4, iguais a zero. Portanto, em uma mistura bindria, para o
calculo de 7, € necessirio o conhecimento dos valores de A, ¢ 1, valores estes obndos a

partir dos dados experimentats. Reescrevendo a Equagio 8 para uma mistura binaria, tem-se:

RT in ;, = ( A, - A, )x:x} + Aﬂxf )

Se tor considerado A, = 4, ,obtém-se o modelo de Margules 2 - sufixos na sua
forma com 1 parametro. }4 a0 se considerar A4, # 1, tem-se uma outra forma deste mesmo

modelo, agora com 2 pardmetros. As duas formas do modelo de Margules foram utilizadas

neste trabalho, sendo que os resultados obtidos serfio apresentados mais adiante.

e NRTL

O modelo NRTL (non-randormn, two-liquid) baseia-se no conceito de composi¢io
local ¢ pode ser aplicado tanto a sistemas parcialmente muscivels quanto aos totalmente
muscivets. Para uma mistura bindria ele é representado pelas seguintes equagdes (PRAUSNITZ
et al., 1986):
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( G, J N 7,G, } (10)
J

Ag,
7, =50 (11)
* RT ’
G, =exp (ma}z’rg ) (12)

() pardmetro g; & a energia caracteristica para a interacio /- 7. O parimetro
., esta relacionado a ndo — aleatoriedade da nustura, sendo que, para o caso em que este valor
€ igual a zero, o sistema € totalmente aleatério ¢ o modelo se reduz ac de Margules 2-sufixos.
Neste trabalho adotou-se @, = 0,30, valor sugerido por PRAUSNISTZ et al. (19806), ja que

geralmente este parametro se encontra na faixa de 0,20 a 0,47.

s UNIFAC

O modelo UNTFAC ¢ baseado no conceito de contribuicio de grupos e foi proposto
por FREDENSLUND et al. (1975 ¢ 1977). A wdéia basica deste modelo € representar uma
grande quantidade de componentes quimicos através de um pequenc numero de grupos
funcionais. Os coeficientes de atividade poderio ser calculados a partir dos parametros de cada
grupo que compde as moléculas presentes na mustura, sendo que estes valores se encontram
tabelados para um grande nimero de grupos funcionais. A forma geral para o caleulo do

coeficiente de atividade através do modelo UNIFAC € a seguinte:

Iny =lny +iny" (13)
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Como se pode observar na Equagio 13, o coeficiente de atividade ¢ composto por
duas partes: a primeira, chamado termo combinatorial, leva em conta a contribuicide devido a
diferenca de tamanho das moléculas, enguante o chamado termo residual contabiliza os efeitos
das interagOes entre as moléculas presentes na mistura. Cada um destes termos € calculadoe a

partir dos grupos funcionais correspondentes a cada molécula.

(O modelo UNIFAC - Dortmund (WEIDLICH ¢ GMEHLING, 1987; GMEHLING
et al. 1993, 1998) ¢ uma versiio do modelo UNIFAC na qual se considera que os parametros
de interagdo de grupos sdo dependentes da temperatura, sendo que neste trabalho adotou-se

esta forma do modelo Unifac para o cdlculo de 5.

2.5.2 Modelos para a fase sdlida

A descrigio das nio-idealidades dos componentes presentes na fase solda permanece
ainda como o maior obsticulo a ser superado na modelagem do equilibrio sélido-liquido.
Existem diversos modelos na literatura que procuram representar estes desvios, seja por meio
da adaptagio de modelos existentes para a fase liguida ou através de modelos desenvolvidos

especificamente para os solidos.

Dentre os modelos adaptados da fase liquida para a s6lida destacam-se o trabalho
desenvolvide por COUTINHO (1999}, gque utiliza os modelos de Wilson, NRTL e
UNIQUAC para representar as ndo-idealidades desta fase. Ja entre os modelos especialmente
desenvolvidos para a fase sdlida se dd destaque para o trabalho desenvolvido por
COUTINHO et al. (1996}, que desenvolveu um modelo tedrico baseade ac conceito de
composi¢io local. Também ha propostas de representar as nio-idealidades das fases hiquida e
solida atraves de suas fugacidades, utihzando para 1sso a equacio de estado cabica TST (TWU,

SIM e TASSON

7, 2003). Os modelos citados acima foram desenvolvidos para representar
misturas de hidrocarbonetos presentes principalmente no petrdleo, de forma a predizer a

formacio de géis ¢ graxas em dutos de escoamento.

A maior dificuldade em se aplicar estes modelos aos sisternas graxos estudados se
deve ao fato de que, para a sua aplicagdo, sdo necessarios dados sobre a estrutura cristalina dos
sélidos presentes na miustura, dados estes que ndo sdo fornecidos pelo DSC. Para obter-se este

tipo de informagio sio necessarios NoOvos ensaios experimentais utilizando técnicas analiticas



como a espectroscopia em miravermelho e a difragio em raio-x (COUTINHO, 1998, 1999;

COUTINHO e STENBY, 1996; COUTINHO et al., 1996).

Até o presente momento foi encontrado apenas um trabalho que trarava
especificamente de musturas envolvendo componentes graxos, onde a representacio da fase
sélida de musturas ternaras de triglicerideos foi feita através do modelo de Margules 2 -
sufixos. Os pardmetros envolvidos neste modelo eram obtidos através de um cileulo Flash
realizado em cada ponto da curva obtida através do DSC, para uma mistura terniria de
triglicerideos, considerando-se a fase liquida como 1deal (WESDORD, 1990; BRUIN, 1999).
Apesar de esta proposta parecer, a priori, a mais adequada aos sistemas estudados, ela requer a
realizagio de novos ensaios experimentats utilizando-se o DSC, o que foge da proposta deste

trabalthe,

Neste trabalho utilizaram-se dois modelos para a representagio das nio idealidades da
fase solida: o modelo empirico proposto por SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995) ¢ ¢ modelo
de Margules Z-sufixos. O primeiro modelo ndo possul um embasamento tedrico e fot proposto
de forma a permitir o calculo da constante de reacdo de formagio do composto (secio 3.2.1) e
é representado pela Equacio 14. Ja o modelo de Margules 2-sufixos (Hquagio 8, para ¢=3)
foi aphcado neste trabalho com o intuito de se utilizar um modelo simples, que tivesse um
maior significado fisico e seguisse uma proposta ja aplicada a sisternas graxos (WHSDORP,
1990; BRUIN, 1999). A grande limitacdo de se aplicar uma abordagem mais rigorosa 2 fase
sélida diz respeito aos dados fornecidos pelo DSC, pois nestes dados ndo sdo fornecidas as
composigoes do solido. Portanto, para utilizar estes modelos fol necessério calcular os valores
da composigiio do solido conforme proposto por SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995), para

os sisternas com formacio de composto (Secio 3.2.1).

ot (14
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2.6 Métodos para o ajuste de parimetros

A estimattva de parametros ¢ um problema comum a muitas dreas do conhecimento,
inclusive na engenharia quimica. O objetivo maior é a determinaciio dos parametros existentes
no modelo escolhido para a representagio do fendémeno estudado, de forma a se obter o
melhor ajuste aos dados experimentass. Isto € feito baseando-se em algum critério como o dos
Minimos Quadrados ou da Maxima Verossimithanca e fregiientemente requer a solugio de um
problema de otimizacio ndo-linear e nio-convexo. Hsta otimizagio é escrta geralmente na

tforma de uma minimizacio, sujeita ou ndo a certas restrigdes.

Hxistem diversos métodos de otimizagio disponiveis na literatura, através dos quais
se pode obter tanto os minimos locals quanto o global de certa fungio objetivo. Dentre os
métodos de busca local se destacam as técnicas que utiizam o cilculo do gradiente das funcdes
envolvidas, com destaque para os métodos de Gauss - Newton, Gauss — Marquardt e a
Prograrnacio Sucessiva Quadratica (SQP). Nos casos em que hd uma alta complexidade
inerente ao calculo destes gradientes, surgem como alternarivas a utilizacio de métodos onde

este calculo ndo € necessario, como o Simplex Downhill (GAU et al., 2000).

Freqlentemente ao se utthzar os métodos de otimizagio de busca local, como os
citados até agora, ndo ha nenhuma garantia de que os valores encontrados sio os que melhor
representam um dado sistema, ficando a qualidade do ajuste atrelada 3 estimativa inicial dos
parimetros. Diante deste fato, a aplicagio da Analise Intervalar surge como uma alternativa
vidvel de se acabar com esta dependéncia, pois através dela é possivel determinar o dtimo
global e com 1ss0 determunar os valores mais apropriados para os parametros (SCHNEPPHR e

STADTHERR, 1996).

Neste trabalho optou-se em utilizar o critério dos Minimos Quadrados, devido a sua
simplicidade. Para o equilibrio sélido-liquido, pode-se escrever a fungio objetivo da seguinte

forma:

g e e

gt R
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Quanto ao método de otinizacio, optou-se em utilizar o Simplex Downhill. Este
método de otimizagio tem como caracteristica principal o fato de apenas utihzar a funcio
objetivo, calculada dentro de uma regido estabelecida, sem a necessidade do cileulo de
nenhuma derivada. Ele basema-se na proposta feita Nelder e Mead (PRESS et al, 1992),
largamente utilizada em diversos métodos de busca direta, onde a busca da solugio 6tima é

feita dentro de uma regiio delimitada denominada Simplex.

A regtao Simplex é definida como sendo a figura geométrica de dimensio N formada
por N + | pontos interconectados por segmentos de retas. Por exemplo, em duas dimensdes a
regido Simplex é um trifngulo, ja em trés dimensdes ¢ definido por um tetraedro. Por isso, o
método Simplex Downhill requer ndio apenas a estimativa inicial de um ponto contendo os N
parimetros desejados, mas sim dos N + 1 pontos que formam a regido Simplex. Como a
escotha inicial destes pontos pode ser complexa, este trabalho seguiu a sugestio de PRESS et
al. (1992), atraves da qual € possivel definir a regido Simplex por meio de um anico ponto,

sendo que os cutros pontos sio obtidos pela relagio a seguir:

P =P +Ad-e (16)

A variavel ¢ representa os N vetores unitarios e A € uma constante definida de
acordo com a escala do problema, podendo ter um valor distinto para cada valor de ¢, .Depots

de definida a regido de busca, o método iniciard urna série de etapas, saindo de locas onde os
valores da fungko objetvo sio elevados para outras regides de forma a reduzir este valor, Estas
erapas sdo chamadas de reflexio e buscam solar a regifio da solugio Gtima. Depois de
restringir esta regifo, inicia-se a etapa de contracdo, que busca determinar-se o minimo da
func¢io objetivo. A figura a seguir ilustra de que forma se da esta série de etapas de busca do
minimo, utilizando como exemplo o case no qual a regidio simplex € um tetraedro, ou seja, ha 3

parimetros ajustaveis:
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Figura 6. Esquems ilustrativo das etapas de busca do método Simplex Downhill. {a) Ftapa de reflexdo a partir de
um valor elevado da funcho objetivo; (b Erapa de reflexiic e expansio; &) Contraciio ac longo de uma dimensao

a partir do ponto alto; (d) Contragio muindimensional de forma a convergir no minimo da fungio objetivo.

Para a aplicacio deste método fol utilizada a rotina computacional Amoeba, extraida
do lvro Numerical Recipes i Fortran 77 (PRESS et al,, 1992}, através da qual é possivel
determinar os parametros existentes nos modelos utilizados neste trabalho para a

representacio do equilibrio sélido-liquido.

I necessério ressaltar que através da utilizacio do Simplex Downhill nio hd nenhuma
garantia de que o valor do minimo obtido seja o minimo global, ao contririo do que acontece
com a Anabise Intervalar, onde ha essa garantia. Apesar disso, optou-se neste trabalho pelo
Simplex pela simplicidade de sua aplicacio e devido também ao fato dele ser mass suscetivel a
mudancas, ao contrario do que acontece com a andlise intervalar, onde € necessario criar uma
rotina para cada operagio matematica efetuada, o que dificulta mudancas nos modelos

utihzados.



3 MODELAGEM DO EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

3.1 Modelagem do ESL para sistemas sem formacio de composto

A representaciio do equiibrio solido-liquido para sistemas em que nido hi a formagio
de composto na fase solida pode ser fetta de manewra simples, através de uma forma

rearranjada da Equacio 4. Para estes sistemas assume-se a imiscibilidade dos componentes na
fase sélida e os parametros utilizados para o cilculo de ¥/ sdo obtidos a partir dos dados

experimentais ou estio tabelados (somente para o Unifac Dortmund). Geralmente se observa a
auséncia de composto em misturas bindrias entre acidos graxos saturados e insaturados, acidos
graxos ¢ triglicerideos, ¢ em misturas de 4cidos graxos saturados que apresentem uma diferenca
superior 2 4 atomos de carbono entre as cadeias carbonicas (SMALL, 1986; KARLESKIND,
1996). A seguir é apresentado o calculo realizado neste trabalho para a obtengdo do diagrama

de fases para estes sistemas:

e Algoritmo para o calculo do diagrama para sistemas sem formacgdo de composto:
. Iscolha da composigio do Hqudo (x, ex, );
i, Inicializacio de p ,parai=1,2 (y =1)

111, Calculo de T, e 15 :

j-w ,[1;/ 1 i A}'{ . ) 1 2 1 I
= S Cad s aArg £ — ] ’
N P{ - RT In (X: }w/ ) P ( /)

tv.  Comparagio entre T, eT): a temperatura de equilibric 1T serd 1gual & malor
temperatura dentre elas;
v. Cdculo de 7, para /=12, usando o valor de T determinado na etapa anterior

{dependendo do modelo adotado);
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vi.  Comparacio entre os novos valores de ¥, com os anteriores: Se forem iguais, avancar
para a proxima etapa; Se forem diferentes, voltar para a etapa iii, usando os novos
H . .
valores de ¥, para os cileulos posteriores.

Vil Fim.

3.2 Modelagem do ESL para sistemas com formagio de composto

A presenca de um composto formado a partir dos componentes puros € uma das
principats caracteristicas da fase sohida dos sistemas graxos. Geralmente se observa a formagio
deste composto para musturas bindarias entre acidos graxes saturados cuja diferenca entre as
cadetas carbonicas seja inferior a 4 atomos de carbono (COSTA, 2004; ROLEMBERG, 2002).
A presenga do composto também é observada em musturas de triglicerideos mistos (formados
a partir de diferentes acidos graxos), sendo que para estes dois casos a estequiometria de

formacio do composto € 1:1 (SMALL, 1986: TWAHASHI et al,, 2005).

Neste trabalho optou-se emn trabalhar com duas metodelogias para a representacio do
equilibrio solido-liquido dos sistemas que apresentam formacio de composto na fase solida. A
diferenca entre estas abordagens esta no tratamento que € dado a formacgio do composto. Na
metodologia proposta por SLAUGHTER e DOHERTY (1995) o composto é tratado como
fruto de uma reagdo quimica. Ja na outra metodologia empregada ele é tratado como resulrado
de uma transigio polimorfica, sendo que esta metodologia serd aplicada a apenas a um sistema

graxo, de forma a observar a sua eficacia.

3.2.1 Metodologia proposta por SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995)

Conforme 4 for dito, SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995) propuseram uma
metodologia para o calculo do diagrama de fases que trata a formagio do composto comoe uma
reacdo quimica, ocorrida na fase solida entre os componentes presentes na mistura. Esta idéia
baseia-se em trabalhos que tratam do equilibrio liquido-vapor de sistemas reativos (BARBOSA
e DOHERTY, 1988; UNG ¢ DOHERTY, 1995). De uma maneira geral, pode-se dizer gue
esta metodologia consiste na resolugio simultanea do equilibrio quimico ¢ de fases, que pode

ser ferta através de um calculo iferativo, conforme proposto no algoritmo a seguir:



s Algoritmo iterativo proposto por SLAUGHTER e DOHERTY (1995):
i.  Escolha da composigio do liquido (x, e >, )
1. Hstirmativa micial de T':
T=wx, T, +x,- T,
i, InicializagBo dos valores de p7 (37 =1, 7 =1,3);
iv.  Calculo de K (constante da reacio de formacio do composto):
I o
K= {.}&PE AC?
\ RT
v.  Céleulo de ¥/, /=1,2 {depende do modelo adotado):
vi.  Caleulo de g, ez,
- pf AH if T, 1)
S T e
P LRT’1 \ 1
e /- ]
Xy Vo CAH (] Vi
sz ;(/;.exp‘ — L 2—1ji
Vs L RT,, \ T ]
vi.  Caleulo de g, (para areagio v -1 +0,- 2" ==20u, -3}

) ) i

LT
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viit.  Se a Hquagdo 23 for satisfeita, avancar para a proxima etapa; sendo, estimar um novo

valor para a temperatura (através do método de Newton) e voltar para a etapa 1v;

1

r}

i - =1 (23)
=1

ix.  Usando os dltimos valores de 2, /=13, calcular novos valores para 7;, /=13
(depende do modelo adotado).

x.  Comparar os novos valores de 3 (para /=1,3) com os valores anteriores. Se eles
forem iguals, avangar para a proxima etapa: Caso contrario, voltar para a etapa 1v,
utilizando os novos valores de ¥, para as etapas posteriores;

X1 Fim

Pode-se observar que no calculo proposto por SLAUGHTER e DOHERTY (1995;
sio necessarios alguns pardmetros, como os valores de AG” e os parAmetros do modelo de
¥ e 7, sendo que a quantidade de parimetros necessarios varia de acordo com os modelos
adotados para a representacio das nio-idealidades das fases sélida ¢ liquida. Estes parimetros

sdo obtidos a partir dos dados expernimentais, conforme mostrado na Secdo 2.6.

3.2.2 Metodologia desenvolvida neste trabalho

Uma alternativa 4 proposta de SLAUGHTER e DOHERTY (1995) para o cilculo do
diagrama de fases de sistemas com a presenga de um composto na fase solida foi desenvolvida
neste trabalho. Ela se baseta em uma outra forma de representar a formacio do composto, que
¢ tratado aqui coma resuttado de uma transigio polimorhica sofrida por um dos componentes
presentes na mistura.  Fsta idéia é inédita e surgiu através da leitura do trabalho de
TEODORESCU et al. (2003}, que fornece dados experimentais e a modelagem do equilibrio
sélido-liquido para diversos sisternas organicos. Num destes sistemas havia a presenca do
ciclohexano, substincia que sofre uma transigio polimorfica na fase solida. Devido a esta

transicdo, o diagrama de fases para a mustura contendo o ciclohexano foi calculado pelos
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autores através das Hquacbes 2 e 4, considerando a miscibilidade dos componentes na tase

sdlida e utiizando o valor da entalpia e da temperatura de transigio referentes ao ciclohexano.

Neste trabalho propde-se que, ao invés dos valores correspondentes a transigdo do
componente puro, sejam utilizados os dados correspondentes ao peritético. Nos dados
experimentais obtidos por ROLEMBERG (2002) e COSTA (2004) nio é tornecido o valor
desta entalpia de transicdo, que no caso da formagio de composto corresponderia a entalpia do
ponto peritético. Mas a termperatura deste ponto € conhecida, j& que é possivel identifica-la
pela presenca de um pico na curva diferencial térmuca, sendo possivel entio obter o valor da
entalpia a partir dos dados experimentais. Com 1sso, propoe-se a resolucio das Hquagdes 2 e 4,
assumindo o valor da temperatura no ponto pertético como cornhecido e a entalpia de
transigdo como um parametro ajustavel do modelo. Na Figura 7 € apresentado um diagrama de
tases que segue o concetto de transigio para explicar a formagio de composto, onde cada parte
destacada da curva ¢ obtida pela resolugio das Hquagdes 2 ¢ 4, assumindo a tnmiscibiidade na

fase solida, sendo que nos pontos eutético e perttético ha a igualdade destas equagdes.

Ti2
L
— T
254 1.
P
T,
2+ L 1o+ L
,f T,
[~
254 Is
0 i

Figura 7. Diagrama de Fases obtido através da metodologia desenvoivida neste trabatho (—) Curva gerada pela
Equagfo 4 {componente 2}; () Carva gerada pela Hquagio 2, assumde imsabilidade no sélido {componente

2); =3 Curva gerada pela Equacio 4 (componente 1}
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A seputr € apresentado o algoritmo proposto neste trabalho para este

diagrama baseado nesta idéa:

e Algoritmo para o cdlculo do diagrama de fases:

i.  Hscolha da composi¢io do liquido (x; e x, )
i, Estimativa inicial de y/ =1, para / =1,2;

. Caleulode T,,T, e T, :

AH,,-T,,

calcule do

T jans o - (24)
YA, ~RT,, In[ (1-x,)7, |
T AH, ,+AH, s
PUAHL, AH, o (25)
,,,,,, . ,+} ~Relnf(1-2,)7 ]
- AH, T, 26)
T AH, —RT, In{x,-¥)
tv.  Comparacio entre T, T, e T, : a temperatura de equilibrioc 1 serd igual a4 maior
temperatura dentre elas;
v. Calculo de 77, para /=12, usando o valor de T determinado na etapa anterior

{(depende do modelo adotado);

vi.  Comparagio entre os noves valores de ¥/ com os anteriores: Se forem iguais, avancar

para a proxima etapa; Se forem diferentes, voltar para a etapa 1, usando 0s novos

valores de y, para os célculos posteriores.

vii.  Fimn.
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A vantagem de se adotar esta metodologia para o cilculo do dagrama de fases de
sistemas com formacio de composto é que, como se assume a imiscibilidade dos componentes
na fase solida, ndo é necessirio o conhecimento dos valores da composigic do sélide, ao
contrario do que acontece na metodologia proposta por SLAUGHTER e DOHERTY (1995).
Por outro lado, a formacio do composto nfio € tratada como uma associagio dos
componentes presentes na fase sélida, abordagem feita por grande parte da literatura (NYVLT,
1977, SMALIL, 1986; LUPIS, 1983), mas como uma fransicio sofrida por um dos
componentes. Neste trabalho apenas se estudara a viabilidade de se aplicar esta metodologta

aos sistemas graxos com formacio de composto, conforme serd visto na Segio 4.7.

3.3 Metodologia para obtengio do diagrama de fases a partir de poucas

medidas experimentais

Com o mtuito de permitir a ripida obtengdo experimental do diagrama de fases e
diminuir os gastos com reagentes, COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) propuseram
uma metodologia para a determinagio do diagrama de fases do equilibrio sélido-liquido de
misturas bindrias a partir de poucas medidas experimentais obtidas por meio do DSC. Seu uso
se restringe a0s sistemas que apresentam completa inuscibilidade dos componentes na fase

solida e roral miscibilidade na fase liquida.

Nesta metodologia assume-se que, durante o processo de aquecimento realizado pelo
DSC, uma amostra sélida de composicio conhecida atinge diversos estados de equilibrio at¢ a
sua completa fusdo. O diagrama de fases é obtido através de um balango de massa entre a
fracio de liguido formado e o sélido restante na amostra. O mtervalo de temperatura no qual
este balango de massa é realizado vai de um ponto incongruente (eutético ou peritético), onde
se inicia o processo de fusdo, até a fusdo completa da amostra, sendo que estas femperaturas
sao identificadas na curva diferencial térmica pelas presencas de picos endotérmicos. Na Figura
8 é apresentada uma curva diferencral térmica obtida por ROLEMBIRG (2002) para o sistema
acido oléico / dcido estedrico, sendo que o primeiro pico identiticado na figura corresponde a
uma transigio sofrida pelo dcido oléico pure, o segundo ¢ a temperatura de fusio do eutético e

o terceiro corresponde a fusdo completa da amostra.
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Figura 8. Curva diferencial termica obtida por meio do DSC para o sistema dcido oléico {1) / acido estearico 2
para x,=0,2017 (ROLEMBERG, 2002). Obs: A curva vermelha representa a integral do fluxo de calor (4),

calculada pelo proprio equipamento.

Como o DSC mede o fluxe de calor fornecido ¢ nio a vartagio de massa do liguido
ou sdlido na amostra, os autores realizaram um balango energético através do qual
estabeleceram uma relacdo entre a vartagdo da fracio de liquido formado com a quantidade
total de calor fornecido ao sistemna ao longo da temperatura. O calor total da amostra é
definido como sendo a integral do fluxo de calor com relacio ac tempo, sendo calculada pelo
proprio equipamento em um intervalo determinado pelo operador. Optou-se neste trabatho
em dar énfase 2 aplicagio da metodologia, mostrando apenas as equacdes utilizadas, sendo que
todo o desenvolvimento destas estd contido no artigo original publicado pelos autores

(COUTINHO e RUFFIER-MERAY, 1998).

A decisdo de se aplicar esta metodologla a alguns sisternas fornecidos por
ROLEMBERG (2002) deve-se ao fato de que para estes também estavam disponivers as
curvas térmicas diferenciais correspondentes a cada ponto experimental. A metodologia tol
aplicada a aqueles sistermnas em que nio havia a formacio de composto na fase solida e que
também possuisse a temperatura do ponto eutético proxima a temperatura de fusio de um dos
componentes puros. (Caso esses requisitos sejam atendidos, o diagrama de fases pode ser
obtido através de um cilculo simples envolvendo as entalpias e temperaturas de fusio dos
componentes puros presentes na amostra, além é claro de uma curva térmica diferencial para

um ponto experimental de massa e composicio conhecida. De posse destas informaces, ¢
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possivel construtr o diagrama de fases desde o ponto eutético até a composigio micial da

amaostra.

Para o calculo do diagrama é necessario definir na curva do calor total os coeficientes
lineares e angulares de uma reta, além das temperaturas do eutético e de fusio da amostra. Esta
reta é definida neste trabatho como sendo a energia necessaria para aquecer a mistura do ponto
eutético ¢ € obtida na curva de variagio de entalpia versus a temperatura através da tangente a

curva 4 versus 1 no ponto eutético, representada na figura a seguir pela letra @

Figura 9. Curva / versus 1 obtida através de um equipamento de DSC.

A seguir € apresentado o cdlculo proposto por COUTINHG e RUFFIER-MERAY
{(1998) para a obten¢io do diagrama de fases de sisternas sem formagido de composto a partir

de poucas medidas experimentats:

s Algoritmo do calculo proposto por COUTINHO E RUFFIER-MERAY (1998):

1. Definicao dos valores de Y;,’f’f””",;ﬁ(T),Q)(’f), a partic da andlise do termograma

obtido para uma determinada amostra de massa #” e composigio w5 :
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i, Cilculo das fragdes de liquido o™ | ) e ey, de T=T a T=T" :

e é(T) B Q(T)

© T (1)

(28)

T(1-a) (29)

. Céleulo da composigdo massica ) :

a’;‘ C B,
Ko = .

o i+w3-(a§ wl)

(30)

. - ~ L . o .
iv.  Conversdo dos valores de wy para x,, utilizando a relagio abaixo:

sy = —2 (31)
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O calculo exposto nesta Secio ¢ valido para amostras cujas composigies mAassicas
iniciais em relagio ao componente 2 sejam maiores que a do eutético (@) >zi). A
composi¢io do eutético € calculada através das entalpias de fusdo dos componentes puros e da
fusdo referente a tusfo parcial ocorrida no ponto eutético. Como os dados forneados por
ROLEMBERG (2002) ndo sdo tio precisos no que se refere aos valores das entalpias, preferin-
se aplicar esta metodologia a sisteras emn que a composicio do eutético fosse muito proxima

de um dos extremos do diagrama. Maiores detalhes serfio vistos na apresentacio dos resultados

obtidos para os sistemas estudados.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O objetivo deste trabalho for realizar a modelagemn termodmamica ¢ matematica do
equilibrio solido-liquido de sistemas graxos. Para isso, utihzaram-se dados experimentais de 23
sistemas distintos obtidos por ROLEMBERG (2002) e COSTA (2004), resultado da
combinagio de 14 componentes graxos. Conforme fo1 dito anteriormente, o equilibrio sélido
liquido de sisternas graxos se caracteriza principalmente pela formagdo de um composto na
fase solida, sendo que a presenca deste composto determina qual metodologia é a mais
adequada para um dado sisterma. Optou-se em inserir nos diagramas de fases juntamente com
os pontos referentes a curva de equilibrio sélido-liquido os pontos referentes aos eventos
térmicos ocorridos na fase séhida, de forma a evidenciar a complexidade do equilibrio destes
sistemas, sendo que nio se pode afirmar muita coisa a respeito destes eventos, conforme o

discutido na Secio 2.4.

Os resultados obtidos através da aplicagio das metodologtas apresentadas nas Segbes
3.1 e 3.2.1 a estes sistemas graxos serdo apresentados nas secdes seguintes. De forma a facilitar
a interpretagio destes resultados, os diversos sistemas estudados foram agrupados de acordo
com os seus constituintes, ou seja, em sistemas contendo dcidos graxos saturados, insaturados,
triglicerideos e musturas entre 4cidos graxos saturados, mnsaturados e trigliceridecs. Ja os
resultados obtidos através da aplicagio da metodologia proposta por COUTINHO e
RUFFIER-MERAY (1998) e da metedologia alternativa proposta neste trabalho serio
expostas em secoes especificas, assim como os obtidos através da utdizacdo do modelo de
Margules 2-sufixos para a fase solida.

O desvio médio quadritico (DMQ) foi utilizado como parimetro de quantificagio
de desvios, sendo possivel através dele uma avaliagio da qualidade dos ajustes dos modelos

empregados acs dados experimentass, além de permitir uma comparagdo eatre os modelos

estudados.

,ji(fff”f‘ Y
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4.1 Sistemas contendo apenas dcidos graxos saturados

O equilibrio sélido-liquido de misturas binarias de acidos graxos saturados temn como
caracteristicas principais a presenca do ponto eutético e a possibiidade de formacio de um
composto equimolar na fase solida, com ponto de fusio incongruente (ponto peritético).
Segundo ROLEMBERG (2002), COSTA (2004), SMALL (1986) ¢ IWAHASHI e 4/ (2005), a
formacao do composto esta relacionado a diferenca de tamanho entre as cadeias carbénicas
das moléculas presentes na mustura, sendo que uma diferenga menor que sets dtomos de
carbono ocasiona a formacio do mesmo. De posse desta informagio, é possivel saber de
antemido qual metodologia € mais apropriada para cada caso, j4 que através de uma andlise das
moléculas presentes em uma dada mistura bindria ¢ possivel dizer se ha ou nio a formagio de

composto.

ROLEMBERG (2002} e COSTA (2004) fizeram a deferminagio experimental por
meio do DSC do diagrama de fases de treze misturas binarias de acidos graxos saturados.
Dentre estes treze sistemas, nove apresentaram a formag¢io de composto na fase solida, para os
quais se aplicou a metodologta de SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995), juntamente com o
modelo proposte por estes autores para o calculo de p7 (Equagio 14). J4 para os quatro
sistemas em que ndo houve formacio de composto aplicou-se a metodologia exposta na Secio
3.1. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Tabelas 3 e 4 € nas Figuras de 10 a 22, sendo

. » {3 o~ ’ . N
que para os sistemas para os quats o valor de AG” nio é definido nas tabelas correspondem a

aqueles em que ndo ha formagio de composto.
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Figura 10. Diagramas de equilibrio sélido-liquido calculados pela metodologia de SLAUGHTER e DOHERTY
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Figura 11, Diagramas de equilibro sdlido-tiquido caleulados pela metodologia de SLAUGHTER e DOHERTY
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Figura 14, Diagramas de equilibrio sélido-Equido calenlados pela metodologia de SLAUGHTER e DOHERTY

(1995) para o sistema acido lavzico (1} + dcido mirdstice (2 (@ - - -) Margules 2 parmetros; (—) NRTL.

by (- - -) Marguies 1 parimetro; (—) Unifac Dortmund. {0} Temperaturz de fusdo; () Temperatura

eutético/peritético/ transicio.
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Figura 15. Diagramas de equilibnio sdlido-liquide calculados pela metodologa de SLAUGHTER e DOHERTY

{1995) para o sistema dcido laurico (1) + dcido palmitico 2): (&) - - -) Margules 2 pardmeteos; (—) NRTL.

)y (- - -) Margules 1 pardmetro; () Unifac Dortmund. (0

eutérico/ peritéiico/ transicio.
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Figura 16. Diagramas de equilibdo solido-liquido calculados pela metodelogia de SLAUGHTER e DOHERTY

(1995} para o sistema dcido miristico {1) + acido estedrico (2 {a) (- - -) Margules 2 pardmetros; (—) NRTL.
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Figura 18. Diagramas de equilibrio sélido-liquide calculados pela metodologia de SLAUGHTER e DOHERTY

(1995) para ¢ sistema acido palmitico {13 + dcido estednico (23 () ¢ - -) Margules 2 pardmetros; (—) NRTL.

by ¢ - -y Margules 1 parmetro, (—) Unifac Dortmund. (0) Temperatura de fusfo;, (e) Temperatura
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Figura 22, Diagramas de equilibrio sdlido-liquido sem formagiio de composto para o sistema 4cide caprico (1) +
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(3 Unifac Dortmund. (0} Temperatura de fusiio; (#) Temperatura eutético/peritético/ transicio.

Tabela 3. Resultados obtidos vtilizando Margules 2 parimetros e NRT'L para o caleulo de f/ .

Margules 2 Parametros NRTL (a, =030)

Sistemalt A, (Lol Ay Janol)  AG® (Tmol) DMO () AG, (ool AL, (fmal™ AGT ok DMG (&5

Cpom ot 395,98 688,28 S0807 0,23 2464,70 -1965,59 706,89 0,82
e Ot 295,30 2522,52 588,47 0,93 251197 2518,65 75966 119
o Cui” 599,25 647,19 : 4,95 196817 157091 . 0,96
Cipr Coc 1309,36 1553,96 123409 0,59 147,81 -1216,94 121429 0,59
Cone Gt -1339,53 -2635,70 536,33 1,45 3652,27 4139, 84 -1034,34 1,39
Crp— Cra? 505,48 2070,86 : 6,56 212,03 317418 . 0,66
Cro Cas® 196,63 -4026,87 : 0,67 237341 2404,39 . 0.71
Crp— CadC 2367,29 A017.82 -1889.33 0,33 7555,43 5552,45 1941,23 0,32
Cizm Cas 1776,71 -5013,88 2109 54 7,58 1816,46 -2559,19 929 40 15‘
e Cag® 348,58 782,00 . 050 2466 64 720,25 : 0,80
g Cas? 3567,43 _2560,89 457074 0,44 120797 2710,34 1434,83 043

357,05 4397,78 182037 37 2040 05 L3438,95 1063,03 0,01
T 520,89 4335 57 241737 0,42 338991 421316 -2049,93 0,51

Fonte dos dados expenmentms: # ROLEMBERG (2002); < COSTA (2004), 1: Foi uitlizads 2 nomenclatura abrevisda contida na Tabela 1.
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Tabela 4. Resultados obuidos utihzando Margules 1 parametro ¢ Unifac Dortmund.

Margules 1 Parimertro Unifac Dortmund
Sistema 1 A, (ol AG" (Jamolt) DMO (1) AG" J.mol) DML &)
Cs— Caa© 27342 -209,79 0,52 -185,20 0,66
Ca— Ciz" -948.34 -527.04 1.32 125,00 2,14
Ca—Cia® -745,31 - 0,99 - 2,54
Cio— Ci2? -1369,09 -1164,0% 0,60 -392.19 1,55
Cio— Cif -1837.94 606,30 1,53 GO0,00 2,92
Cro— Cic? ~1302,54 - 0,86 - 2,89
Cro— Cis® -666,56 - 0,78 - 1,08
Crz— Cra® -23068,80 -1659.77 0,36 -340,63 1,51
Ciz—Ca® -2373,99 -1525.45 1,00 520000 2,31
Ciz— Cys™ -928,18 - 0,68 ~ 183
Caa— Cagh -1619.77 -1253,00 0,49 -390,90 1,12
Cra—Cia® ~T15,60 -1140.96 1,05 400,00 1,53
Cis— Cis© -1251.85 -14241,68 (3,58 5600,00 (3,93

Fonte dos dados experrpentas: # ROLEMBER( {2002);, © COSTA {2004); 1: For unlizada 2 nomenclatura abreviada contida na Tabela 1.

Através da andhse das Figuras de 10 a 22, pode-se dizer que foi possivel uma boa
representacio dos dados experimentais de misturas bindrias de acidos graxos saturados por
meio dos modelos utilizados neste trabalho, tanto para os que apresentaram formacio de
composto (Figuras 10 a 18}, guanto para os que somente apresentam o eutético (Figuras 19 a

22y. Com base nos valores de DM(Q contidos nas Tabelas 3 e 4, pode-se calcular um valor

médio (DMQ_ ) para cada modelo de 7] utilizando-se:

E M
DM, =~ > DMQ, (32)
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Aplicando a Equagio 32 aos valores contidos nas Tabelas 3 e 4, pode-se chegar aos

seguintes valores medios de DM :

Tabela 5. Valores médios de DM para os sistemas estudados.

DA{Q»»&M ﬁ\]/)

Tipo de sist . .
“po ge sistema Margules 7 Pardmetro Margules 2 Pardmerros . NRTL  Unifar Dostuesnd

Sistemas com formagdo de composto .83 (0,59 0,80 1.63

Sistemas sem formagdo de composio 0,83 0,67 0,73 2.23

Analisando os valores contidos nas Tabelas 3, 4 ¢ 5, pode-se dizer que os melhores

ajustes foram obtidos utilizando-se o modelo de Margules 2 pardmetros para o caleulo de 7/,

tanto para os sistemas em que ha formagio de composto quanto para aqueles em que ha
somente o eutético. O modelo NRTL também possibilitou bons ajustes, assim como o
Margules 1 parimetro.  Através do modelo Umifac Dortmund obtiveram-se os piores
resultados. Isto pode ser explicado pelo fato de que ao utilizar-se este modelo nfo ha o ajuste
de nenhum parametro que represente as ndo-idealidades da fase iquida, j4 que este mérodo é
totalmente preditivo. Qutro fato observado na aplicagio do Unifac Doremund foi de que os
valores obtidos de 7' eram guase sempre maiores do que 1, caracterizando um desvio POSITIVO
da idealidade, diferente do observado para os outros modelos. Para se ter uma idéia veja o
exemplo do sistema C,;, — Cy enquanto através do modelo NRTL obteve-se um valor para
7! que variou de 0,3 a 1, para o Unifac Dortmund este valor foi sempre proximo a 1, mas
nunca inferior.

Uma andlise fisico-quimica dos valores obtidos para os pardmetros representativos das
ndo-idealidades da fase liquida nos diz que para estes sistemas hd um desvio negativo da
idealidade (7 <1). Tsto significa que as interacdes entre as moléculas iguais (A-A ou B-B) sio
energeticamente menos favordveis do que as interagbes entre as moléculas diferentes {(A-B).
Portanto, pode-se dizer que a interagdo entre os componentes diferentes € atrativa (INOUE &

al, 2004 a, b e ¢).



Dentre as musturas de acidos graxos saturados estudados, o tnico para o qual fot
observado um desvio positivo da idealidade utiizando-se o modelo de Margules fo1 o sistema
acido caprilico + dcido caprico. J4 ao se utilizar o NRTIL, este sistema apresentou um desvio
negativo da rdealidade, apesar deste ajuste possuir um DM maior do que o observado

utilizando o Margules nas suas duas formas (0,82 K versus 0,52 ¢ 0,23 K).

4.2 Sistemas contendo acidos graxos saturados e insaturados

Foram utihizados na modelagem do equilibrio sélido-liquido de misturas entre acidos
graxos saturados e msaturados dois sisternas obtidos experimentalmente por ROLEMBERG
(2002). Nio foi observada a formacgiio de composto na fase sdlida para estas misturas, sendo

que os resultados obtidos sdo apresentados a seguir nas Figuras 23 e 24.
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Figura 23, Diagramas de equilibrio solido-Hauido sem formacieo de composto para o sistema deido oléico (1) +
acido caprico 2y (@) - -) Margules 2 parametros; (- - -) NRTL. () - - -) Margules 1 parhmetro;

{— Unifac Dortmund. (0} Temperatura de fusio; {#) Temperatura eusético/ pentético/ transicio.
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Figura 24, Diagramas de equilibrio sdlido-liquido sem formacio de composto para o sistema acido oléico (1) +
acido esteance (2 (a) (- - -) Margules 2 parimetros; { - -3 NRTL. (b) (- - -3 Margules 1 parimetro;

— Unifac Dortmund. (¢) Temperatura de fusfio; (#) Temperatura eutético/pentético/ transicio.

Tabela 6. Resultados obtidos ualizando Margules 2 pardmetros ¢ NRTL.

Margules 2 parametros NRTL {«, =03)
Sistema A, (Jmolty 4, (lmol®  DMe (K  ac, (Jmolh  ac, (Tmot)y  pao (K
Acido oléico + drida siprico -2180.74 -2310,93 0.84 -T75.20 -1328,83 0,84
Acido oléico + deido estednico -647.97 -730,30 0,34 340,75 -964,27 0,34

Fonte dos dados experimentas: ROLEMBERG (2002),

Tabela 7. Resultados obtidos unhizando Margules 1 parametro e Unifac Dortmund.

Margules | Parimetro Unifac Dortmund
Sistema A, (Jamol DM (K DM K
Acido oléico + 4cido caprico -2190,63 0,84 2,82
Acido oléico + 4dcido estedrica -703 .58 0,35 1,64

Honte dos dados expenmentaiss ROLEMBERG
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Pode-se observar pelos resultados apresentados que houve uma boa concordancia
entre os valores experimentais ¢ os ajustados para estes sisternas. Tanto que, ao se observar os
valores contidos nas Tabelas 6 e 7 nota-se uma proximidade muito grande entre os valores de
¢ obtidos através da utilizacio dos modelos de Margules (1 e 2 parametros) e NRTL. Ja para o
Unifac Dortmund obteve-se resultados insatisfatorios, como nos sistemas anteriores. Ja do
ponto de vista fisico-quimico nota-se que, assim como o observado para musturas de acidos
graxos saturados, para estes sistemas também ha um favorecimento energético para interagdes

atrativas entre as moléculas diferentes.

Comparando-se os resultados obtidos para as musturas entre o dcido oléico com os
acidos ciprico e estedrico nota-se que hd comportamentos bem distintos para estas rmisturas,
como se pode observar nas Figuras 23 e 24. Isto se deve a presenca da dupla ligagdo na cadeia
carbonica do acido oléico, o que divide a sua estrutura molecular em duas partes, sendo que
estas partes se assemelham mais ao acido ciprico do que ao estedrico, resultando assim num
diagrama de fases mais complexo, com a presenga de varias transigdes no sélido.  Um estudo
mais detathade sobre as musturas de acidos graxos saturados com o dcido oléwo fot
apresentado por INOUE ¢f &/ (2004 a, b € ¢, no qual o autor determinou experimentalmente o
diagrama de fases para diversas misturas de dcidos graxos saturados com o acido oléico, sendo
que também foi observado um maior favorecimento das interagles do tipo atrativas entre as

moleculas.

4.3 Sistemas contendo apenas acidos graxos insaturados

Foram utilizados para a modelagem do equilibrio sélido-liquide de misturas bindrias
de Acidos graxos insaturados dois sistemas obtidos experimentalmente por ROLEMBERG
(2002). Também nio fol observada a formacio de composto na fase solida para estas misturas,

sendo que os resultados obtidos sio apresentados nas Figuras 25 e 26 ¢ nas Tabelas 8 € 9.
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Figura 26. Diagramas de equilibric sélido-liquido sem formacio de composto para o sistema dcide liacléico (1) +
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Tabela 8. Resultados obtidos utilizando Margules 2 pardmetros e NRTL..

Margules 2 parimetros NRTL (e, =030)
Sistema A, (Jmol® 4, (Jmold DM (K)  ac, (Jmolh  ac, Jmoll) Mo (K
Acido Linoléico + Acido Oléico -35563 -148.68 0,12 -1108,03 959,14 0,13
Acido Blidico + Acide Oléico -1018,50 -107,14 (3,58 172747 1446,36 0,70

Fonte dos dados experimentas: ROLEMBERG (2002).

Tabela 9. Resultados obtidos utilizando Margules 1 parimetro e Unifac Dortmund.

Muargules 1 Parimetro Unifac Dortmund
Sistema A, {J.moth) oMo (K g (I
Acido Linoléico -+ Acido Oléico -305,74 0,14 0,40
Acido Elaidico + Acido Oléica 57469 0,73 1,21

Fonte dos dados expermmentais: ROLEMBERG (2002).

Pode-se observar pelos resultados apresentados que houve uma boa concordancia
entre os valores experimentais ¢ os ajustados para as misturas binarias de acidos graxos
insaturados. Isto pode ser observado também através da analise das Figuras 25 e 26, nas quais
ha uma grande proximidade entre as curvas resultantes da aplicacdo dos modelos de Margules
2-sufixos e NRTL, sendo até dificil de distingui-las em certos pontos. Observou-se também
uma pequena superioridade na qualidade dos ajustes obtidos utilizando o modelo de Margules
2 parametros, se comparado aos obtidos por meio dos outros modelos. Como nos casos
anteriores, 0s piores resultados foram obtidos através da utilizagdo do modelo Unifac
Dortmund, mas desta vez com valores razodvets de DM/ . Do ponto de vista fisico-quimico,
como para s sisternas antertores, também foi observada certa predominancia das interacBes
atrativas entre as moleculas diferentes, comportamento este expresso através dos parimetros

contidos nas Tabelas 8§ e 9.



4.4 Sistemas contendo dcidos graxos e triglicerideos

ROLEMBERG (2002} determinou o diagrama de fases para quatro sistemas
contendo actdos graxos e trighcerideos. Nio fot observada a formacdo de composto para estes
sisternas, sendo os resultados obtidos pela modelagem destes sistemas sio apresentados nas

Figuras 27 a 30 e nas Tabelas 10 e 11.
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Figyra 27. Diagramas de equilibrio sdhido-liguido sem formacio de composto para o sisterma dcido linoléico (13 +
triestearina (2} (a) (- - -) Margules 2 parimetros; - - -) NRTL. () (- - -3 Margules 1 pardmetro;

(- - -) Unifac Dortmund. (0} Temperatura de fusio; (#) Temperatura eutético/ peritético/ transicio.
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(— Unifac Dortmund. (0} Temperatra de fusio; (@) Temperaturs eutético/ peritético/ transicio.
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Figura 30. Diagramas de equidibric sélido-liqudo sem formagio de composto para o sistema trilinoleing (1) +

dcido estedrico (2) (@) (- - -) Margules 2 parimetros; - - -3 NRTL. &) & - -} Margules 1 pardmetro;

(— Unifac Dortmund. (0) Temperatara de fusio; (#) Temperatura eutético/ peritético/ transigao,

Tabela 10. Resultados obtidos utilizando Margules 2 parimetros ¢ NRTL.

Margules 2 pardmetros

NRTL (&, =033)

Sistema A, Gmol?) 4, dmolty  DMQK)  aG, Jmoly  ac, Jmolh) DMO(K)
Trilinoleina + Acido Bswwinco 107648 2079,66 1,02 4127,06 -1562,43 0,95
Acido Linoléico + Tricsteasina  3017,29 112,96 6,22 319930 947107 022
Tricaprilina + Acido Miristico 597,98 193039 1,03 514986 -2171,57 0,84
Acido Palmitico + Trestesring 138868 -710,40 16 -3721,25 708,08 015

Fonte dos dados experimentas: ROLEMBERG (2002,
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Tabela 11. Resultados obtidos atilizando Marpules 1 pardmetro e Unifac Dortmund.

Margules 1 Parimetre Unifac Dormmund
Sistema A, {f.molt) Mo (K) DMz ()
Trilinoleina + Acido Estedrico 1618,73 1,07 5,20
Acido Linoléico + Trestearina 753,13 0,71 0,92
Tricaprilina + Acido Mitistico 1480,08 1,42 222
Acido Palmitico + T'destearina 191,25 03,36 0,40

Fonte dos dados experimentais: ROLEMBERG (2007,

Conforme se pode observar nos resultados obtidos, para estes sisternas também foi
possiveis bons ajustes dos dados experimentais através da aplicacie da metodologia
apresentada na se¢do 3.1 para sistemas sem formacio de composto. Notou-se uma pequena
superioridade na qualidade resultante da aplicacio do modelo NRTL para a fase liquida,
quantificada pela andlise dos valores de DAM{ contidos nas Tabelas 10 e 11, mas esta
supertoridade ndo & perceptivel visualmente, como se pode observar na andlise das Figuras 27

a 30,

(Quanto a andlise dos parimetros ajustados pelos modelos utilizados, pode-se dizer
que, a0 contrario do que o observado nos sistermas anteriores, nas musturas bindrias entre
trighcerideos e dcidos graxos houve um favorecimento das forgas repulsivas entre as moléculas
diferentes, exphcado pela diferenca entre as moléculas presentes na mistura, conforme se pode
observar nas estruturas quimicas das mesmas apresentadas na Tabela 1. Pode-se observar ainda
que para estes sistemas, como o desvio da idealidade era positivo, o modelo Unitac Dortmund

proporctonou resultados mais satisfatorios do que para os sistemas anteriores.

4.5 Sistemas contendo apenas triglicerideos

Segundo BAILEY (1950) ¢ SMALL (1986), em misturas bindrias entre triglicerideos
mustos que difiram apenas na posigio das cadetas dos acidos graxos em sua estrutura quimica
pode haver a formagio de composto na tase sélida. ROLEMBERG (2002) determinou o
diagrama de fases para 2 sistemas compostos unicamente por triglcerideos, sendo que, com
base na andlise das curvas diferenciais térmicas, nio for observada a formagio de composto
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para estes sistemas. Os resultados obtidos da modelagem destes sistemas sdo apresentados a

seguir nas Tabelas 12 e 13 e Figuras 31 e 32.
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Figura 31, Diagramas de equebibrio séhido-liquido sem formagiio de composto para o sistema tooleina (1) +
aipalmitina (23 (8) (- - -) Margules 2 parametros; &—; NRTL. (b)) {- - ) Margules 1 parametro;

{3 Unifac Dortmund. {0) Temperatura de fusio; () Temperatura eutético/ pentéuco/ transicio.

Tabela 12, Resultados obtidos utilizando Margules 2 parfmetros e NRTL.

Margules 2 parametros NRTL (&, =030)
Sistema A, (Lol A, (Janol ) D (K AG, (lmol?y  AG, (Jmolhy  Dag (K)
Tripalmitina + Triestearina -1211,22 -7528,36 0,52 4506,65 -53770,67 0,57
Tricleina + Tripalmitine 64390 -1448.2¢6 0,10 192532 -2083,14 0,37

Fonte dos dados expenmentais: ROLEMBERG (2602
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Figura 32, Diagramas de equilibrio sélido-liquido sem formagio de composto para o sistema topalmitng (1) +
triestearina  (2Zn (8) & - -} Margules 2 paramenos; ) NRTL. (&) - - <) Margules 1 pardmetro;

{(—} Unifac Dortmund. (0} Temperatura de fusio; (8 Temperatura eutético/peritético/ transi¢o.

T'abela 13. Resultados obiidos utilizando Margules 1 pardmetro e Unifac Dortmund.

Margules 1 Pardmewo Unifac Dortmund

Sistema

A, (l.mord) DuMe 15 oo (K
Tripabmitina + Triestearina -2915,63 0,73 1,42
Trioleina + Trpalmitina -552.34 4,40 0,57

Fonte dos dados expenmentais: ROLEMBERG 2002).

Comeo o observado nos sistemas anteriores, houve uma boa concordancia entre 0s

valores experimentais e os ajustados para estes sisternas. ‘Também observada

to1 certa
predominancia das interagdes atrativas entre as moléculas diferentes, comportamento este
expresso através dos parametros contidos nas Tabelas 12 e 13. O modelo Unifac Dortmund
conseguiu representar satisfatorfamente ¢ sistema trioleina + tripalmitina, 4 que o desvio da
idealidade deste sistemna era pequeno, visto o valor da constate 4., do modelo Margules 2 —

sufixos.



4.6 Metodologia de COUTINHO e RUFFIER-MERAY

A metodologia proposta por COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) foi aplicada
a quatro sistemas graxos obtidos experimentalmente por ROLEMBERG (2002). Estes
sistemnas foram escolhidos por nido apresentarem formagio de composto na fase séhida e
também devido ao fato de suas temperaturas no ponto eutético serem muitod proximas a de
fusio de um dos componentes purcs. Dentre os sistemas graxos estudados neste trabalho
notou-se que estas condigdes eram atendidas nas misturas entre moléculas muito diferentes,
sefa em natureza quimica, estrutura molecular ou tamanho, sendo estas diferencas responsivets

por uma diferenca razoavelmente elevada nos pontos de fusio das mesmas.

A proximidade entre as temperaturas do eutético e de fusio de um dos componentes
permite uma aproximacio que ¢ realizada neste trabalho. Nesta aproximagio assume-se que a
fracdo de liquido formado na temperatura eutética € composta unicamente pelo componente 1,
ja que neste caso a temperatura de fusdo deste componente é muito proxima ao do ponto
eutético, dispensando com isso o calculo da fracio de liguido formado no cutético (Hquagio
27). A necessidade de se realizar esta aproximacgio ¢ devido ao fato de que as entalpias
necessartas para o cilculo da fragdo de liquido nfo sfo fornecidas com muita precisio por
ROLEMBERG (2002), pois para isso seria precise uma calibragem mais rigorosa do
equipamento DSC. Portanto, pode-se afirmar que através da aproximacio realizada a aplicagio
da metodologia se torna vidvel, mesmo que com isso se restrinja 2 gama de sistemas que

podem ser representados.

Na Figura 33 é apresentade um diagrama de fases que pode ser obtido através da
metodologia de COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998), onde os pontos ¢ ¢ & lustrados
representam o caminho percorrido pela amostra ao sofrer o aquecimento por meio do DSC. A
amostra vai do estado sohdo (g}, atinge a temperatura eutética {¢), onde todo o componente 1
se funde, até atingir a sua completa fusdo (4). Os pontos ¢ ¢ & sdo dentificados pela presenga
de picos endotérmicos na curva diferencial térmica e delimitam a regido do diagrama que €
possivel representar atraves da metodologia estudada. Note na figura a proximidade entre os
pontos eutético e de fusdo do componente 1 puro, sendo esta proximidade responsavel pela

aproximacio citada anteriormente.
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Figura 33. Modelo de diagrama de fases para o qual se aplicou a metodologia de COUTINHO e RUFFIER-

MERAY {1998), onde os componentes 1 e 2 sfo representados respectivamente pelas letras Be A

Nas Figuras 34 a 37 e na Tabela 14 apresentam-se os resultados obtidos através da

aplicacio desta metodologia 4 quatro sisternas graxos.
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Figura 34. Aphcagio da metodelogia proposta por COUTINHO e RUFFIHR-MERAY (1998) ao sistema
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Figura 35. Aphcacio da metodologia proposta por COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998) ao sistema

tricapriling (1) + 4cido miristico (2). (@) {(~) Curva & versus T obtido para x1=0,154% (- - -) Reta ¢ sjustada.

utilizado para construgio da curva.
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Figura 36, Aplicatio da metodologia proposta por COUTINHO ¢ RUFFIER-MERAY (1998) a0 sisterny acido

linoléico {1) + triestearina (2} (aj ) Curva % versus T obtido para x=04976; (- . .3 Reta ¢ ajustada.

by ¢ - =) Curva obtida a partir do cilculo proposto nz secdo 3.3. (0) Temperatura de fusio; (@) Ponto utilizado
para construcio da curva,
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Figura 37. Aplicaciio da metodologia proposta por COUTINHO e RUFFIER-MERAY {1998} ao sisterna acido

oléico (1) + acido esteanco (Z). (a) () Curva f versus T obtido para :1=0,1032; {- - -3 Reta ¢ ajustada. /b)

{3 Curva # versus 7 obtido para x:=0.2017; (- - ) Reta ¢ gjustada. (&) (—) Curva 5 versus T obtido para

x1=0,3038; - - -) Reta @ ajustada. (d) () Curva obtida 2 partir do célculo proposto na segdo 3.3. (0) Temperatura

de fusdo; (e, @, ®) Pontos experimentais escolludos para construcio da curva.



‘Tabela 14. Informactes utilizadas para a aplicacio da metodologia.

Sisterna ™ (kgx10%)  x TE) TTE o mlK) @) m) (h- @), e
Trioleina + Tripalmitina 8,193 0,3038 27840 337,30 19,70 -4882,50  1112.40
Tricaprilina + Acido Mirfstico 8,193 0,1549 28275 324,45 7,39 -1885,31 61343
Acido Linoléico + Triestearma 4,027 04976 268,00 34300 2,14 -499,02 667,58
Acido Oléico + Acido Estednco 7,766 0,1032 286,39 34085 10,68 -2890,67 660,63
Acido Oléico + Acido Bstedrico 4,665 0,2017 287,00 339,00 14,92 -3994,51 779,12
Acido Oléico + Acido Eistedrico 4,906 (,3038 288,00 33640 14,16 -3699,46 723,86

t Paghmetros ajustados na curva b pesws T, seguindo 2 equagior @{T)=@, - T+, ()

Pode-se observar pelos resultados apresentados nas Figuras 34 a 37 que houve uma
razoavel concordancia entre os valores experimentas e os obtidos através da aplicacdo da
metodologia de COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998} a uma medida experimental. A
maior dificuldade encontrada na aplicagio da metodologia a estes sisternas diz respeito a
definicio da reta @, que for feita de maneira intuitiva, apesar de ela ser definida como a
tangente a curva A wrius T no ponto eutético. O ajuste de ¢ foi atraves de diversas tentativas,
na regido de temperatura abrangida pelo pico endotérmico do ponto eutético, até se definir
qual reta melhor se adequava ao sisterna estudado. 1ependendo da forma do pico apresentado
no ponto eutético, a aplcacio da metodologia pode ser dificultada, pois aumentard os

problemas para se definir os coeficientes de @.

Um fato que pode ser observado através da andlise da FPigura 37 é a influénca
exercida pela escolha da medida experimental utilizada na aplicacio da metodologia. Ao se
aplicar 2 metodologia a trés medidas distintas do sistema acdo oléico + 4cido estedrico
observa-se que hi uma diferenca na qualidade dos diagramas obtidos. Talvez isto scja
decorrente do fato de que a composicio da amostra analisada determina o tamanho do pico
observado no ponto eutético INOUE et al, 2004 2, b), o que acaba influenciando a

determinagdo de @, contorme ja fot dito anteriormente.

Espera-se que através da aplicacdo da metodologia a urna gama maior de sistemas e
da realizacio de um estudo mais aprofundamento sobre a utilizagio do DSC possam-se
fornecer critérios mats rigorosos para a definicio da reta @ Quanto a aproximacio realizada

neste trabalho, ha uma expectativa que através da obtencio de dados de equilibric por meio do
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DSC, utihzando uma calibragio mais rigorosa do equipamento no que se refere a obtencio de
valores de entalpia, possa-se estender a aplicacio da metodologta COUTINHO ¢ RUFFIER-

MERAY (1998) a um maior nimero de sistemas.

4.7 Metodologia desenvolvida para sistemas com formacido de composto

Uma alternativa & metodologia proposta por SLAUGHTER e DOHERTY (1995) foi
desenvolvida neste trabatho. Conforme ja foi dito, ao invés de se assumir que a formacio do
composto € resultado de uma reaciio quimica, passou-se a trata-la como fruto de uma transicio
sofrida pelo componente 2. Aplicando o cdlculo apresentado na secfio 3.2.2 ao sisterna acido
caprilico + acido caprico, utilizando o modelo NRTL para a representagdo da fase liquida,

obteve-se os resultados apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Diagrama de equilibrio solido-liquido para o sistema deido caprtico (1) + écido céprico (2
{- - - Metodologia de SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995), ) Metodologla proposta neste trabalho. ()

Temperatura de fusdo; (@) Temperatura eutético /petitético/ transi¢io; (@) Temperatura adotada come a do ponto

peritetico.
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Observa-se na Figura 38 que a metodologia desenvolvida representou bem o
equilibrio sélido-liquido do sistema graxo estudado. O uso desta metodologia pode se tornar
uma alternativa atraente para a representacio do equilibrio sélido-liquide, ja que através dela €
possivel um ajuste melhor do que o obtido através da metodologia de SLAUGHTER e
DOHERTY (1995}, por meio de um cilculo mais simples devido ao fato de se assumir a
imiscihilidade dos componentes na fase solhida. Para aplicar a metodologia a este sistema for
necessario definir um valor para a temperatura peritética, representado na figura pelo ponto
vermelho. Ja o valor da entalpia de transicio (55,34 k]/mol) foi obtida a partir dos dados

experimentais.

Uma limitagio da metodologia desenvolvida neste trabalho estd relacionada 4 sua
fundamentacio teédrica. Enquanto SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995) se bascaram na idéia
de reagdo quimica para explicar o peritético, idéia esta adotada por grande parte das referéncias
consultadas (BAYLEY, 1950; SMALL, 1986; IWAHASHI et al, 2005), o conceito de transicio
polimérfica utiizado aqui ndo foi encontrado em nenhumna referéncia. Talvez por meio de um
estudo mats aprofundado da fase s6lida seja possivel dar um maior embasamento fisico a esta

proposta, ja que do ponto de vista matematico ela funciona muito bem.

4.8 Anilise do calculo das nao-idealidades do sélido

A representagio das ndo-idealidades da fase sélida segue como o maior obstaculo a
ser superade na representagao do equilibrio sélido-iquido de sistemas graxos. Nas secdes
anteriores optou-se em assumtr a imiscibilidade dos componentes graxos na fase sélida para os
sisternas e que ndo hd formagic de compeosto e utilizar o modelo proposto por
SLAUGHTER e DOHERTY ({1995} para os sistemas em que ha formagio de composto. A
grande dificuldade em se adotar um outro modelo para o cilculo de ¥ estd relacionada ao fato
de se desconhecer os valores das composicdes do sélido, devido 4 impossibilidade de se obter
esta mformagido por meio do DSC. Outra dificuldade encontrada na aplicacio de um modelo
para a fase solida diz respeito 2 auséncm de mformacdes sobre a estrutura cristalina das

misturas solidas de componentes graxos.

De torma a analisar a influéncia exercida pela escolha do modelo para a fase sdlida

no resultado obtido, nesta se¢io utilizou-se o modelo de Margules 2 sufixos para o caleulo de
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Y., juntamente com a metodologia de SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995). Através desta
metodologia ¢ possivel calcular a composigio do sélido, conforme o apresentado na secdo
3.2.1, ualizando as informagdes obtidas por meio do DSC para a fase liquda. O resultado

obtido para o sisterna acido caprilico + 4cido caprico é apresentado na Figura 39.
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Figura 39. Diagrama de equilibrio sdlide-liquido obtido atraves da aplicacio da metodologia de SLAUGHTER e

DOHERTY (1995) para o sistema 4cido caprilico (1) + dcido céprico 2). () ¥} caleulado pelo modelo proposto
por SLAUGHTER ¢ DOHERTY (1995} (- - -) ) calculado pelo modelo de Margules 2 sufixos. (0} Temperatura

de fusio. Obs: Para ambos os casos foram utlizados o modelo NRTL para a fase Equida.

Através da andlise da Figura 39 pode-se dizer que o modelo de Margules 2-sufixos
nio representou bem as nio-idealidades da fase solida, ocasionando e grandes desvios entre
os valores experimentais e os calculados através da metodologia de SLAUGHTER e
DOHERTY (1995). Isto talvez se deva ao fato de que através da metodologia empregada os
valores da composigdo sao obtidos de forma indireta, a partir de nformacSes da fase liquida.
Acredita-se gue através de um estudo mais rigoroso da fase solida, através de técnicas de
analise que permitam a caracterizagdo cristalografica das misturas graxas seja possivel a
utilizagio de outros modelos para a fase solida (COUTINHO, 1998, 1999 STENBY e
COUTINHO, 1996; COUTINHO et al., 1996},
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

O objetivo deste trabalho foi realizar a modelagem matematica e termodinamica do
equilibrio sélido-liquido de sistemas constituidos por 4cidos graxos e triglicerideos. Através da
analise dos resultados obfidos pode-se afirmar que fo1 possivel uma boa representagio dos
dados experimentais obtidos por COSTA (2004) ¢ ROLEMBERG (2002) por meio das

metodologias empregadas.

Para os sistemas com formacio de composto obtiveram-se bons resultados através da
aplicagio da metodologia de SLAUGHTER e DOHERTY (1995), principalmente ao se
utilizar os modelos de Margules 2 Pardmetros ¢ o NRTL para o calculo de p; . Foi aplicada a

um destes sistemnas também a metodologia desenvolvida neste trabalho, na qual a formacio de
composto foi tratada como uma transicio polimodrfica, a qual se mostrou ehiciente na
representagio do equilibrio. Ndo hd nenhum impedimento em se aplicar estas metodologias a
outros sistemas com formagio de composto, sendo necessario apenas a realizacdo de alguns
testes com os sistemas envolvidos para se determinar quais modelos se adequariam melhor
para © cidlculo das ndo-idealidades das fases solida e liquida. Vale lembrar que no caso
especifico da metodologia de SLAUGHTER e DOHERTY (1995), é necessirio também
verificar a estequiometria da reacio de formacgio do composto ja que, conforme foi visto
anteriormente, a estequiometria para os sistemas graxos ¢ 1:1 e pode mudar para outros tipos

de sistemas.

Ja para os sistermas sem formagio de composte a modelagem dos dados
experimentais for feita da forma tradicional, com base na resolucdo da Equacio 4, sendo que
os resultados obtides foram satisfatorios. Para estes sistemas houve uma grande semelhanga
nos resultados obtidos através dos diversos modelos utilizados para o calculo do coeficiente de
atividade da fase liquida. O nico modelo que ndo representou satistatoriamente a fase liquida
dos sisternas graxos foi o UNIFAC Dortmund (WEIDLICH e GMEHMLING, 1987;
GMEHLING et al. 1993, 1998), através do qual se obteve resultados discrepantes ao
observado pelos outros métodos, no caso Margules ¢ NRTL. Pode-se dizer que o modelo

Unifac Dortmund se mostrou ineficiente no calculo de ¥ <1, ou seja, nio representa bem o

comportamento apresentado pelas misturas em que hd um desvio negativo da idealidade.

65



Quanto a estender a aplicagiio desta metodologia a outros sistemas além dos graxos, vale o
mesmo comentario feito para as metodologras de sistemas com formacio de composto, ou
seja, é necessario adequar os modelos de representaciio das ndo-idealidades das fases liquida e

sOhida.

No que diz resperto 2 representagdo das nio-idealidades da fase solida observou-se
que nas metodologias utilizadas neste trabalho nio fot possivel a utilizagio de modelos mais
rigorosos do que o proposto por SLAUGHTER e DOHERTY (1995). Talvez isto se deva ao
fato de nilo se possuir os valores das composigdes da fase sélida e também ndo se conhecer o
comportamento apresentado por esta fase nas musturas graxas, informacdes estas que nio sio
fornecidas pelo DSC. Pretende-se numa etapa futura do trabalho realizar um estudo mais
aprofundado do comportamento apresentado pelas misturas graxas solidas por meio de sua
caracterizacio cristalogrifica, com o objetivo de possibilitar assim a utilizacio de outros
modelos para o cilculo das ndo-ideahidades das misturas sélidas. Acredita-se que serd
necessaria também a realizagio de mudangas nas metodologias empregadas neste trabalho,
principalmente na forma em que sio realizados os calculos em cada uma delas, no sentido de

adequi-las para a utilizagdo de novos modelos para fase solida.

Quanto a utihzagdo da metodologia de COUTINHO e RUFFIER-MERAY (1998},
pode-se dizer que através dela for possivel a obtencio de resultados satisfatorios para os
sisternas estudados, visto que com apenas uma medida experimental representou-se grande
parte do diagrama de fases. Hspera-se que através de um aprimoramento da metodologia
experimental utiizando o DSC, com énfase na realiza¢io de uma calibragio no equipamento
especifica para a obtengio de valores de entalpias e capacidades calorificas, possa-se estender a
aplicacio desta metodologia a outros sistemas, e ndo apenas a aqueles em que ¢ possivel a

aproximnacio realizada neste trabalho.

Com relagdioc aos metodos maternaticos utilizados neste trabalho, espera-se que com
os gvangos pretendidos no entendimento do equilibrio sohdo-liquido, principalmente no que
se refere ao comportamento apresentado pela fase sélida, seja possivel a utihizagio de métodos
de ofimizacio que permitam um methor resultado na obtencio de parimetros, como a Andlise
Intervalar. Vale ressaltar que neste trabalho foram obtidos bons resultados atraves da utilizagio
do método Simplex Downhill, sendo que futuras mudangas serdo feitas de forma a tentar
melhorar ainda mais estes resultados e verficar a influénecia da estimativa inicial dos

parametros nos resultados obtidos. Um fato que deve ser ressaitado € que na cbtengio dos
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parametros através do Simplex Downhill ndo houve grande problemas na escoltha da regido

inicial, ou seja, a estimartiva inicial dos pardmetros nio influenciou os resultados obtidos.

Com base no que foi discutido até este ponto e nos resultados obtidos, fica como
sugestdo para trabathos tuturos a realizacio da caracterizacdo cristalogrifica das musturas
graxas, por meio de técnicas de andlise como raio-x e espectroscopia, com o objetivo de
compreender melhor o comportamento apresentado pela fase sOlida destes sistemas. Espera-se
com isso possibilitar 4 adocio de modelos para a representacio das ndo-idealidades da fase
solida e também permitit uma melhor compreensio da formacio do composto, até para

analisar a viabilidade da metodologia desenvolvida neste trabalho.

Outra sugestdo ¢ o aprimoramento da metodologia empregada para a utihzagiio do
DSC, de forma a permitir que se obtenha uma maior precisio nos valores de entalpa obtidos e
com 1sso se possa estender a aplicacio da metodologia de COUTINHO e RUFFIER-MERAY

{1998) a outros sistemnas graxos.
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ANEXOS

A. Propriedades termofisicas dos componentes quimicos estudados neste

trabalho

Tabela 15. Propriedades termofisicas dos componentes graxos

Componente MM, {g.mol?) T, (K AH, , (k].molH)»

Acido caprilico 144,21 289,60 C 22,21

Acido ciprico 172,26 30398% 26,37
30442¢

Acide laurico 20032 31665¢% 36,92
316,94 €

Acido mirfstico 22837 A27HTR 48,16
32748¢

Acido palmitico 256,42 335028 55,46
33544 ¢

Acido estearico 28448 34223 % 63,52
34191 ¢

Acido oléico 28246 28659 R 39.00

Acido elaidico 282,46 31697 & 57,65

Acido Linoléico 280,45 26783 R 47,70

Tricaprilina 470,68 28275 R 94,96

Triesteanna 891,48 34327 R 20326

Tripalmitina 807.32 338.79 17937

Trioleina 885,43 27843 R 99,94

Trikinoleina 87334 251,10 R 83,94

Fonte: # ROLEMBERG (2002); € COSTA (2004); » WHSDORP (1990).
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B. Dados experimentais utilizados neste trabalho

Tabela 16 — Dados expenmentas obtidos para o sistema deido caprico (1) + dcide liurico (2).

X Fruo (B) Tearpeic (K} Ticansigio (K)

0 316,65

00977 31457 295,34 29847
02060 31152 296,01 298,34
0,2989 308,66 206,53 209,07
03986 304,79 206,72 299,73
07,4457 302,80 292,87 297,25
05131 297,15 203,08

55530 296,77 20302

05986 296,31 293,97

06529 29533 294,13 .

0,7003 29469

07510 294,33 - -

07900 29774 294,15
00015 30169 293,04
1 30398 :

Tabela 17 - Dados expenimentais obtidos para o sistema acdo miristico {1) + dado palmitico (2)

K T (K) Tonpens (K)

) 335,02

01010 33406 -

01510 33285 320,66
0,020 33184 320 88
02517 33049 32058
03027 379,41 321,25
03491 32802 32151
04002 32598 32122
04495 322,51 321,29
05025 32173 319,11
05505 321,12 318,66
06044 32093 319,11

06498 32017

06984 31076

0,7203 32028

03499 32589

a005 32538 -
i 327,07




Tabela 18 - Dados experimentais obtidos para o sisterna acedo caprice (1) + &cido muristico (2)

X Thusso (K] Tenrrpesi (K} Fronsigaot (B)  Timansigaoz (K}

0 327,07 -

0,098 325,01 : 295,03 360,08
01268 32243 304,51 295,99 300,59
02997 319,77 304,97 295,34 200,99
03985 31656 305,22 206,18 301,17
04975 31152 305,51 205,54 301,33
56490 30475 297,18 205,67 301,48
06006 300,29 297,20

0,7992 296,78 -

06,8475 296,85

09013 29724 : . -

09013 296,95 : . -

09503 30230 . 296,61 300,71
1 303,98 - - -

Tabela 19 - Dados expenmentais obtidos para o sistema acido cdprico (1) + acido palmitico (2)

X Thew(K)  Tewrpes (B)  Fronasisso (K)

o 335,02 . )
06,1207 332,88 298,00 ;
01981 331,23 298,41 362,74
60,2003 32888 208,63 303,16
03991 326,06 298,98 303,53
05032 322,75 9,16 303,7
0,5098 317,99 209 78 304,51
0,7043 313,48 299,53 305,48
07043 29953 - 355,48
07456 310,13 300,06 306,16
07937 30460 300,44 .
0,8484 299,29 269,20

0,8484 299,41 209,48

G008 29972 299,72

09502 302,34 299,19

1 303,9%
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Tabela 20 — Dados experimentais obtidos para o sistema acido cdprico (1) + acido estedrico (2)

Xt Toaszo (K} Teowpen (K} Torumsigiot (K)  Tovosigaez (B)

0 342,25
01013 34066 300,53
0,989 33862 300,85 305,68
0,2967 336,62 300,75 305,76
03950 33478 300,75 305,69
70,5052 330,81 300,73 305,58 -
05972 329,70 301,06 304,92 322,41
07044 32443 301,02 304,49 321,97
UR012 317,93 300,84 304,20
09002 305,78 301,16 30468
09500 30172 - : 295 28
i 313,98 - - -

Tabela 21 — Dados experimentais obtidos para o sistemna dcido oléico (1) + acido cprice {2

X4 Tasie {B)  Tomieo (B)  Timasigiet (B} Tuansigsoz ()

i 303,98

00997 301,08 270,05 276,55 289,74
02029 29756 270,45 27691 290,45
02999 289,54 270,49 278,82 283,89
0,995 285,74 270,54 278,76

0,5006 280,18 270,60 278,00

05999 27451 270,00

06993 27934 266,50 276,51

08017 282,03
(,8998 28435
09501 285,30 B -

] 286,50 ; ; 268,65

i
—i



Tabela 22 — Dados expenmentais obtidos para o sistema acido oléico (1) + dado estednco {2)

X1 Thszo {K3  Teosion (B Trausigae (K)

0 342,25 -
01032 340,83 285,95 26852
00017 33898 285,95 268,99
03038 336,40 286,03 269,10
03987 334,16 286,07 269,17
05017 330,79 286,3 269,33
06025 32736 286,39 269,42
07028 322,86 286,52 269,54
08008 316,87 286,59 269,71
09000 308,29 286,63 269,71

09501 297,98 . -

1 256,50 : 268,95

Tabela 23 — Dados experimentas ebtidos para o sistema acido hnoléico (1) + dado oléico (2)

X Tresto (K) Tonstten (K)  Topmmoigao (8)

0 - 29,72
00097 28473 262,06
02013 28237 262,83
03000 280,22 263,15
04033 27745 263,31 269,64
04992 274,52 263 46
06069 27006 263,92
06999 266,14 263,77

87973 26499
95010 266,60 .

i 267,53
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Tabela 24 - [Dados expesmentass obtidos para o sistema acido elaidico {1} + dcdo oléico (2)

X Trewo (B Teertosans (K}

o 316,97
01012 315,21 283,51
02061 313,24 284,15
03048 311,45 28448
03998 309,13 284,73
G004 30555 284,86
06008 301,76 285,02
06973 299,80 285,00
(8012 19406 285,13
0,901 285,05 -

| 286,59 260,72

Tabela 25 ~ Dados experimentais obtdos para o sistema tncapniina (1) + dcido miristico (2)

K Trese {K) Teomen (K

0 -
01019 32534 2821
01540 32443 282,14
02031 32282 252,31
02459 32246 282,15
02993 32117 28203
03089 31808 TRT46
05241 31549 282,51
06063 312,28 282,35
0010 306,72 28265
0,7997 30237 282,63

0,9013 295,64

0,9488 28903

i 282,75




Tabela 26 — Dados expenmentais obtidos para ¢ sistema acido palminco (1) + toesteanina (2)

X Taste (K} Teussee (B} Treansigaaz (K)

0 345,27
0,0580 34529 327,78
01463 34475 326,92 323,68
02325 344,35 532,24 323,83
02998 34407 332,59 324,03
03997 34331 332,85 323,97
0,5004 342,36 333,00 325 81
05999 341,31 333,20 32357
06902 34008 333,40 303,22
07989 337,74 333,42 323,22
0,8009 33402 - 322,05
09510 334,43 372,84

1 335,02 ,

Tabela 27 — Dados experimentais obtidos para o sistemna trilinoleina (1) + dcido estedrico (2)

X1 Tosae (B Touwnico, (K)

0 342,25
01012 34131 251,17
09,2992 33778 251,14
95025 33405 250,94
97007 33857 250,74
0,8002 323,93 250,42
05,8494 319,01 51,15
08830 31757 250,93
09102 31423
09402 311,57 254,60
09700 305,72 25122
t 251,10
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Tabeta 28 - Dados expenmentais obtidos para 0 sisterna acido linoléico (1) + triesteariag (2)

X Thge ) Tousicn (K

0 345,27 -
01235 34520 263,76
344,84 262,57
344,31 26344
343,94 263,31
343,01 263,86
06032 342,06 264,45
07013 34100 264,95
28010 33898 267,15
00019 33477 267,49
09910 323,73 266,39
1 267,83

‘Tabela 29 — Dados expenmentas obtidos para o sistema topalmitina (1) + triesteanma (2)

Xt Thuo(B) Tewsseo (8)  Toonet (B)  Trosor (8) Tommnss (K)

o 345,27 327,80
01038 34480 321,21 334381
01992 34400 . 320,28 331,53 -
03045 34320 - 318,95 331,46 -
04003 342,24 - 318,61 351,00
04994 341 335,84 31849 32997 -
05997 339,60 335,56 318,40 329,28 -
05497 333,80 336,12 31836 329,12 327,08
Q7000 318,42 235,98 318,42 309,08 526,84
47503 336,23 : 318,46 228,81 326,6
07992 33609 318,38 323,16 326,01
0,8492 336,25 318,55
09010 337,58 335,33 318,28 -

1 338,70 - 318,41
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‘Tabela 30 — Dados expenmentas obtidos para o sistema triokeina {1} + tapalmiting (2)

Xa Thusin (K} Toucssrans (K)

a 338,79 318,41

1341 338,29

06,2072 274,61
0,3038

04041 336,47

95013 33545

0,5985 33403

0701 278,15

0.8002 278,15

0,9005 278,50
1

Tabela 31 - Dados expenmentais obtidos para o sistema caprilico (1} + dcido caprico (2).

X Thesza () Feuvoms {K)

0 304,42
0,000 301,89 279,39
01999 29854 280,012
0,3000 294,98 280,52
00,4001 290,87 280,82
13,5000 280,84 281,28
0,5994 280,63 21T A
N60YT 27836 277,08
{,7998 281,84 276,88
(1.8008 285,96 27773
i 2896
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‘Fabela 32 - Dados experimentais obtidos para o sistema acido lunco (1) + dcido miristico (2).

X: Ttasto (K} Toursoans (K)

g 204,42 -
0,000 301,89 279,39
0,199 298,54 280,02
03000 20498 280,52
04001 200,87 280,89
05000 286,84 281,28
0,5004 280,63 277,41
06007 27836 277,08
07998 281,84 276,88

08998 28596

1 289.6

Tabela 33 — Dados expenmentais obtidos para o sistema écido palmitico (1) + dcido estedrico (Z).

Kt Thsmo (K Tenguss {K)

0 342,74
61004 34161 329,77
02000 33962 330,11
02099 337,49 330,31
4001 3339 330,46
04057 33076 328,47
05098 330,38 328,74
36996 329,06 329,06
47961 32986 3289
98815 33344 329,01
i 335,44




Tabela 34 — Dados experimentais obtidos para o sistema acido caprilico {1} + acido Hurico {2).

X Tisza (5)  Touyrmos (K}

g 216,94 -
91002 31482 285,54
02000 31178 286,1
03000 30951 286,51
03904 30522 286,38
05001 300,76 286,47
73,5999 296,4 287,32
07000 286,45 282.05
07992 2R3 281,38
08501 28082 280,32
29001 28564 28208
1 289.6

Tabela 35— Dados experimentais obtidos para o sistema acido fauncoe (1) + 4cido palmitico (2).

X T (K Teurfionns (K

0 335,44
01001 33395 512,39
G000 531,76 313,23
03006 32919 313,66
04000 32606 314,17
GEOG0 A21E8 314,21
05090 31439 310,33
06958 315,80 310,35
07998 310,44 319,44
98481 31064 310,64
08968 3135 31099
1 316,94
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Tabela 36— Dados experimentais obtidos para o sistema acido miristico {1) + dcido estedrico (2).

X Trasso {B)  Tawrjormns (K)

O 341,91

4,001 341,19

02000 339,27 323,28
03001 336,96 323,75
04001 334,14 324,15
0,4959 3311 324,16
0,6002 326,7 320,87
06273 32408 520,84

523,1 220,8
07894 320,68 320,68
08000 321,38 320,61
08997 32449 321,98

1 327,48

Tabela 37— Dados experimentais obtidos para ¢ sistema dcide capnlico (1) + dcido mirstico (2).

Xi Teaszo (K} Tourmns {K}

0 327,48
29,1000 325,55 284,09
45,2001 323,27 284.46
0,2999 320,31 284,27
0,3998 317.62 284,59
03,5000 313,86 284,69
0,600 307,57 284,79
65,6991 303.61 2844
a,7996 209,06 28472
2.8999 W45

1 2896




Tabela 38— Dados experimentais ohtidos para o sistema dcide launco (1) + dadoe estednco (2).

Kl T () Teurressms (K)

e 342,74
90,1003 341,47 310,82
01994 33938 31,07
02099 33716 311,25
04005 334,36 311,44
04099 33193 311,76
06007 328,53 311,42
07002 322,10 311,33
07999 316,17 311,62
0,8485 31231
08G90 31304 3114
09499 316,23 311.69

1 316,94
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C. Grupos e Parimetros do modelo UNIFAC Dortmund

Tabela 39 — Gropos e subgrupos do Modelo UNIFAC Dortmund

2ripo subgrupo namero Ry Qs
1 CH; 1 0.6325 1.0608
i CHz 2 {1.6325 0.7081
1 CH 3 0.6323 (.53354
2 CH=CH 6 1.2832 1.2489
11 CHCOO 22 1.27 1.4228
20 COQH 42 0.8 0.9215

Tabela 40 — Pardmetros de interacéo entre os subgrupos 1,

subgrupo 1 2 3 6 22 42
1 4,00 (1,00 0,00 189,66 98,66 118226
2 0,00 0,00 0,00 189,66 98,66 118220
3 0,60 0,00 0,00 189,66 98,66 1182,20
6 -95,42 -G5,42 -95,42 0,00 980,74 -2026,10
22 63222 63222 632,22 -582,32 0,00 62,03
42 201770 201770 201770 34750 39,59 0,00
Tabela 41 — Parametros de interaciio subgrupos B,
subgrupo 1 2 3 6 2z 42
0,00 (3,00 000 -0.27236 1,92940 326470
2
- 0,00 0,00 000 027230 192940 326470
- (3,00 (100 G000 027230 192940 -3.26470
006171 006171 006171 000 242240 815490
2 . . . i .
-3,39120  -3,39120 -339120 167320 G000 1,05670
42
= -900330  -9,09330  -9009330 121600 071200 (.00
Tabela 42 - Pardmetros de mnteracio subgrupos €,
subgrupo 1 2 3 6 22 42
1 0,00 0,00 0,60 0,00 -03,0031 0,6092
z 0,00 0,00 0,00 (LO0 -0,0031 0,0092
3 03,00 0,00 0,00 0,00 -0,0031 40,0092
6 0,00 0,05 0,00 0,00 0,0000 0,00
22 (1,0039 (,0039 0.0039 0,00 03,0000 1,00
42 0,0102 00102 (L1102 (3,00 0,0000 0,00




