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RESUMO

Os dcidos graxos sao importantes nao s6 por serem os principais constituintes dos
Oleos e gorduras de origem vegetal, mas também por terem grande importincia no
funcionamento de alguns sistemas lipidicos e porque podem ser usados como matéria prima
na fabricacdo de emulsdes, plasticos e produtos de limpeza entre outros. Além da grande
influéncia que causam nas caracteristicas finais de alguns produtos da industria alimenticia,
recentemente pesquisas também os apontam como bons materiais para o armazenamento de

energia (phase change materials — PCMs).

Nesse trabalho sdo apresentados diagramas T-x do Equilibrio Sélido-Liquido de
sistemas bindrios de 4cidos graxos saturados através de uma reinterpretacdo das curvas
térmicas obtidas pela calorimetria exploratéria diferencial. Esses diagramas de fase

apresentam os pontos peritético e eutético além de transi¢des na fase solida.

Esse trabalho investiga detalhadamente a fase s6lida das misturas de dcidos graxos
saturados, com a inten¢do de compreender a existéncia do ponto peritético e das transi¢oes
na fase solida que aparecem nos diagramas de equilibrio. Para esse estudo foram usadas as
técnicas de difracdo de Raios-X, de espalhamento Raman, a microscopia Optica
convencional, a microscopia Optica a altas pressdes e a calorimetria exploratéria

diferencial, através da qual foram determinados os diagramas de fase estudados.

Através desse estudo foi possivel apresentar um diagrama de fases muito mais
complexo do que até agora foi encontrado na literatura. Essa complexidade se deve, além
da reacdo peritética e da reacdo eutética, ja conhecidas desses sistemas, a uma reacao
metatética que ocorre logo acima da temperatura peritética. Também had a formacdo de
solucdo solida nos extremos do diagrama de fases, comprovada através do diagrama de
Tamman e a uma regido de completa miscibilidade, devido a formacdo de um composto

com ponto de fusdo incongruente.

PALAVRAS-CHAVE: Equilibrio sélido-liquido; 4cido graxo saturado; diagramas

de fase, high pressure, calorimetria, difragdo de raios-x, FT-Raman, microscopia dptica.
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ABSTRACT

Fatty acids are important not just to be the main constituent of oils and fats but
also because of the important behavior of lipids systems and that can be used as row
materials in the manufacture of emulsions, plastics and products for cleaning and others.
Besides of the big influenced that causes in the final characteristics of some products for
food industries recent research points that they are excellent phase change materials

(PCMs).

This work presents T-x diagrams of solid-liquid equilibrium of binary systems of
saturated fatty acids through the reinterpretation of the differential thermal curves obtained
by differential scanning calorimetry. These phase diagrams presents the peritectic and

eutectic points besides the transitions on the solid phase.

This work studies the solid phase of saturated fatty acids mixtures looking forward
to verify the occurrence of the peritectic point and the transitions on the solid phase. For
this study it was used the following techniques: X-ray diffratometry, FT-Raman
spectroscopy, conventional optical microscopy, optical microscopy under high pressure and
differential scanning calorimetry. The phase diagrams studied were determined by

differential scanning calorimetry.

The results obtained through these techniques shows a phase diagram more
complex than previously reported in the literature. This complexity is due to a peritectic
and eutectic, and to a metatectic reaction that occurs closer to the peritectic temperature.
Besides these reactions there is formation of solid solution on the extremes of the phase
diagram proven by the Tamman plot and the existence of a region with complete
miscibility, close to the peritectic point, due the formation of a compound with

incongruently melting point.

Key-words: solid-liquid equilibrium, saturated fatty acids, phase diagram, high

pressure, calorimetry, X-ray diffraction, FT-Raman spectroscopy, optical microscopy.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O estudo do equilibrio soélido-liquido dos 4cidos graxos se justifica pela
aplicabilidade dessas substancias nas industrias alimenticias, quimicas e farmacéuticas
(GARTI e SATO, 1989; KOGAN e GARTI, 2006; CARVALHO, MIRANDA e PEREIRA,
2006). Na industria alimenticia é grande o nimero de misturas de Oleos e gorduras
utilizadas no processamento de alimentos que fazem parte da nossa dieta didria, e a
qualidade desses alimentos estd relacionada com as propriedades fisico-quimicas dessas
misturas. O conhecimento dos diagramas de fases de misturas graxas se faz de grande
importancia nos processos de separacdo, bem como no desenvolvimento de novos

processos e equipamentos de separacao.

E nesse contexto que o estudo do comportamento dos 4cidos graxos no equilibrio
solido-liquido (ESL) se torna importante para o desenvolvimento de novas formas de
separacao desses produtos, bem como novas formas para obtencdo de produtos de maior

valor agregado, como por exemplo, os dlcoois graxos.

Para desenvolver e aprimorar os processos de separacdo € necessirio ter
informacdes sobre as propriedades das matérias primas e dos produtos que constituem o0s
sistemas de interesse que, em principio, podem ser obtidos através da Termodinamica do
Equilibrio de Fases. Os modelos fornecidos pela Termodindmica poderdo ser empregados
diretamente na modelagem e/ou aperfeicoamento dos processos de separagdo. Para
desenvolver uma modelagem adequada desses processos faz-se uso, na maioria das vezes,
de dados experimentais nas condi¢des de interesse. Esses dados necessitam ser precisos e
confidveis para que possam ser empregados na elaboragdo, desenvolvimento e validagao

dos modelos propostos.

Esse trabalho se iniciou com a determinacdo experimental de diagramas de fase de
misturas bindrias de 4dcidos graxos saturados (ROLEMBERG, 2002; COSTA, 2004) e de
misturas bindrias de dcidos graxos saturados e insaturados (ROLEMBERG, 2002). Nesses
trabalhos foi encontrado além do ponto eutético também um ponto peritético, que era
notado para sistemas que diferiam de dois e quatro 4tomos de carbono entre as cadeias dos

acidos graxos que compunham a mistura. Além desses dois pontos também foram

1
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observadas algumas transicdes na fase sélida, transicdoes essas que niao puderam ser
explicadas apenas com o uso da calorimetria exploratéria diferencial (DSC), técnica usada
na determina¢do dos diagramas de fase. A principio, as transi¢des observadas na fase s6lida
foram consideradas como transi¢des polimoérficas, que hd muito tempo se sabe que sdo
encontradas nos acidos graxos e triglicerideos (BAILEY, 1950; GOTO e ASADA, 1978b;
1978a; SMALL, 1986).

Os resultados obtidos nos trabalhos anteriores (ROLEMBERG, 2002; COSTA,
2004) através do DSC foram revisados nesse trabalho e devido a maior exigéncia nessa
revisdo, novas transi¢des na fase solida, além das citadas nos trabalhos anteriores foram
encontradas. Com essas novas informacdes o objetivo desse trabalho passou a ser o estudo
detalhado, com o uso de outras técnicas como difragdo de raios-X, espectroscopia FT-
Raman e microscopia Optica, da fase soélida de alguns sistemas graxos. Segundo Small
(1986) sistemas graxos que diferem de dois e quatro dtomos de carbono entre as cadeias
graxas que formam a mistura apresentam um ponto eutético € um ponto peritético e
sistemas de diferem de seis ou mais 4tomos de carbono apresentam apenas o ponto eutético.
Partindo-se dessa informagdo esse trabalho foi baseado no estudo de sistemas graxos com
diferencas de dois, quatro, seis atomos de carbono e apenas um sistema com diferenca de
oito atomos de carbono pois acredita-se que o tamanho da cadeia influéncia o

comportamento desses sistemas na fase sélida.

Uma parte desse trabalho foi realizada com microscépio Optico a altas pressdes
com o objetivo de verificar a estabilidade do ponto peritético e do ponto eutético e o

comportamento da linha liguidus quando submetida a altos valores de pressao.

Embora ndo tenha sido possivel explicar com riqueza de detalhes todas as
transi¢des encontradas na fase soélida dos sistemas graxos aqui estudados, a partir desse
trabalho tém-se uma nova visdo desses diagramas de fase muito mais complexa do que a

literatura mostrou até agora.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Acidos graxos

Os 4cidos graxos ja ha muito tempo, desde o inicio do século XIX, despertam o
interesse dos pesquisadores, primeiro porque eram os principais constituintes dos dleos e
gorduras (KARLESKIND, 1996) e nos dias de hoje porque podem ser usados na fabricagdo
de varios produtos das industrias quimicas, entre os quais se pode mencionar tintas e
detergentes (JOHNSON e FRITZ, 1989). Na industria farmacéutica sdo muito usados na
formulacdo de cosméticos e, por serem constituintes dos 6leos e gorduras, sdo importantes
na indudstria alimenticia, conferindo a muitos alimentos propriedades fisicas, como por

exemplo, a textura (WON, 1993).

A aplicabilidade dos dcidos graxos em varios setores das industrias € crescente,
pois podem, além do que ja foi citado, ser usados para a obtencdo de dlcoois graxos,
considerados Otimos tensoativos e também usados na formulagdo de cosméticos
(JOHNSON e FRITZ, 1989). Estudos recentes também afirmam que os dcidos graxos sdo
bons materiais para o armazenamento de energia (phase change materials - PCMs)

(ZHANG et al., 2001; SHILEI, NENG e GUOHUI, 2006).

Os 4acidos graxos, formados a partir da hidrélise dos glicerideos, sdo longas
cadeias hidrocarbonadas cujo grupo terminal € o grupo carboxila. Essas cadeias
hidrocarbonadas diferem no ndmero, par ou impar, de dtomos de carbono, n, que as
formam. Sendo assim, uma mistura de diferentes dcidos graxos apresenta uma diferenca
entre o nimero de dtomos de carbono de acordo com as cadeias graxas que a formam.
Nesse trabalho, as misturas estudadas diferem de dois, quatro, seis e oito dtomos de
carbono e todas sdo formadas por dcidos graxos saturados com nimero par de dtomos de
carbono. A escolha dos 4cidos graxos saturados com nimero par de d&tomos de carbono se

deve a sua significativa presenga nos 6leos e gorduras.

A saturacdo ou insaturacdo da cadeia hidrocarbonada dos dcidos graxos causam
diferencas significativas, por exemplo, na temperatura de fusdo, de acordo com a existéncia

ou nao da insaturacdo. Na formagdo das moléculas dos glicerideos, os acidos graxos
3
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chegam a representar até 96% da massa total dos mesmos e, portanto, influenciam
significativamente as propriedades termofisicas que sdo caracteristicas dos triglicerideos

(KARLESKIND, 1996).

O conhecimento das propriedades dos dcidos graxos em mistura pode trazer
inovacgdes para as inddstrias quimicas, farmacéuticas e alimenticias por serem responsaveis
por algumas caracteristicas, como por exemplo, a textura de cosméticos e gorduras usadas
para fabricacdo de muitos alimentos. As dificuldades inerentes a decomposic¢ao térmica no
isolamento dos dcidos graxos a partir de 6leos e gorduras podem ser superadas através do

conhecimento do seu comportamento no estado de equilibrio.

Por fim, pode-se mencionar a aplicacdo dos &4cidos graxos na produgdo dos
biocombustiveis, importantes nos dias de hoje porque sdo uma fonte de energia renovivel.
Os bicombustiveis apresentam menor emissdo de gases poluentes, sdo isentos de enxofre e
compostos carcinogénicos, possuem uma combustio mais limpa e grande potencial de
viabilidade econdmica futura (RANGANATHAN, NARASIMHAN ¢ MUTHUKUMAR,
2008).

Segundo a literatura, biodiesel € definido como acil-ésteres de acidos graxos
produzidos pela reacdo de transesterificacao alcodlica de dleos e gorduras, de plantas ou
animais, com dalcoois de cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de catalisadores
homogéneos (NaOH, KOH, H2SO4) ou heterogéneos (enzimas, zedlitas, Oxidos,
carbonatos, resinas de troca i0nica). Nessa reacdo ha ainda a formacdo de glicerol como
subproduto. A estequiometria requer 1 mol de triacilglicerol e 3 mols de dlcool para gerar 3

mols de etil/metil éster e 1 mol de glicerol (DEMIRBAS, 2008).

Acredita-se que da mesma forma que a composi¢ao dos 6leos vegetais influencia,
por exemplo, a textura e sabor de muitos alimentos, como mencionado anteriormente, a
mesma composicao também pode influenciar as propriedades do biodiesel. J4 € conhecido
que monoacilgliceréis provenientes de gordura animal podem causar turbidez em misturas
de ésteres graxos (MA e HANNA, 1999). O ponto de névoa do biodiesel € maior ou menor
dependendo do 6leo que o originou (LANG et al., 2001) e depende quase que linearmente
da fracdo de saturacdo desse 6leo (KRISHNA et al., 2007). Uma proposta para alteragao

das propriedades do biodiesel € o tratamento do mesmo com pequenas quantidades de 6leo
4
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vegetal ozonizado. Esse tratamento causa mudangas significativas no ponto de fluidez do
biodiesel de soja, de colza e de girassol, mas nao causou alteragdo alguma no biodiesel de
6leo de palma (com mais de 50 % de componentes saturados) e também ndo altera o ponto

de névoa de nenhum dos acima citados (SORIANO et al., 2005).

Através dessas afirmagdes pode-se concluir que a composi¢cdo do biodiesel €
influenciada pelo 6leo ou gordura que lhe deu origem. Embora a ciéncia ainda nio tenha
estabelecido uma relagdo légica entre a composi¢dao do biodiesel, em 4cidos graxos, e suas
propriedades finais fica claro que hd uma relacdo entre elas. Alguns autores acreditam que
o completo entendimento das propriedades dos ésteres graxos, por conseqiiéncia dos 4cidos
graxos, pode ajudar na compreensdo das propriedades do biodiesel, j4 que estes sdo o0s
principais constituintes do mesmo (GOODRUM e EITEMAN, 1996; GOODRUM, 2001;
SORIANO et al., 2005).

2.2. Polimorfismo

Quase todas as gorduras e dcidos graxos possuem duas ou mais fases sélidas
diferentes a uma determinada condi¢do de pressdo e temperatura. Essas diferentes fases
sOlidas se dividem em duas categorias: o polimorfismo e o politipismo (GARTI e SATO,

1989).

O polimorfismo é caracterizado pela capacidade que uma substancia tem de se
solidificar com diferentes estruturas cristalinas através de uma variedade muito grande de
conformacgdes moleculares e formas de empacotamento das moléculas. Essa caracteristica
faz com que um mesmo 4cido graxo apresente diferentes pontos de fusdo devido as
diferentes estruturas cristalinas (HAASE e SCHONERT, 1969; GARTI e SATO, 1989) e
por conseqiiéncia podem afetar significativamente as propriedades fisicas de muitos

produtos (GARTI e SATO, 1989).

Ja o politipismo, muito estudado nos materiais ceramicos e metélicos, é causado
por uma mudanga na seqiiéncia de empacotamento, em camadas, da parte mais longa da
cadeia carbdnica em uma direcao particular. Essa mudanca no empacotamento das cadeias

z

s6 é percebida no arranjo tridimensional das células unitdrias e ocorre apenas quando a
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energia de interacdo entre as diferentes camadas € suficientemente fraca para que alteracdo
da seqiiéncia de empacotamento das cadeias seja alterada (GARTI e SATO, 1989). Como a
interacdo entre os grupos metilicos terminais dos acidos graxos € fraco € possivel que uma
forma polimérfica de um &4cido graxo tenha diferentes politipos, que também alteram as
propriedades fisicas do mesmo. Esse trabalho foi desenvolvido considerando que as
transi¢des observadas na fase sélida dos sistemas graxos sdo, em sua maioria, transicoes

polimorficas.

O estudo do polimorfismo dos dcidos graxos e gorduras iniciou-se por volta de
1950 (VAND, MORLEY e LOMER, 1951; LOMER, 1963; GOTO e ASADA, 1978a;
1978b). Desde entdo muitas descobertas foram feitas sobre as diferentes formas que essas
substancias podem apresentar no estado sélido, mas ainda hoje, com toda a tecnologia
disponivel, o estudo do polimorfismo continua sendo uma tarefa muito dificil devido as

enormes semelhancas encontradas entre os diferentes polimorfos (MORENO et al., 2007).

Os 4cidos graxos saturados com numero par de dtomos de carbono em suas
cadeias tém suas formas polimoérficas denominadas por A, B, C e E (GARTI e SATO,
1989; KANEKO et al., 1990). Essas formas se diferem nos angulos de inclinagdo das
cadeias, na forma como as moléculas se arranjam no espaco (grupo espacial ao qual
pertencem) e os planos nos quais os grupos metila e carboxila se encontram, por exemplo.
Mas nada impede que a forma A de um 4cido graxo seja muito parecida, por exemplo, com
a forma C de outro 4cido graxo ou mesmo com outra forma cristalina do mesmo 4cido

graxo (MORENO et al., 2007).

O aparecimento de uma forma cristalina depende principalmente da temperatura e
da cinética de formacdo do cristal, mas também pode ser influenciado pela paridade da
cadeia e por fatores externos como a pressdo, solvente usado e a presenca de impurezas na
amostra (MORENO et al., 2007). As mudancas da estrutura cristalina dos dcidos graxos
com numero par de 4tomos de carbono em suas cadeias geralmente obedecem ao
fluxograma apresentado na Figura 1 (SATO, 2001). Segundo esse fluxograma, a forma
menos estdvel, que no caso dos dcidos graxos com nimero par de dtomos de carbono € a
forma A, se cristaliza primeiro e pode se transformar rapidamente na forma B. A Forma B é

considerada uma fase metaestavel e tende a se recristalizar (mais lentamente do que a forma

6
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A) na forma mais estdvel C. Esse processo de obtencdo das formas polimdrficas mais
estaveis a partir das menos estaveis € irreversivel. Nesse exemplo ndo foram consideradas
as outras formas polimorficas, ja conhecidas, como por exemplo, as formas E°, Agper de
alguns 4cidos graxos saturados, talvez pela complexidade encontrada em se obter cristais de
uma sO forma cristalina e pela dificuldade que existe na separacdo e caracterizacdo das

mesmas (MORENO et al., 2007).

Acido Graxo

Liquido
Forma A Forma B Forma C
Sélida Solida Sélida
AN A R
N Y N . : ,’ e
A ~ < : , /7 ’
Solvente <

Figura 1. Transicao das fases polimorficas nos dcidos graxos saturados com ndmero par de

atomos de carbono.

Na pratica, dependendo do produto e do processo empregado, tanto para os dcidos
graxos saturados como para os triglicerideos, qualquer forma polimérfica pode estar
presente além de que é muito dificil fazer com que uma amostra de 4cido graxo se
solidifique com uma unica estrutura cristalina o que atrapalha a clara determinagdo das

estruturas cristalinas (MORENO et al., 2007).

A cristalizag¢do polimérfica é determinada pela taxa de nucleacdo que é governada
por fatores termodindmicos e cinéticos. Segundo a regra dos passos de Ostwald', a
mudanca de fase de uma substancia pode ocorrer passo a passo em busca da fase mais
estavel e essa mudanca € sucessiva. Sendo assim a forma metaestdvel é a primeira a ser

nucleada, quando € conduzida, por exemplo, em condicdes de super-resfriamento ou de

1 P ~ . . v . s . . 4
Quimico alemdo considerado um dos criadores da fisico-quimica. Dedicou-se a pesquisas nas dreas de
catélise, equilibrio quimico e cinética quimica.

7
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supersaturagdo, mas com o passar do tempo a forma mais estdvel se estabelece. Quando os
fatores cinéticos sao minimizados ou surge alguma influéncia externa (pressao, flutuacao da
temperatura, etc.) a “lei” de Ostwald deixa de ser obedecida e as formas mais estdveis sao

nucleadas primeiro (SATO, 2001).

Existem diversos métodos analiticos que podem ser empregados para a
determinagdo das formas polimérficas presentes nos sistemas graxos (CHAPMAN, 1961),
como por exemplo, a Espectroscopia de Infravermelho e a Difratometria de Raio-X, que
geralmente € a mais utilizada. Neste trabalho foram usadas a difratometria de raios-X, o
espalhamento FT-Raman e a microscopia 6ptica nao como formas quantitativas de andlise
nao sendo dessa maneira explorado todo o pontencial das mesmas. Um exemplo de
resultados que poderiam ser obtidos através da difracdo de raios-x € a clara determinacao
das diferentes estruturas cristalinas presentes nas diferentes fases sélidas e até mesmo a
quantificagdo dessas fases. Mesmo ndao se usando o potencial quantitativo das técnicas

mencionadas anteriormente os resultados obtidos nesse trabalho sao surpreendentes.

2.3. Equilibrio de Fases

Diversos sdo os processos industriais de separacdo ou purificagdo de compostos
quimicos, baseados no contato entre duas ou mais fases, que estdo em equilibrio, e o seu
sucesso estd intimamente relacionado com o conhecimento do comportamento dessas fases
no equilibrio. Entre esses processos pode-se citar a destilacdo, a absorcao e a extragdo, por

exemplo.

Em todos os processos que envolvem o contato entre as fases hd transferéncia de
massa de uma fase para outra, ou de energia sob a forma de calor ou de trabalho mecanico,
até que se atinja o equilibrio, caracterizado pela anulacdo de todas as diferencas de
potenciais nas varidveis do sistema. Assim, o equilibrio de fases em um sistema
heterogéneo fechado é estabelecido quando as propriedades intensivas desse sistema sdo

iguais em todas as fases como dado pelas equagdes (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975):

TO=T?=..=T" ey
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pY=p? = =p" 2)
ll'll(l) :ul(Z) = ::ul(ﬂ)
,Uz(l) =,U2(2) =-~=,U2(”) (3)
;u(l) ,u(Z): —,u(”)

O equilibrio entre fases envolve, além da fase liquida e da fase vapor, a fase sélida,
embora os mais comumente estudados sejam o equilibrio liquido-vapor e o liquido-liquido.
O equilibrio entre o sélido e o liquido é um pouco mais complicado, entre outros fatores,
porque os s6lidos podem apresentar mais de uma forma cristalina, ou seja, mais de uma
fase, além de ser possivel a formacdo de compostos intermoleculares na fase sélida
(WALAS, 1985). E, nesses casos, depara-se com o agravante de que a determinacio exata

da composicao das fases s6lidas em equilibrio apresenta grande dificuldade experimental.

2.3.1. A Regra das Fases

Estabelecida em 1876 por Josiah Willard Gibbs, a regra das fases relaciona o
nimero de fases, o nimero de componentes e o nimero de graus de liberdade ou a
variancia de um sistema em equilibrio no qual se assume que somente a pressdo, a
temperatura e a composi¢do sdo varidveis determinantes (RICCI, 1966). A regra das fases
foi considerada na proposicdo dos equilibrios que ocorrem na fase sdlida dos sistemas

binarios estudados nesse trabalho.

O ndmero de componentes de um sistema (N) € o nimero de varidveis
independentes necessdrias para o estabelecimento da composi¢do de todas as fases do
mesmo. Em um sistema no qual ndo ocorre reacdo quimica a regra das fases consiste de N
componentes em equilibrio em 7 fases e o nimero de graus de liberdade (F) desse sistema é
dado pelo niimero de varidveis intensivas que tém que ser especificadas para se determinar
qual é o estado do sistema (SCHAERER er al, 1955; RICCI, 1966; ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975; WALAS, 1985).

Se uma fase contém N componentes, sua composi¢do é dada por N-1 fracdes

molares. Além da composi¢do (x), a temperatura (7) e a pressdo (P) também devem ser
9
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especificadas para se determinar completamente o estado do sistema. Para um determinado

sistema o niimero de varidveis independentes é (N —1)+2.

No caso de sistemas com equilibrio de fases, o potencial quimico (u) de cada
componente € igual para todas as fases do sistema. Sendo assim, o nimero de equacdes em
termos do potencial quimico, para um sistema com T fases em equilibrio, se restringe a

N(z—1). Entio o nimero de graus de liberdade para esse sistema é dado pela diferenca

entre ambas as condi¢des, ou seja:
F=N-7z+2 4)

As varidveis que descrevem um sistema quimico sao a composi¢do, a temperatura
e a pressdo. Através da regra das fases é permitido conhecer quantas dessas trés varidveis
devem ser especificadas para que o valor das demais se torne fixo e isso independe do

tamanho do sistema j& que se trata de varidveis intensivas.

Na Regra das Fases também deve-se considerar relacdes de equilibrio adicionais
(R) (AZEVEDO, 1995). Por relagdes de equilibrio adicionais pode-se entender condi¢des
previamente estabelecidas, como por exemplo, um valor determinado de pressdo ou a razdo
fixa entre os componentes do sistema. Também é um fator adicional a ocorréncia de reacao
quimica dentro do sistema e deve ser considerada desde que essa reacdo também esteja no
equilibrio porque dessa forma ndo afeta o potencial quimico do componente em questdao

(ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975).

As relagdes de equilibrio adicionais limitam o numero de varidveis independentes

da regra das fases e passam a ser consideradas na equacao:
F=N-z+2-R 5)
2.3.2. Diagrama de fases

A representacdo dos efeitos da temperatura, pressdo € composicdo nos tipos e

numeros de fases que podem existir em equilibrio € feita através do diagrama de fases

10
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(WALAS, 1985). Um diagrama de fases é uma espécie de “mapa” das composi¢des

quimicas de cada fase presente no equilibrio (VAN VLACK, 1964).

Tabela 1. Classificacao de sistemas heterogéneos em equilibrio sélido-liquido.

Nim.
Classe Grupo Propriedades
comp.
uma simples modificagdo
I a ponto triplo abaixo da pressao atmosférica
. b ponto triplo acima da pressio atmosférica
varias modificacdes
II a todas modificacdes estaveis
b uma modificagao instavel
componentes imisciveis na fase sdlida
a componentes ndo formam um composto estequiométrico
al componentes completamente misciveis na fase liquida
I a2 componentes parcialmente misciveis na fase liquida
a3 componentes imisciveis na fase liquida
b componentes formam um composto essequiométrico
bl composto estdvel até o seu ponto de fusdo
5 b2 composto instdvel no seu ponto de fusio
componentes completamente misciveis na fase sélida
a componentes ndo formam um composto sélido
II al curva de fusdo sem um maximo ou minimo
a2 curva de fusdo exibe um médximo ou minimo
b componentes formam um composto sélido
componentes parcialmente misciveis na fase sélida
III a componentes possuem pontos de fusdo proximos
b componentes possuem pontos de fusdo distantes

Fonte: Solid-liquid phase equilibria, NYVLT (1977)

Os compostos de uma mistura, quando estdo em equilibrio sélido-liquido, podem
apresentar comportamentos diversos, gerando alguns tipos de sistemas, cada qual com uma
caracteristica propria. A classificac@o desses sistemas depende do nimero de componentes,

11
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das propriedades e da miscibilidade dos mesmos. As combinagdes possiveis aumentam em
nimero e complexidade, de acordo com o nimero de componentes do sistema em questao.

A Tabela 1 apresenta os tipos mais importantes de sistemas que podem ser obtidos com até

dois componentes (NYVLT, 1977).

Sao trés os principais tipos de diagramas de fase, que segundo a literatura,
geralmente sdo encontrados nos sistemas graxos: diagramas que apresentam ponto eutético,
diagramas que apresentam ponto peritético e diagramas com formacdo de solucdo sélida

nas extremidades (SATO, 2001).

A Figura 2a mostra um diagrama de fase com ponto eutético, categoria 2I-a; da
Tabela 1. O ponto eutético (e) é definido como sendo a regidao no diagrama de fases na
qual, os dois compostos puros A e B, na forma sélida, estdo em equilibrio com uma solugdo

liquida de composi¢do especifica x,.

Ta
<
<
bl
2
<
S
a
g
[5)
=

Te

X, X,
X A"

Figura 2. Representacdo dos diagramas de fases encontrados nos sistemas graxos: (a) com
formagdo de ponto eutético; (b) com formagdo de ponto peritético e (c) com solubilidade

parcial na fase sélida.

A reacdo eutética € uma reacao reversivel de uma fase liquida que se transforma
em duas (ou mais) fases sélidas diferentes durante o resfriamento de um sistema. Essa
reacdo de equilibrio ocorre ao longo da linha eutética na temperatura eutética (7,). Na

composi¢ao do ponto eutético, x,, as composicoes da fase liquida e da fase sélida sao iguais

12
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e tem valor intermedidrio ao valor das composicdes da fase solida do sistema

(GAMSIJAGER et al., 2008)

A Figura 2b mostra um diagrama de fases com ponto peritético (p), categoria 2I-b,
da Tabela 1. O ponto peritético € caracteristico de sistemas nos quais os dois componentes,
A e B, formam um composto intermedidrio C com propor¢do estequiométrica em relagdo
aos compostos puros. A formacdo desse composto se dd através de uma reacdo quimica ou
associacao fisica entre as moléculas que formam o sistema (WALAS, 1985; SLAUGHTER
e DOHERTY, 1995). O ponto peritético s6 vai existir se a fusdo do composto C formado
for uma fusdo incongruente, ou seja, o composto C deixa de existir antes do seu provavel

ponto de fusao.

Segundo a IUPAC a reacdo peritética € uma reagdo isotérmica reversivel entre
duas fases, uma liquida e uma soélida, que forma no resfriamento de um sistema bindrio,
terndrio ou de maior ordem uma, duas, N-1 novas fases sélidas. O ponto peritético €
definido pela composi¢do e pela temperatura peritética (7,) que garantem que a sua
composi¢do se encontra entre as composicdes das fases liquida e sélida que o formam

(GAMSJAGER et al., 2008).

Algumas vezes, as misturas graxas podem apresentar uma solubilidade parcial,
formando uma solugdo sélida nos extremos dos diagramas de fases, semelhante ao

mostrado na Figura 2c.

Independente de qual tipo de diagrama de fases se encontre nos sistemas graxos
cabe aqui a defini¢do da linha Liguidus e da linha Solidus: segundo Azevedo (1995) acima
da linha liguidus apenas liquido pode existir e abaixo da linha solidus apenas s6lido pode
existir. Por exemplo, na Figura 2a a linha liquidus é dada pela linha que liga os pontos Ta,
que representa a temperatura de fusdo do composto A, ao ponto e, que € ponto eutético e
desse até Tg, temperatura de fusao do composto B. A linha solidus €, nesse caso, a linha Te
que representa a temperatura do ponto eutético. A mesma descri¢do pode ser feita para as
Figuras 2b e 2c, sendo que em um mesmo diagrama de fases pode haver mais de uma linha

liquidus e mais de uma linha solidus , obedecendo-se a defini¢do acima.

A Figura 3, retirada do trabalho de Kendall e colaboradores e citada por RICCI

(1966), representa a tendéncia que as substancias puras A e B tém de formar um composto
13
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C ou a crescente estabilidade desse composto formado. O mesmo autor, RICCI (1966), diz
que a fusdo de C ser congruente ou incongruente depende do seu ponto de fusdo em
comparacdo com o ponto de fusdo das substancias puras que o formaram e também da sua

propria estabilidade.

Na Figura 3, na qual considera-se que todos os exemplos, de (a) até (e), pertencem
ao mesmo sistema formado pelos compostos A e B e que as curvas foram obtidas nas
mesmas condi¢des de temperatura e pressao deve-se assumir que a crescente tendéncia de
formacdo do composto C pode ser atribuida a um desvio negativo da idealidade, entdo a
linha liquidus do caso (a) é ideal e deveria se tornar mais ingreme conforme se avanca do
exemplo (a) para o exemplo (e). No exemplo (b) a curva de fusdo do composto C estd
completamente imersa e desaparece antes da linha liquidus devido a metaestabilidade do
composto. Em (c) observa-se a fusdo incongruente2 do composto e em (d) a fusdo é
congruente’ com uma superficie achatada indicando uma alta dissocia¢io do composto
formado. No exemplo (e) o composto formado tem alta estabilidade apresentando um ponto
de maximo. Pode-se dizer que esse exemplo trata de um diagrama que apresenta dois
pontos eutéticos (WALAS, 1985). Com a passagem do exemplo (a) para o exemplo (e)

observa-se que o composto se torna mais estdvel e com isso seu ponto de fusao aumenta.

* Incongruente porque, na fusdo, o composto C formado dé origem a um liquido com composicio diferente da
sua (AZEVEDO, 1995).

3 ~ . .
Congruente porque, na fusdo, para uma determinada temperatura, o composto C formado coexiste com um
liquido de composi¢do igual a sua.

14
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d)\’_“\ il

A B

Figura 3. Efeito da estabilidade do composto formado (C) no diagrama de fases. Fonte:

(RICCI, 1966).

A existéncia desses pontos invariantes, ponto eutético e ponto peritético, nos
diagramas de fases dos sistemas graxos é conhecida ha muito tempo e vem se confirmando
ao longo dos anos (GRONDAL e ROGERS, 1944; BAILEY, 1950; MULLER e STAGE,
1961; TIMMS, 1984; SMALL, 1986; INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWA et al., 2004;
INOUE, HISATSUGU, SUZUKI et al., 2004; INOUE, HISATSUGU, YAMAMOTO et
al., 2004; IWAHASHI et al., 2004; IWAHASHI et al., 2005). Small (1986) afirma que
misturas com diferencgas de dois ou quatro 4tomos de carbono em suas cadeias apresentam
o ponto peritético, segundo o autor, devido a formacdo de um composto equimolar com
ponto de fusdo incongruente e sugere, como regra geral, que sistemas com diferenca de seis
ou mais dtomos de carbono entre suas cadeias apresentam, em seus diagramas de fase,

apenas o ponto eutético.

Ainda no que se refere a diagramas de fase de sistemas graxos, Bailey (1950)
propds o diagrama de fases do sistema dcido ldurico + dcido miristico, apresentado na
Figura 4, a partir dos dados obtidos por Jantzen (citado por BAILEY, 1950) usando o

método dilatométrico. Segundo Bailey os dados apresentados por Jantzen, ndo foram
15
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comprovados experimentalmente com riqueza de detalhes. Mesmo assim, a linha liquidus e
a linha solidus, na Figura 4, foram construidas com base nesses dados e as demais linhas (as
linhas pontilhadas) foram tragadas por Bailey para indicar as provaveis fronteiras de cada
regido. Apesar de ser apenas uma proposi¢do, porque nio foi possivel naquela época
comprovar experimentalmente essas fronteiras, o autor ja sugeria que o diagrama de fases
de misturas graxas € um pouco mais complexo do que até aquele periodo fora proposto e

comprovado.

60

551

(3]
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o

Temperatura {°C)

40

LM

1 F
1 I
1 L 1
L ] }
35 L 1 1 L i 1 L 11 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

acido miristico (%)

Figura 4. Diagrama de fases do sistema 4cido laurico + 4cido miristico proposto por Bailey.

O diagrama de fases da Figura 4 € dividido, segundo Bailey (1950) nas seguintes

regioes:

Liquido;

L: solugdo sélida de 4cido miristico em 4cido l4urico;

M: Solugdo sélida de acido laurico em acido miristico;

16
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e [ M: Solugdo sélida do composto, C, dissolvido em &cido l4urico;

® A: Fase L em equilibrio com liquido (ESL);

¢ B: Fase M em equilibrio com o liquido (ESL);

e (: Fases LM em equilibrio com liquido (ESL);

¢ D: Fase L em equilibrio com LM (ESS);

e E: fase M em equilibrio com LM (ESS).

2.3.2.1. Regra da Alavanca

Nos diagramas de fase a aplicagdo da Regra da Alavanca permite conhecer a
quantidade de cada fase presente em uma dada composicdo e também a quantidade de
s6lido e liquido que deve estar em equilibrio para uma determinada composi¢do e
temperatura. Nesse trabalho a Regra da Alavanca serd usada para confirmar as regides de

equilibrio dos diagramas estudados.

A Figura 5 apresenta um diagrama de fases de uma mistura bindria qualquer
formada pelos compostos A e B. A porcao de liquido e sélido nesse diagrama para uma
fracdo molar de 0,3 de B a temperatura 7; pode ser obtida através da regra da alavanca.
Como sugere o nome da regra, ela baseia-se em uma alavanca, representada na Figura 5
pela linha pontilhada km. O fulcro estd exatamente, nesse exemplo, na fragdo molar
desejada. Por essa comparacdo a quantidade de liquido € dada pelo segmento zk e a

quantidade de sélido pelo segmento zm. De forma geral, pode-se escrever que:

17
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Figura 5. Diagrama de fases do sistema binario formado pelos compostos A e B.

% Liquido = (%j x100 (6)
% S6lido = (%mj %100 (7)
m

No exemplo da Figura 5 a porcentagem de liquido e s6lido é respectivamente
40,9% e 59,1%. A composicao de cada uma das fases € dada pelos extremos da alavanca,
linha liquidus para a composi¢do do liquido e linha solidus para a composicao do sélido.
Entdo a fase liquida é formada por 0,56 molar de B e 0,44 molar de A. A fase sélida a é

formada por 0,12 molar de B e 0,88 molar de A.

Os célculos apresentados anteriormente passam a ser ainda mais interessantes
quando se faz um balanco de massa porque a partir do balanco de massa se torna possivel
conhecer a quantidade total dos componentes do sistema em cada uma das fases (VAN
VLACK, 1964). Por exemplo, se o diagrama da Figura 5 estivesse em % peso de B a
temperatura T, na composicdo do ponto eutético, e, duas fases sélidas, a e B, estdo em

equilibrio. A partir do ponto a é possivel encontrar a composi¢ao quimica da fase sélida o
18
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(13% de B e 87% de A). A quantidade de o em equilibrio com B, através da regra da
alavanca, é 46%, considerando-se uma amostra de massa igual a 100g, 46g dessa amostra

estariam na fase o e desses 46g de a 5,98¢g seriam de B.
2.4. Equilibrio Sélido-Liquido

Tratamentos termodinamicos para o equilibrio de fases sdo conhecidos hd muito
tempo e métodos experimentais apropriados, a cada dia que passa, sdo desenvolvidos para
obtencdo de bons dados de equilibrio, ndo somente sélido-liquido, que possam facilitar a
compreensdo do equilibrio de fases. Nas ultimas décadas, o estudo do equilibrio sélido-
liquido para sistemas que envolvem metais e semicondutores teve um progresso admiravel,
mas, apesar do avango da ciéncia nesses ultimos anos, 0 mesmo ndo aconteceu para 0s
sistemas formados por substincias orginicas. A maioria dos dados de equilibrio sélido-
liquido para esses sistemas, principalmente os que sdo formados por dcidos graxos sdo
antigos, de meados do século passado, e portanto, com pouca exatidio (MATSUOKA e

OZAWA, 1989).

O desenvolvimento dos modelos para representacido do equilibrio de fases parte da
igualdade das fugacidades de cada composto presente em cada fase (ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975). O equilibrio sélido-liquido entre N componentes em uma mistura, a
dadas temperatura (7) e pressdo (P), é representado pela igualdade de fugacidades, f, de

cada componente i em cada uma das fases sélida (s) e liquida (/):

=1 (8)

ou, partindo-se da definicdo de atividade, o equilibrio sélido-liquido pode ser descrito

através da seguinte equacao:

XY =Xy S 9)

na qual x; é a fragdo molar, % o coeficiente de atividade e £, é a fugacidade do componente

1

i puro nas condi¢des de temperatura e pressao do sistema.
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Um ciclo termodindmico em termos da variagdo da energia de Gibbs, passando
pelo ponto triplo, € utilizado para obter a expressdo da razdo das fugacidades dos
componentes puros no estado de referéncia, resultando em (ABRAMS e PRAUSNITZ,

1975):

Syt AH, T, (T T
ln -x,l% — i, fus i, fus _1 _ ACP, itrp _1 + ACP, ln itrp (10)
xi%‘] RT, ,, T R T

sendo AH, ,  a entalpia de fusdo do composto i, Ti,, a temperatura do ponto triplo do

composto i, ACp, a diferenca entre a capacidade calorifica do composto i nas fases liquida e

sélida.

Na formulacdo mostrada acima, ndo foi levada em consideragdo a transi¢ao de
fases no estado sélido, o que acarretaria na adicdo de mais um termo de entalpia
relacionado a mesma. Supondo que, na maioria dos casos, a temperatura do ponto triplo se
aproxima bastante da temperatura de fusdo e que a diferenca nas entalpias de fusdo a essas
temperaturas € praticamente desprezivel, pode-se substituir a temperatura do ponto triplo
pela temperatura de fusdo do componente e utilizar a entalpia de fusdo a essa mesma
temperatura. Considerando que as capacidades calorificas das fases liquida e sélida nao
diferem significativamente, e que a contribui¢do do termo da entalpia € bastante superior

aos termos das capacidades calorificas, a Equacdo (10) se reduz a:

‘vi) AH, (T,
In Xll% — i, fus i, fus -1 (11)
xi7/i RT;,fus T

Em alguns sistemas graxos nao ocorre a formacao de uma solucdo na fase sélida

em toda a faixa de composi¢cdo dos diagramas, isto €, hd uma imiscibilidade dos

componentes nessa fase e cada composto se cristaliza como um sélido puro. Dessa maneira,

a atividade do componente i na fase sélida no equilibrio, representada por x;7; , pode ser

substituida pela atividade do sélido puro (x;7; =1). Assim, a Equacdo (4) torna-se:
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AH, T
ln Zl — i, fus i, fus _ 1 (12)
X'y ) RT, T

i, fus

2.4.1. ESL a Altas Pressoes

Na industria alimenticia é incessante a busca de novas formas de processamento
através das quais caracteristicas como sabor, odor, textura e propriedades nutricionais
sejam conservadas, mesmo depois do alimento passar por um processo que aumenta a sua

durabilidade.

A técnica de processamento a altas pressdes (HPP) é reconhecida como uma
técnica potencial de tratamento de alimentos hd mais de um século e estd em uso desde
1990 no Japao, Estados Unidos, Espanha e Franca. Essa técnica consiste em submeter uma
por¢do de alimentos, independente da quantidade, a uma variacdo de pressao, geralmente
de 100 até 800 MPa, por um periodo que pode variar de alguns segundos a até 20 minutos

em processo batelada ou semi-continuo (BUTZ e TAUSCHER, 2002).

Essa técnica tem a vantagem de ndo mudar as caracteristicas sensoriais e
nutricionais dos alimentos mantendo a cor, sabor e frescor dos mesmos
(KORZENIOWSKI, JANKOWSKA e KWIATKOWSKA, 1999; BUTZ e TAUSCHER,
2002) e permite também a eliminacdo de microorganismos patogénicos (TORRES e
VELAZQUEZ, 2005). E possivel, no entanto, que a pressio alta possa causar mudangas na
estrutura cristalina dos lipideos e por conseqiiéncia mudangas nas caracteristicas das

matérias primas (KORZENIOWSKI, JANKOWSKA e KWIATKOWSKA, 1999).

A literatura apresenta muitos estudos sobre o comportamento de misturas graxas
no equilibrio sélido liquido (BAILEY, 1950; SMALL, 1986; IWAHASHI et al., 2004;
INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWA et al., 2004; INOUE, HISATSUGU, SUZUKI et al.,
2004; INOUE, HISATSUGU, YAMAMOTO et al., 2004; IWAHASHI et al., 2005), mas
apenas em um trabalho, com 4cidos graxos insaturados, esse estudo foi realizado a altas
pressdes (INOUE et al., 1996). Nesse trabalho, os autores se basearam em resultados

anteriores, também com 4cidos graxos insaturados, (HIRAMATSU et al, 1990;
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HIRAMATSU et al., 1992) e averiguaram o efeito do aumento da pressdo nas fronteiras

das fases, observaram apenas um deslocamento das curvas.
2.4.1.1. Modelagem do ESL a Altas Pressoes

A modelagem dos dados de equilibrio sélido-liquido a altas pressdes foi feita
usando uma proposta desenvolvida anteriormente para n-alcanos (PAULY et al., 2000;
PAULY, DARIDON e COUTINHO, 2001; DARIDON, PAULY e MILHET, 2002;
PAULY et al., 2003; PAULY et al., 2005; SANSOT et al., 2005). O modelo € preditivo e

faz uso apenas das propriedades dos compostos puros.

O equilibrio € representado pela igualdade das fugacidades de cada componente

em cada uma das fases.

£r.pad)=f(r.P.x;) (13)
A fugacidade da fase liquida é dada por:

£/(r.P.x)= Pxlg] (14)

O coeficiente de fugacidade ¢ ¢é calculado através da relagio PVT de Soave-

Redlich-Kwong (SOAVE, 1972):

p_ RT___a@)
C (v=b) v(v+b)

(15)

O parametro a dessa equacao € relacionado com a Energia de Gibbs em Excesso

pela Equagdo 16 que é a combinacdo linear das regras de mistura de Vidal e Michelsen -

LCVM (BOUKOUVALAS et al., 1994; BOUKOUVALAS et al., 1997).

— E —
a:(AierlAMl)RTJrl l'zxiln(béjJrzxi% "o

M i
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Ay, Ay, € A sdo constantes.

Na relacdo PVT de Soave-Redlich-Kwong b é dado por:
b=> xb, (17)

As propriedades volumétricas calculadas pela relacio PVT de Soave-Redlich-

Kwong sao corrigidas usando o volume translacional (PENELOUX, RAUZY e FREZE,

1982).
~ P
v=v—Zcix,. (18)
i=1
A fugacidade do componente i na fase sélida a pressdo P € dada por:
1nf°‘(P)—1nf°‘(P)+LjP\7f‘dP (19)
i i 0 RT P, f

sendo a fugacidade do componente i na fase sélida, a pressao Py, calculada a partir da sua

fugacidade como liquido sub-resfriado a mesma temperatura 7:

s — 51/ 0,l _ AHi,fus _ T
[P (R)=x7 (R)f, " (P)exp RT 1 T (20)
fus,i

¥’ € o coeficiente de atividade do composto i na fase sélida; T,., ¢ AH, , sdo a

temperatura de fusdo e a entalpia de fusdo do composto i. O termo da corre¢do de Poynting
na Equacdo 19, € simplificado assumindo que o volume parcial molar de cada componente

€ proporcional ao volume molar do liquido sub-resfriado:

Vi=V" =gy 21)

l
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sendo a constante de proporcionalidade, f, independente da pressio para ambos os
compostos da mistura. A Equagao 20 é reescrita como proposto por Pauly e colaboradores
(PAULY et al., 2000; DARIDON et al., 2001; PAULY, DARIDON e COUTINHO, 2001;
PAULY et al., 2003; MILHET et al., 2005; PAULY et al., 2005; SANSOT et al., 2005).

£,y =yt py) e o exp{— N;Tf (1 . H @2)

fus,i

Os coeficientes de atividade y’ da fase sélida sio descritos pelo novo modelo

preditivo UNIQUAC (COUTINHO et al., 2005; COUTINHO, MIRANTE e PAULY,
2006).

E

RT len( j Zq,x,ln—i—zycq,ln{ze exp( qR; H (23)

i=1

com

T Zx 4

O conceito da predicdo da composicio local (COUTINHO et al., 1996;
COUTINHO e STENBY, 1996; COUTINHO e RUFFIERMERAY, 1997; COUTINHO,
1998; , 1999) permite estimar as energias de interacdo, Aij, usadas por esse modelo sem um
ajuste aos dados experimentais. As energias de intera¢do entre duas moléculas idénticas

foram estimadas a partir da entalpia de sublima¢ao do componente puro,

_RT) (25)

Nessa equacgdo Z é o numero de coordenagdo. Para o UNIQUAC foi estabelecido

um ndmero de coordenacdo igual a 10 (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975; LARSEN,
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RASMUSSEN e FREDENSLUND, 1987). As entalpias de sublimagdo,

AH g p=AH, 4+ AHj,,, sdo calculadas a temperatura de fusdo do componente puro.

A energia de interag¢do entre moléculas diferentes € dada por:
Ay =2, =2,01-a) (26)

Onde j € o composto do par ij com menor cadeia. A menor cadeia graxa é
considerada no cédlculo da energia de interacdo entre as diferentes moléculas seguindo a
proposta de Coutinho et al. (1996). Segundo esses autores a superficie de contato entre duas
moléculas de n-alcanos de tamanhos diferentes ndo depende da molécula maior como
mostra a Figura 6. A superficie de contato termina quando termina a molécula menor. Ou
seja, a energia de interacdo entre duas moléculas de tamanhos diferentes € igual a energia
de interacdo entre duas moléculas de mesmo tamanho, entdo considera-se a menor cadeia.
O parametro de interacdo ¢ij pode ser importante para descrever a formagdo de solugdo

solida, mas tem pouca influéncia sobre a linha liguidus.

Figura 6. Superficie de contato entre moléculas com mesmo nimero de dtomos de carbono

e moléculas com diferentes nimeros de dtomos de carbono.
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2.5. Métodos de Analise

Em um trabalho de pesquisa por vezes sdo encontrados problemas complexos que
precisam ser resolvidos. Nos primérdios dos estudos da quimica bastava separar os
elementos quimicos e indentific4-los através, por exemplo, da cor, odor ou solubilidade em
diversos solventes. Mas apenas identificar os elementos nao bastava, tornou-se necessario

quantificé-los, o que era e ainda pode ser feito por gravimetria ou titrimetria.

Com o passar do tempo o avango da tecnologia permitiu desenvolver
equipamentos que permitem explorar novas formas de andlises, principalmente andlises
quantitativas capazes de identificar quantidades muito pequenas, dependendo da técnica
usada, de um analito em uma solucdo chegando até partes por trilhao (ppt). Nos dias de
hoje esses equipamentos, em sua maioria, sdo acessiveis para o0 mundo cientifico quando se
trata do custo de aquisi¢do. A Tabela 2 apresenta propriedades através das quais € possivel
obter informagdes sobre a substiancia em estudo e os métodos instrumentais que podem ser

usados com cada uma dessas propriedades.

Para o desenvolvimento desse trabalho foram estudadas, da Tabela 2, propriedades
térmicas e propriedades de espalhamento e difracdo da radiacdo, todas detalhadamente

explicadas nas secOes seguintes.
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Tabela 2. Propriedades quimicas e fisicas empregadas na andlise instrumental.

Propriedades Método instrumental

) ) Espectroscopia de emissdo (raios-X, ultravioleta, visivel,
Emissao da Radiacao ) ) ) )
elétrons, Auger); fluorescéncia, fosforescéncia e luminescéncia

Espectrofotometria e fotometria (raios-X, ultravioleta, visivel,
Absorcdo da Radiacdo IR); espectroscopia fotoacustica, espectroscopias de ressonincia

magnética nuclear e de spin eletronico

Espalhamento da Radiacdo Turbidimetria; nefelometria; espectroscopia Raman

Refracdo da Radiagdo Refratometria; interferometria
Difracdo da Radiagao Meétodos de difrac@o de raios-X e de elétrons
Rotacdo da Radiacdo Polarimetria; dispersdo épticarotatéria, dicroismo circular

Potencial elétrico Potenciometria; cronopotenciometria

Carga elétrica Coulometria
Corrente elétrica Amperometria; polarografia
Resisténcia elétrica Condutimetria
Massa Gravimetria (microbalanca de cristal de quartzo)

Relacdo massa/carga Espectrometria de massa

Taxa de radiacdo Meétodos cinéticos

Gravimetria e titulometria térmica; calorimetria diferencial
Caracteristicas térmicas exploratéria; analise térmica diferencial e métodos de

condutimetria térmica

Radioatividade Meétodos de ativacdo e diluicdo de is6topos

Fonte: (SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2002)

2.5.1. Andlise Térmica

A maior dificuldade encontrada na determinagdo experimental dos diagramas de
fase é o estabelecimento do equilibrio, que geralmente € obtido de forma incompleta e
muito lenta (HAASE e SCHONERT, 1969). Segundo NYVLT (1977) os diagramas de fase
podem ser determinados estaticamente, situagdo em que se assume que o equilibrio é
estabelecido, ou dinamicamente, quando um sistema de composi¢ao conhecida é aquecido

ou resfriado continuamente e durante todo o processo sua temperatura € monitorada.

O método estatico se subdivide em métodos analiticos e sintéticos.
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e Me¢étodos analiticos: os componentes do sistema sdo misturados em uma propor¢ao
adequada de modo a se obter uma fase sélida em excesso em uma temperatura
determinada. O sistema € fechado e mantido a uma temperatura constante por
tempo suficiente para se estabelecer o equilibrio quando as amostras de cada uma

das fases sdo entdo retiradas e analisadas.

e Me¢étodos sintéticos: sdo baseados no peso ou na medida dos componentes
individuais para se obter um sistema com composicdo conhecida. Por esse método
determina-se o estado no qual a fase solida desaparece, o que pode ser causado
por uma mudanca lenta e gradual na temperatura do sistema (métodos
politérmicos) ou através da adi¢do de uma porcao conhecida de solvente (métodos
isotérmicos). O desaparecimento da fase s6lida pode ser monitorado visualmente

ou usando propriedades fisico-quimicas ou fisicas do sistema.

No método dinamico algumas propriedades fisicas do sistema, como a entalpia e o
volume, podem ser usadas para identificagdo do equilibrio e por isso a amostra dever ser
tdo pequena quanto possivel de modo a evitar um gradiente de temperatura e composicao.

O método dinamico se divide em:

e Analise térmica: O aparecimento ou desaparecimento de uma fase na amostra é
acompanhado por uma mudanga na entalpia do sistema que € refletida em uma
alteracdo da taxa de aquecimento ou resfriamento. Através dessa alteragao tem-se

a temperatura na qual houve a transicdo de fases.

e Andlise térmica diferencial: E utilizada uma amostra referéncia cujas propriedades
térmicas sdo semelhantes as da amostra a ser estudada, mas que nio apresenta
mudanga de fase na mesma regido da amostra em estudo. A amostra referéncia e a
amostra em estudo sdo aquecidas ou resfriadas simultaneamente em condi¢des
iguais. Durante a transicdo de fase que ocorre na amostra em estudo, a
temperatura permanece constante, havendo uma diferenca entre a temperatura da
amostra em estudo e a temperatura da amostra referéncia. A entalpia do sistema

também € usada na andlise da transi¢do de fase.
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e Observacgdo visual: A amostra € aquecida ou resfriada em recipiente transparente,
o aparecimento ou desaparecimento da fase liquida é observado junto com a
temperatura na qual ocorre a transicdo. A mudanca de fase também pode ser

reconhecida por uma mudanca de cor, do indice de refracao, turbidez, etc.

e Me¢étodo dilatométrico — O volume da amostra € medido em um dilatdbmetro em
fun¢do da temperatura. A mudanga no nimero de fases € percebida por um salto

na curva do volume versus temperatura.

E impossivel recomendar um método simples que seja universal para um tipo de
sistema. Para cada sistema, é necessario escolher através de varias consideragdes, algumas
vezes até por meio de experimentos preliminares, qual € o método que produz os resultados
mais confidveis. Nesse trabalho os diagramas de fase foram obtidos dinamicamente com
condi¢des determinadas por ROLEMBERG (2004) referentes a quantidade de amostra e

taxa de aquecimento ideais para avaliaciao dos resultados.
2.5.1.1. Andlise Térmica Diferencial

Os primeiros estudos de polimorfismo empregaram o que pode ser considerada a
forma elementar da andlise térmica, forma essa que variava entre determinagdes de pontos
de fusdo feitos por Heintz e Nicolet’s, citados em GARTI (1988), e uso das curvas de

aquecimento e resfriamento para estudar os triglicerideos.

Roberts-Austen no final do século XIX descobriu que poderia ser medida a
diferenca de temperatura entre uma amostra € a sua vizinhanca somada a sensibilidade do
procedimento usado (GARTI 1988). Essa descoberta, algum tempo depois, no inicio do
século XX, fez com que LeChatelier desenvolvesse a Andlise Térmica Diferencial (DTA) e
levou Haighton e Hannewijk a descreverem a técnica diferencial para melhorar a detec¢do e

a gravacgdo das transicoes térmicas.

Nos dias de hoje a Confederagdo Internacional de Calorimetria e Anélises
Térmicas (ICTAC), define Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) como “uma técnica

na qual a taxa de fluxo de calor (energia) para uma amostra € monitorada em funcido do
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tempo ou da temperatura enquanto a temperatura da amostra, em um ambiente especifico, é

programada”.

Comparando-se um equipamento de DTA com um DSC, pode-se perceber uma
grande semelhanca entre ambos, mas vale ressaltar que no DTA o sinal medido € a
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia em fungdo da temperatura, ja o DSC
mede a diferenca de energia fornecida para a amostra e para a referéncia em funcdo da
temperatura. Ambos os equipamentos fazem um monitoramento constante da temperatura,
mas o DTA fornece apenas uma andlise qualitativa dos eventos térmicos sofridos pela
amostra, enquanto o DSC consegue quantificar esses eventos. Essa quantificacdo ocorre
porque o DSC € calibrado para medir o fluxo de calor através de uma diferenca de
temperatura (DSC com fluxo de calor) ou fornecer ao sistema um fluxo de calor e
quantificd-lo de para que esse fluxo seja suficiente para anular a diferenca de temperatura
entre a amostra e a referéncia (DSC de compensac¢ao de energia). O DSC e o DTA nao sao
dispositivos de medida absolutos porque a taxa do fluxo de calor e o calor sio medidos
dinamicamente, ou seja, os experimentos ndo sao feitos em equilibrio térmico (JAKOB et

al., 1995).

2.

E comum ao DSC de fluxo de calor e ao DSC de compensag¢do de energia o
método diferencial de medida e a proporcionalidade do sinal medido com a taxa de fluxo de
calor (ndo com o calor). Uma grande vantagem do principio diferencial dos equipamentos
de DSC € o fato de possuirem um sistema de medida idéntico que, em uma primeira
aproximacao, faz com que perturbagdes como uma variagdo na temperatura de uma das
amostras afete ambas da mesma forma e também faz com que essas perturbacdes sejam

compensadas quando se forma uma diferenga entre os sinais individuais.

2.5.1.1.1 DSC de fluxo de calor

O equipamento usado nesse trabalho foi o DSC de fluxo de calor tipo disco

(Figura 7) que permite elevadas taxas de aquecimento e tem alta sensibilidade.

O principal componente desse DSC é um disco termoelétrico, geralmente feito da
liga constantan, o mais simétrico possivel, que possibilita um fluxo de calor constante e

teoricamente igual em todas as dire¢des. A amostra e a referéncia sdao dispostas também de
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maneira simétrica em relacdo ao centro do disco. Abaixo do disco sdo fixados termopares
(cromel-alumel) para a aquisi¢ao da temperatura. Todo o sistema estd localizado dentro de
um forno feito de prata e submetido a uma temperatura controlada. Durante o experimento,
o forno é aquecido, na maioria das vezes de forma linear. Em alguns equipamentos €
possivel fazer um aquecimento modulado, segundo o qual hd um aquecimento/resfriamento
oscilatério/senoidal sobre uma linha de aquecimento que € linear. Supondo que o fluxo de
calor € constante e uniforme em todo o disco e que o sistema possui uma simetria ideal,
admite-se que, durante o aquecimento, a amostra e a referéncia (com propriedades térmicas
semelhantes), submetidas ao fluxo de calor, permanecam com a mesma temperatura. Dessa
forma, taxas iguais de fluxo de calor saem da amostra e da referéncia e a diferenca entre
potenciais elétricos € zero. Se esse estado de equilibrio for perturbado por algum evento
térmico na amostra, gera-se uma diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia,

que é utilizada para contabilizar o fluxo de calor.

i
N

At S a1 @

o
KT}

Figura 7. Esquema do equipamento de DSC: 1- disco de constantan, 2- forno, 3- tampa, 4-

termopares, 5- controlador, K- fator de calibracdo, ¢- fluxo de calor.

2.5.2. Métodos Espectrométricos

Espectrometria € a ci€ncia que estuda intensidade da interacdo de diferentes tipos
da radiagdo eletromagnética com a matéria. A Figura 8 mostra as diferentes regides do
espectro eletromagnético que vai desde os raios-y, passando pela luz visivel, até o

comprimento de onda AM. Entre os diferentes tipos de radiagao eletromagnética os mais
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comuns sdo a luz visivel, o calor e a radiacdo ultravioleta (SKOOG, HOLLER e

NEIEMAN, 2002).

A radiacdo eletromagnética pode ser representada pelo modelo de onda senoidal
que descreve muitas de suas propriedades, mas esse modelo falha ao representar a absor¢ao
e emissao de energia radiante. Para descrever esses fenomenos, a radiacao eletromagnética
passa a ser representada por um modelo de particula, no qual a energia nao € radiada
continuamente. Nesse modelo a radiacao eletromagnética € um feixe de particulas discretas

ou fotons no qual a energia € proporcional a freqiiéncia da radiacao.

o
- < £ E
g 2 g 2 .
3 B & . = 3
~ Raios-X =) g Radar 12| TV 5 AM
! ! — 0
10" 10 gr =10 100 W~ 100 1 10° 10'
- ~— Comprimento de
- .« s -~ -—
- Luz visivel ~ .. Onda(m)
ey

L
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 8. Regides do espectro eletromagnético.

A radiagdo eletromagnética € composta por um campo elétrico e por um campo
magnético, que se propagam em fase, oscilando senoidalmente e sdo perpendiculares entre
si e a dire¢do da propagagdo como representado na Figura 9. Entretanto, o campo elétrico é
o responsdvel pela maioria dos eventos como absorc¢do, reflexdo e emissdao da radiacao que

sdo medidos e usados para quantificar ou caracterizar 4&tomos ou moléculas.
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Figura 9. Representacio do campo elétrico e do campo magnético de um feixe

monocromatico. (Fonte: SKOOG et al., 2002).

A quantificacdo ou caracterizagdo dos dtomos ou moléculas se d4, por exemplo, na
absorcdo quando a radiagdo eletromagnética incide sobre uma amostra (sé6lida, liquida ou
gasosa). Algumas freqii€ncias dessa radiagdo incidente sdo absorvidas pelos seus atomos,
ions ou moléculas que passam do estado fundamental para o estado excitado. Na emissao, a
particula excitada (4tomos, fons ou moléculas) decai para niveis de energia mais baixos,
liberando a energia como f6tons. A intensidade da radiacdo que € absorvida ou liberada é
captada por dispositivos eletronicos e enviada para os dispositivos de saida, os

computadores (Figura 10).

Os equipamentos usados para medidas espectrométricas sd0 compostos por uma
fonte de radiacdo, por um seletor de comprimento de onda, por um detector e por um
processador, como esquematizado na Figura 10. Esses componentes possuem
configuragdes diferentes e também podem ser dispostos de outras formas, principalmente
invertendo-se o posicionamento da amostra com o seletor, nos equipamentos, de acordo
com a regido de comprimento de onda que serd empregada, se para andlise qualitativa ou
quantitativa e se o equipamento serd usado com dtomos, fons ou moléculas (SKOOG,

HOLLER e NEIEMAN, 2002).
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RADIACAO — AMOSTRA — SELETOR A —

[ PROCESSADOR |

Figura 10. Componentes dos instrumentos de espectroscopia dptica.

A Figura 11 mostra o diagrama de energia comparando a maneira com que a
radiacdo eletromagnética interage com a amostra em algumas técnicas espectrométricas de
andlise. Por essa Figura é possivel visualizar de quanto foi elevada a energia da molécula e
de qual estado vibracional a energia € absorvida ou liberada para que sejam obtidas

informagdes desejadas sobre a amostra.
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Figura 11. Diagrama da interagdo da radiagdo eletromagnética com a amostra em diferentes

técnicas espectrométricas. Fonte: LEWIS e MCELHANEY (2002).
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2.5.2.1. Espectrometria Atomica de raios-X

Desde a sua descoberta em 1895, o raio-X passou a ser muito usado para
determinagdo de estruturas cristalinas de varios tipos de materiais e tem como vantagem o
fato de os seus espectros nao dependerem da combinag¢do dos d&tomos na amostra (SKOOG,

2002).

A espectrometria atbmica de raios-X baseia-se nas medidas de emissdo, absor¢do,
espalhamento, fluorescéncia e difra¢do da radiagdo eletromagnética, cujo comprimento de
onda estd na faixa de 10°A a 100A. Os raios-X podem ser obtidos pelo bombardeamento
de um alvo metalico com um feixe de elétrons de alta energia, pela exposicdo de uma
substancia a um feixe primdrio de raios-X de forma a gerar um feixe secundirio de
fluorescéncia de raios-X. Também podem ser obtidos através de fontes radioativas
artificiais cujo decaimento resulta na emissdo de raios-X e por uma fonte de radiacdo

Sincrotron que é mais incomum.

De um modo geral, os raios-X sdo gerados quando elétrons que se movimentam a
altas velocidades colidem com dtomos de um obstaculo. Na colisdo podem acontecer dois
tipos de interacdo que resultam em dois tipos de espectros: o espectro continuo que € o
resultado da colisao entre os elétrons do feixe e os &tomos do material do alvo e o espectro
de linha que € resultado das transicOes eletronicas que envolvem os orbitais mais internos

(NUFFIELD, 1966; SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2002).

Os instrumentos usados para raios-X tém a mesma configuracdo mostrada na
Figura 10. A seguir sdo descritos os componentes mais usados e suas principais

caracteristicas:

° Fonte: a mais usada em medidas analiticas de raios-X € o tubo de raios-X, um tubo
sob alto vicuo com um filamento de tungsténio (citodo) e um bloco pesado de cobre
(4nodo) onde a amostra é depositada. Circuitos separados sdo usados para aquecer o

filamento de tungsténio causando a aceleracdo dos elétrons contra o alvo.

. Seletores: equipamento que seleciona o comprimento de onda da radiagdo. No caso

os raios-X que devem incidir sobre a amostra, podem ser tanto filtros para raios-X formado
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por um filtro de zircdnio com espessura de 0,01 cm ou monocromadores para raios-X que
. . 4 . . .
consistem de um par de colimadores™ de feixe e um elemento dispersor que permite a
variacdo e a determinagdo precisa do angulo 0°. Através dos monocromadores pode-se
variar o comprimento de onda ao longo de uma faixa, ou seja, € possivel fazer a varredura

de um espectro.

. Detectores: sdo equipamentos que convertem a energia radiante em sinal elétrico.
Esses instrumentos operam como contadores de fétons, ou seja, os pulsos individuais de
carga sao produzidos quando os fétons sdo absorvidos pelos transdutores e sdo contados; a
intensidade do feixe € registrada digitalmente como o nimero de contagens por unidade de

tempo.

A difra¢do de raios-X ocorre quando um feixe de luz nao polarizada (radiacdo
incidente) encontra um elétron, esse passa a vibrar na mesma freqiiéncia do feixe de luz,
absorvendo e emitindo energia periodicamente como uma radiacdo X, com a mesma
freqiiéncia da radiacdo incidente. A interacdo que ocorre entre a radiacdo incidente e o
elétron ndo modifica os raios-X, mas esses passam a ser irradiados em todas as direcdes, ou

seja, o elétron age como uma fonte secundéria de raios-X.

Segundo NUFFIELD (1966) em um dtomo admite-se que os raios espalhados em
diferentes partes do mesmo se combinam formando uma fonte pontual de espalhamento.
Com isso pode-se dizer que a intensidade da radiacdo espalhada por um atomo depende do
nimero de elétrons associados com o nicleo, cujo espalhamento € desconsiderado devido a
sua grande massa, depende também da distribuicdo dos elétrons no dtomo, do angulo de
espalhamento da radiacdo e da temperatura. Todos os dtomos no caminho dos raios-X
espalham simultaneamente raios-X, em geral esses raios espalhados (ondas) se destroem,
mas em um angulo de incidéncia (0) especifico eles se combinam para formar novas frentes
de onda, isso € a difracdo. A difracdo s6 ocorrerd se o Angulo 6 de incidéncia da radiacio

for:

4 . L. PN . .~
Colimadores — uma série de placas metdlicas com espaco pequeno entre si ou tubos que s6 ndo absorvem os
raios paralelos.

51 {4 s A s .. .
Angulo 0 é o angulo de incidéncia da radiac@o na superficie do cristal.
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Ou como foi proposto por Bragg em 1912 (SKOOG, 2002):
nA=2dsen@ (28)

As dire¢oes da possivel difracdo dependem somente do tamanho e forma da célula
cristalina, a intensidade das ondas difratadas depende do tipo de arranjo dos dtomos na

estrutura cristalina (NUFFIELD, 1966).

Em um cristal, os elétrons ocupam um espaco cujo tamanho pode ser relacionado
as distancias entre os dtomos adjacentes, distancias interatdmicas ou intermoleculares, € o
comprimento dos raios-X tem a mesma magnitude dessas distancias nos cristais. O cristal
passa a agir como uma grade de difracdo tridimensional de raios-X. Se a difracdo dos raios-
X ocorre em um comprimento de onda conhecido, entdo as distancias interplanares podem
ser calculadas. A partir dos cédlculos das distancias interplanares o espago entre as camadas
pode ser construido e as dimensdes e estruturas da célula podem ser deduzidas (BAILEY,

1950).

Nao existe uma defini¢do de quais tipos de materiais organicos cristalinos podem
ser estudados por difratometria. A capacidade de determinar a estrutura do material
depende mais da qualidade dos dados de difracdo e da natureza da assimetria da célula, por
exemplo, a habilidade de descrever o material em termos de uma estrutura molecular bem
definida depende de quais informagdes sdo conhecidas a respeito dessa estrutura
(TREMAYNE, 2004). No caso de compostos organicos a estrutura cristalina é formada por
moléculas sobre as quais atuam as forcas de van der Waals, atracdes dipolo-dipolo e as
pontes de hidrogénio, entdo o cristal formado é muito influenciado pela forma das
moléculas, pela posicdo dos grupos polares e pela facilidade que os 4tomos tém de

formarem pontes de hidrogénio (BAILEY, 1950).

Apesar de ser uma informac¢do antiga ainda ndo se pode negar que a técnica de
raios X € a técnica que apresenta maior nimero de informagdes no estudo do polimorfismo

dos compostos graxos (CHAPMAN, 1962). Segundo Garti (1998) Malkin e cooperadores
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descobriram em 1934 diferentes estruturas cristalinas da triestearina através dos raios X,
desde entdo esta técnica vem sendo utilizada com éxito para estudar polimorfismos e as
transicOes entre as formas polimorficas presentes nas misturas e acidos graxos puros
(CHAPMAN, 1962; GARTI e SATO, 1989; ROUSSEAU, HILL e MARANGONI, 1996;
GIOIELLI, SIMOES e RODRIGUES, 2003; SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2005;
MORENQO et al., 2007);.

2.5.2.2. Geometria dos Cristais

Segundo Cullity (1978), um soélido € cristalino quando é formado por um arranjo
periddico de dtomos em trés dimensdes. Isso significa que independente do tamanho, se
molécula ou dtomos, e independente do estado eletronico dessas moléculas ou dtomos ha
uma repeti¢ao periddica em todas as dire¢cdes com distancias regulares. Se em um sélido
ndo ha esse arranjo periddico ele é chamado amorfo o que faz com que esse solido ndao

apresente nenhuma diferenca significativa de um liquido.

Uma célula cristalina unitaria é definida através de um conjunto de planos em trés
direcdes paralelas e igualmente espacadas como mostra a Figura 12a. Essa divisdo gera um
conjunto de células idénticas no tamanho, na forma e na orientacdo Figura 12b, sendo
assim, pode-se definir um cristal como um conjunto de células unitdrias arranjadas

tridimensionalmente (rede cristalina) (CULLITY, 1978).

————— » — »
» e — e -
! _ P ' .
[ * L P -
» {id e J
o S &/ e
o — s
[ 2 -+ L > &
® — » » - 7
& - ] — r
® —y 4 &
p—7 L 7/
37\ J: b
® — : ] e A 7
— -8 — /
./. —
— ¢ a—_—
a) b)

Figura 12. a) esbo¢o de uma rede cristalina; b) célula unitaria.
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A célula unitdria da Figura 12b € definida, tamanho e forma, pelos vetores a, b e ¢
chamados de eixos cristalograficos, cuja origem € uma das extremidades da célula, também
podem ser usados os angulos o, S e y. Dependendo de como o conjunto de planos é dividido
pode-se obter células unitarias com diferentes simetrias. Existem sete tipos de simetria
diferentes: cubica, tetragonal, ortorrombica, romboédrica (ou trigonal), hexagonal,
monoclinica e triclinica, esses sete tipos formam o sistema cristalino que € diferenciado

pelos vetores a, b e c e pelos angulos a, B e Y como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Sistemas cristalinos e redes de Bravais.

Comprimentos " Redes de
Sistema cristalino Angulos Simbolo
axiais Bravais

Simples P
Cibico a=b=c a=p=y=90° Corpo centrado I
Face centrada F
Simples P

Tetragonal a=b+c o= ,B =y=90° p
Corpo centrado I
Simples P
Corpo centrado I

Ortorrdmbico azb#c a=p=y=90° p
Base centrada C
Face centrada F
Romboédrico ou o
a=b=c a=L=y+90 Simples R
Trigonal

Hexagonal a=b#c a= ,5 =90°,y=120° Simples P
Simples P

Monoclinico a#b#c a=y=90°#p P
Base centrada C
Triclinico azb#c a+f+y+90° Simples P

Fonte: (CULLITY, 1978)

Em 1848 Auguste Bravais provou experimentalmente que existem apenas catorze
localizagdes diferentes possiveis para um dtomo ou molécula dentro de uma célula unitaria

formadora de uma estrutura cristalina (CULLITY, 1978), por esse motivo essas
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localizagdes receberam o nome de redes de Bravais e sdo representadas no espaco como
mostrado na Figura 13. Uma rede de Bravais € representada por um conjunto de pontos em

intervalos discretos determinados por um conjunto de vetores.

Ciibico Simples (P) ~ Ciibico de corpo Cibico de face

centrado (1) centrada (F)
./ F

]

£ s —
Tetragonal simples Tetragonal de Ortorrombico Ortorrombico de
(P) corpo centrado (I) Simples (P) corpo centrado (1)
— —
- -
.
4 I}
» -
- -
- - 1206
=k
Ortorrombico de  Ortorrombico de Romboédrico (R) Hexagonal (P)

base centrada (C) face centrada (F)

Monoclinico Monoclinico de Triclinico (P)
Simples (P) base centrada (C)

Figura 13. Redes de Bravais. Fonte: Cullity (1978).

Uma célula unitidria pode ser primitiva (P) se tem apenas um ponto da rede
cristalina em seu interior ou nio primitiva (R) se tiver mais que um ponto. Esses pontos
representam os dtomos ou moléculas que formam o cristal e sdo dados pela seguinte
equacio:

N,
o (29)

1

Nf
N:N~+7+

onde: N; = ndmero de pontos no interior da célula unitaria.
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Ny=namero de pontos na face da célula unitdria.
N, = nimero de pontos nos vértices da célula unitaria.

Na Figura 13 € possivel notar que em algumas das células cristalinas os pontos,
atomos, se encontram nos vértices, isso geralmente para as células primitivas. Para as
células ndo primitivas os pontos adicionais podem estar localizados no interior da mesma
(I) ou nas suas faces (F). Ja nas células discriminadas como base centrada (C) uma face é

oposta as outras duas. A letra R é usada apenas para o sistema romboédrico.

2.5.2.3. Espectrometria de Espalhamento Raman

Em 1928, o fisico indiano C. V. Raman descobriu que o comprimento de onda
visivel de uma pequena fracdo da radiacdo espalhada por certas moléculas difere daquele
do feixe incidente e que os deslocamentos de comprimentos de onda dependem da estrutura
quimica das moléculas responsdveis pelo espalhamento (SKOOG, HOLLER e NEIEMAN,
2002).

Toda a energia de uma molécula, de modo geral, pode ser resumida a soma de suas
energias eletronica, vibracional, rotacional, nuclear e translacional. A espectroscopia
Raman juntamente com a absorcao no Infravermelho € usada para obter informagdes sobre
a estrutura e propriedades das moléculas a partir de suas transi¢des vibracionais (LEWIS e
MCELHANEY, 2002). A alteragao dos movimentos vibracionais das moléculas ocorre com
maior intensidade nos sdlidos e nos liquidos e sdo classificados em estiramento e
dobramento. Para os gases a alteracdo dos movimentos vibracionais € comumente atribuida
aos movimentos de rotagdo das moléculas assimétricas em torno do seu centro de massa, o
que faz com que a molécula interaja com a radiacdo incidente (SKOOG, HOLLER e
NEIEMAN, 2002). Para uma molécula diatbmica os movimentos de estiramento e
dobramento sdo apresentados na Figura 14. Se a molécula € constituida por mais dtomos &
facil imaginar que esses movimentos podem ocorrer a0 mesmo tempo aumentando a

complexidade do trabalho.
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RS

Assimétrico Simétrico

Vibragdes de estiramento

— — -«—

'
Balango no plano Tesoura no plano

Sacudida fora do plano  Torgdo fora do plano

Vibragdes de deformagao angular

Figura 14. Tipos de vibra¢des moleculares. Fonte SKOOG (2002)

Na literatura a espectroscopia Raman geralmente estd associada a espectroscopia
de infravermelho principalmente porque ambas trazem informagdes sobre os modos
vibracionais das moléculas e porque a radiagdo incidente usada estd na regidao do
infravermelho do espectro eletromagnético apresentado na Figura 9 (LIN-VIEN et al.,
1991). A principal diferenca entre ambas as técnicas se resume na forma como a radiagdo

interage com a molécula.

No infravermelho ocorre uma interagdo direta entre a frequéncia da radiacdo e a
frequéncia de cada modo vibracional da molécula. A propriedade molecular envolvida
nessa interacdo € a mudanca do dipolo da molécula em relacio ao seu movimento
vibracional. Segundo LEWIS e MCELHANEY (2002) o infrevermelho pode ser resumido
a um evento de um féton porque o féton incidente se encontra com a molécula e interage
com ela fazendo com que a energia vibracional da molécula seja elevada da mesma energia

do féton.

Na espectroscopia Raman a propriedade envolvida € a polarizabilidade da
molécula em relacdo ao seu movimento vibracional. O féton que incide na mdlécula
interage com a polarizabilidade da mesma causando um momento de dipolo induzido. A
radiacdo emitida por esse momento de dipolo induzido contém o espalhamento Raman e o
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espalhamento Rayleigh. No espalhamento Rayleigh a luz espalhada tem a mesma
frequéncia da radiacdo incidente e a luz do espalhamento Raman ndo tem a mesma
frequéncia da radiacdo incidente, ou seja, houve uma mudanca da energia da molécula
devido ao ganho (espalhamento Raman Stokes) ou perda (espalhamento Raman anti-
Stokes) da energia vibracional da molécula. Portanto, pode-se dizer que o espalhamento

Raman € um evento de dois f6tons, o féton incidente e o féton espalhado.

A Figura 15 apresenta o diagrama de nivel de energia para absor¢do no
infravermelho e para o espalhamento Raman Stokes em uma transi¢dao do nivel vibracional
NO para o nivel vibracional N1. A radiacdo infravermelha incidente usada na absorcao

(hw,) causa a transicdo do nivel NO para N1, ao passo que no espalhamento Raman a
radiacdo incidente (7@, ) eleva a molécula a um nivel eletronico virtual e a radiacdo

espalhada (%@ ) é diferente da radiacdo incidente. E por esse motivo que a atividade Raman
de um dado modo vibracional pode ser muito diferente da sua atividade no infravermelho e

ambas as técnicas acabam por se complementar (SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2002).

ho, hao

N1 N1
4 NO NO

Absor¢ao no Infravermelho Espalhamento Raman

hw

Figura 15. Diagrama de energia comparando a absor¢ao no infravermelho e o espalhamento

Raman. Fonte: LEWIS e MCELHANEY (2002).

Os espectros Raman sdo obtidos irradiando-se uma amostra com uma fonte laser
monocromadtica no infravermelho préximo ou no visivel. Durante a irradiag¢do, o espectro

da radiacdo espalhada é medido em um certo angulo (geralmente 90°) e a intensidade do
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pico obtido depende de maneira complexa da polarizabilidade da molécula, da intensidade
da fonte e principalmente da concentracio do grupo ativo (SKOOG, HOLLER e
NEIEMAN, 2002).

H4 mais de meio século a espectroscopia no infravermelho (IR) vem sendo
utilizada no estudo de compostos graxos e outros compostos semelhantes como ésteres,
parafinas e alcanos (SINCLAIR, MCKAY e JONES, 1952; JONES, MCKAY e
SINCLAIR, 1952; CHAPMAN, 1962; WORKMAN JR, 1996; INOUE, HISATSUGU,
ISHIKAWA et al., 2004, INOUE, HISATSUGU, SUZUKI et al., 2004; INOUE,
HISATSUGU, YAMAMOTO et al., 2004).

A combinagdo de outros métodos espectrométricos com a espectroscopia Raman
estd sempre presente na literatura como forma de confirmar ou aprimorar resultados.
Infelizmente, quando se trata do estudo de sistemas graxos, a quantidade encontrada de
trabalhos deixa muito a desejar, embora a qualidade e a especificidade dos trabalhos

encontrados surpreendam.

A combinagdo da espectroscopia de raios-X e da espectroscopia Raman resultou
em um trabalho sobre a estrutura cristalina do acido estearico (KOBAYASHI er al., 1984).
Os autores estudaram apenas a forma B desse dcido através da difracdo de raios-X e,
através da espectroscopia Raman, foi realizado um estudo minucioso das interagcdes

interlamelares da cadeia graxa.

O comportamento dos dcidos estedrico, laurico e palmitico antes de seus pontos de
fusdo (ZERBI et al., 1987) foi determinado com a unido da espectroscopia de
infravermelho com a espectroscopia Raman. Nesse trabalho o interesse dos autores era
entender a evolucao estrutural dos cristais e das moléculas com o aumento da temperatura.
A combinac¢do de ambas as técnicas permitiu aos autores observar a expansio continua da
cadeia que foi atribuida ao movimento longitudinal trans-planar da mesma e também se
pode observar que as pontes de hidrogénio nao foram muito perturbadas com o aumento da

temperatura.

Foi feita uma comparagdo entre os espectros Raman de alguns alcanos e de alguns
lipideos (BROWN, BICKNELL-BROWN e LADJADJ, 1987) para estabelecer uma relacao

entre as intensidades das bandas que sdo ativas no Raman para cada tipo de molécula.
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Foram comparados os movimentos conformacionais do grupo terminal e da cadeia
principal de ambos e as diferengas existentes entre os espectros de cada cadeia permitiu
concluir que existem diferencas entre ambas, embora muito parecidas, tanto no estado

s6lido quanto no liquido.

Os demais trabalhos encontrados na literatura se resumem ao estudo das transi¢oes
que ocorrem na fase sélida do acido oléico e das mudancas na estrutura conformacional do
mesmo (KOYAMA e IKEDA, 1980; KOBAYASHI et al., 1986; IWAHASHI et al., 1991;
TANDON et al., 2000; MISRA et al., 2006). O imenso interesse no dcido oléico se explica

por ser esse um dos dcidos graxos mais comuns nos 6leos de origem vegetal.

2.5.3.1 Instrumentacdo

Entre os fatores que fazem com que a comunidade cientifica prefira usar a
espectroscopia no infravermelho estd o custo envolvido na aquisicdo dos equipamentos
porque um espectometro Raman € significativamente mais caro que um espectrometro de
infravermelho. Além do fator custo também se pode mencionar o tempo de andlise e a
disponibilidade de espectros de referéncia. Entre as vantagens da espectroscopia Raman
pode-se citar a facilidade no preparo das amostras e a ndo interferéncia da dgua nas
andlises. Mas, como mencionado anteriormente, ambas as técnicas podem se combinar para
confirmacao de resultados ou mesmo porque uma banda que € ativa no infravermelho pode

ser inativa na espectroscopia Raman e vice-versa (SOCRATES, 2001).

A espectroscopia Raman passou a ser mais utilizada a partir do desenvolvimento
de novos lasers de alta intensidade, capazes de gerar energia suficientemente intensa para
que o efeito Raman possa ser observado. A detec¢do do efeito Raman € dificil, pois € muito
mais provavel que a radiacdo seja transmitida para a molécula no estado fundamental e
reemitida, de forma que a molécula retorne ao seu estado fundamental (espalhamento
Rayleigh). Como pode ser observado na Figura 15 no espalhamento Raman a molécula
parte do estado fundamental, mas nio retorna ao mesmo. Entre as fontes mais utilizadas
estd o laser Nd/YAG (1064 nm) e o laser de diodo (782 ou 830 nm) (SKOOG, HOLLER e
NEIEMAN, 2002).
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O surgimento de espectrometros com transformada de Fourier também ajudou na
aceitacdo da espectroscopia Raman pela comunidade cientifica. Os equipamentos com
transformada de Fourier diminuem o tempo de andlise experimental porque todos os
elementos da fonte atingem o detector a0 mesmo tempo e porque apresentam uma boa
relacdo ao sinal/ruido que ¢é atribuida a existéncia de poucos elementos Opticos, ou seja, a

radiacdo que atinge o detector € muito maior que nos demais instrumentos.

A parte principal de um equipamento com transformada de Fourier é o
interferdmetro Michelson, representado na Figura 16, cujos principais componentes sao um
espelho mével, um espelho fixo e um divisor de feixes. O interferometro Michelson &
responsavel pela conversdo de sinais de alta freqii€ncia para uma freqii€éncia mensuravel,

sem distor¢ao das relacdes de tempo incluidas no sinal original.

Espelho fixo

Espelho mdvel
ab 0 c d

HHHHH ST o=
JULL- gL

<
| I I | Espelho divisor de feixe

-
"
L

-~

A

=LA
2

Figura 16. Esquema de um interferdmetro de Michelson iluminado por uma fonte

monocromatica. (Fonte SKOOG, 2002).

No divisor de feixes (Figura 16) de um interferdmetro Michelson um feixe de
radiacdo se divide em dois feixes de poténcias muito parecidas. Esses dois feixes percorrem
caminhos diferentes, para o espelho fixo e para o espelho mével, e sdo novamente
recombinados no mesmo divisor de feixes, de forma que as variagdes na sua intensidade
possam ser medidas em fun¢do dos caminhos que ambos percorreram.
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O movimento horizontal do espelho mével causa uma flutuacao na intensidade da
radiacdo que atinge o detector. Quando a distancia entre os dois espelhos e o divisor de
feixes € igual (posi¢do 0 da Figura 16), as duas partes do feixe estdo em fase e a poténcia do
sinal detectado € mdxima. O movimento do espelho mdvel em qualquer dire¢do, em uma
distancia de um quarto do comprimento de onda (posicdo b ou ¢ na Figura 16), causa uma

interferéncia destrutiva dos feixes de radiacdo e a poténcia do sinal detectado € nula.

O interferograma mostrado na Figura 17 € o grifico da poténcia lida no detector
versus o retardamento (0) do sinal que é dado pelo comprimento do caminho dos dois

feixes 2(M — F) na Figura 16. O processador (Figura 10) através de softwares transformam

o interferograma no espectro Raman que traz as informagdes desejadas.

Interferogramas Espectros
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vWNWWM

5 0 TR 7, cm

P(d)
P (o)
ﬁ
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Figura 17. Exemplos de interferogramas e espectros obtidos através de equipamentos com

transformada de Fourier.

O espectro Raman obtido é analisado através de comparagdes feitas com

freqiiéncias ja conhecidas de grupos funcionais como mostrado na Tabela 4. Na literatura
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existem referéncias com informacdes a respeito dos grupos funcionais (LIN-VIEN et al.,
1991; SOCRATES, 2001; SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2002). Geralmente as
freqiiéncias encontradas para grupos funcionais no infravermelho sdo muito parecidas com
as freqiiéncias do Raman e todas estdo relacionadas aos movimentos vibracionais das

moléculas (LIN-VIEN et al., 1991).

Tabela 4. Resumo de freqiiéncias de grupos para compostos organicos.

Intervalo de
Ligacao Tipo de composto Intensidade
freqiiéncia (cm-1)
C—H Alcanos 2850-2970 Forte
1340-1470 Forte
C—H Alcenos 3010-3095 Média
675-995 Forte
C—H Alcinos 3300 Forte
3010-3100 Média
C—H Anéis aromaticos
690-900 Forte
Alcodis e fendis monoméricos
3590-3650 Variavel
Alcodis e fendis com ligagdes hidrogénio
3 3200-3600 Variavel, as vezes alargada
O—H Acidos carboxilicos monoméricos
3 3500-3650 Média
Acidos carboxilicos com ligagdes de
2500-2700 Alargada
hidrogénio
N—H Aminas, amidas 3300-3500 Média
C=C Alcenos 1610-1680 Variavel
C=C Anéis aromaticos 1500-1600 Variavel
c=C Alcinos 2100-2260 Variavel
C—N Aminas, amidas 1180-1360 Forte
C=N Nitrilas 2210-2280 Forte
Alcodis, ésteres, éteres, acidos
C—O0 1050-1300 Forte
carboxilicos
Aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
C= 1690-1760 Forte
ésteres
1500-1570
NO2 Nitrocompostos Forte
1300-1370

Fonte: (SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2002).
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo apresentados os reagentes e os equipamentos que foram
usados nesse trabalho e serd feita uma descri¢do detalhada da metodologia empregada na

preparacao das amostras e na obtencao dos resultados.
3.1. Materiais

3.1.1. Equipamentos

e Calorimetro Exploratdrio Diferencial MDSC 2920 da TA Instruments;
® MicroscOpio Optico que opera a altas pressoes;

e Difratdmetro de raios-X X Pert da Philips com uma cimera de resfriamento Anton

Paar TTK450 e um controlador TCU100.

e Espectrometro FT-Raman RFS-100 (Bruker) equipado com um laser (ND:YAQG)

com comprimento de onda de 1064 nm e poténcia de 400 mW.

e Microscopio 6ptico DM LM (Leica) equipado com estdgio de aquecimento Mettler
FP82H. O controle da temperatura foi realizado através do DSC Mettler Toledo FP
90.

3.1.2. Reagentes

Para calibrar o DSC foram usadas as seguintes substincias: Indio, fornecido pela
TA Instruments com atestado de pureza superior a 99,99%, naftaleno e ciclohexano, ambos

fornecido pela Merck com atestado de pureza superior a 99%.

Os 4cidos graxos usados no desenvolvimento desse trabalho sao listados na Tabela
5 com seus respectivos fornecedores e purezas e algumas de suas propriedades. O acido
estedarico (min 97%) da Merck foi usado nas andlises calorimétricas e o 4cido estearico

(min 99%) da Sigma Aldrich, foi usado nas demais andlises por ter pureza maior.
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Tabela 5. Acidos graxos usados neste trabalho e suas propriedades.

Composto F(();:::z‘;g;) r Peso Mol. ’ T;, fus (K) (kﬁ?ﬁélifl) Estrutura Quimica
g
ACig‘g’Igf‘ﬁpé?iCO Sifn‘?ji ‘;é‘%i;h 1442114 289,25 ° 20,8 ! OM oH,
0
Acé‘isgilgico Sifnr?ji ‘;é‘;?;h 172,2646 304,95 ° 28,6° y O)WCHS
0

Acld phico S50 ooy | 2003178 317.45° 36,3 y o)m o

) 0
Ao frtico S50 ooy | 2283709 327.45° 452° Ho)k/\/\/\/\/\/\CH
] (0]
A“g‘j;i’gz“co Slfnr?ji ‘;é‘g;h 256,4241 335,79 523° HO)WCH3
Acido estedrico Me?rck (min97 %) 10 10 )W/\/\/\

C sH30, Slgma Aldrich 284,4772 342,95 59,5 HO CHg
(min 99%)

7(VAZ e RIBEIRO-CLARO, 2005); * (INOUE, HISATSUGU, SUZUKI et al., 2004); ° (INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWA er al., 2004); '° (INOUE, HISATSUGU,

SUZUKI et al., 2004).
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3.2. Métodos

3.2.1. Preparagdo das amostras

As amostras foram preparadas misturando-se quantidades previamente conhecidas
das substancias puras que foram pesadas para se obter as fragdes molares de interesse. Para
evitar que as amostras sofressem alteracdes no decorrer do preparo, as substancias foram
mantidas em atmosfera inerte de nitrogénio durante os processos de fusdo, mistura e
cristalizacdo. O cuidado da atmosfera inerte ndo foi tomado com as amostras preparadas

para uso no microscopio optico de altas pressdes.

O uso da atmosfera inerte foi um cuidado extra tomado ao inicio desse trabalho
para evitar a oxidagdo das amostras. Acredita-se que o fato de ndo se ter tomado 0 mesmo
cuidado com as amostras usadas no microscopio Optico de alta pressdo ndo afeta os

resultados, ja que se trata de amostras saturadas.

As misturas fisicas usadas no espectrometro FT-Raman também foram preparadas
pesando-se quantidades previamente conhecidas de cada um dos reagentes para se obter a
fracdo molar desejada, da mesma forma descrita anteriormente. Depois de pesadas, as
amostras foram maceradas em almofariz, de forma a garantir um p6 muito fino. Em seguida
foram colocadas em tubos capilares fechados em uma das extremidades para que seus

espectros fossem obtidos.
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Tabela 6. Sistemas graxos estudados.

Sistemas Graxos Diferenca de atomos de carbono (n)

acido caprilico (1)+ 4cido cédprico (2)

acido céprico (2) + 4cido l4urico (3)

Acido ldurico (3) + acido miristico (4) Dois
4cido miristico (4) + dcido palmitico (5)

4cido palmitico (5) + 4cido estedrico (6)

acido caprilico (1) + 4cido 14urico (3)

acido cdprico (2) + 4cido miristico (4)

Quatro
acido laurico (3) + acido palmitico (5)
acido miristico (4) + acido estedrico (6)
cido caprilico (1) + 4cido miristico (4)
acido céprico (2) + 4cido palmitico (5) Seis
acido laurico (3) + 4cido estedrico (6)
dcido caprico (2) + 4cido estedrico (6) Oito

3.2.2. Calorimetro

As amostras foram colocadas em cadinhos de aluminio herméticos e pesadas em
balanca microanalitica (Perkin Elmer ADG6). Para evitar o efeito de “memdria térmica” nos
sistemas, as amostras foram tratadas termicamente no préprio equipamento, da seguinte
maneira: cada amostra foi aquecida a uma taxa constante de 8,3><10'2 K.s' até 15 K acima
da temperatura de fusdo do 4cido mais pesado e permaneceu nessa temperatura por vinte
minutos. Em seguida a amostra foi resfriada a uma taxa constante de 1,67><10'2 K.s' até
uma temperatura 25 K abaixo temperatura de fusdo do outro componente da mistura. Apds

trinta minutos, foi iniciada a coleta dos dados a uma taxa de 1,67><10'2 K.s'.
3.2.2.1. Interpretagao das Curvas Térmicas Diferenciais.

Para construir o diagrama de fases, cada pico do termograma obtido foi relacionado

com uma transicdo de fases que ocorre no sistema. A Figura 18 mostra um exemplo da

52



T,F‘(I(.‘(t/;/;l{/(‘} 1/2’ ,ﬁj}ly()]l/l‘llrl’(l (i‘fflél/)rlll(fll

relagcdo entre os termogramas e o diagrama de fases obtido para o sistema acido palmitico
(5) + acido estedrico (6). O primeiro pico do lado esquerdo do termograma representa a
temperatura de fusdo do ponto peritético, o segundo pico representa uma transi¢do na fase
sOlida e o terceiro, o maior, representa a fusdo total da amostra. Embora o segundo pico
seja imperceptivel nessa figura, ele € visivel com um aumento da escala, como serd

mostrado nos resultados e discussio.

A medida que a fracdo molar do sistema aumenta de x, =0, para x, = 0,4 pode-se
notar que ha um aumento da intensidade do pico do ponto peritético e uma diminuicdo da
intensidade do pico da fusdo. O pico intermedidrio, antes imperceptivel, pode ser
claramente observado para x,=0,4. Com o aumento da fracdo molar, os picos se

aproximam muito uns dos outros, dificultando a separagdo dos mesmos e a interpretagao

dos resultados.

Para a composi¢do de x;, =0,5 s6 se observam dois picos, agora 0 pico menor
representa o ponto eutético que passa a se comportar da mesma forma que o pico do ponto

peritético até a completa fusdo da amostra (x, =0,7) quando apenas um pico deve ser
observado. Apds o ponto eutético na composicdo entre x, =0,7 e x, =0,8 inicia-se
novamente a separacdo dos picos, até que para x, =0,9 sdo novamente observados trés

picos sobrepostos, o pico intermedidrio mais uma vez representa uma transi¢do de fase.
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Figura 18. Construcdo do diagrama de fases s6lido-liquido a partir dos termogramas para o sistema acido palmitico (5) + 4cido
estedrico (6). B temperatura de fusdo da amostra; e temperatura de fusdo do peritético; A temperatura fusao do eutético; x, A

temperaturas de transi¢do na fase solida.
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Uma grande vantagem do uso da técnica de DSC estd na sua capacidade de
determinar transicdes na fase sélida, que dificilmente podem ser observadas através das
técnicas visuais. As transi¢des solido-solido (polimorfismo) podem ser detectadas apenas
quando se fornecem as condi¢des ideais para a formacdo das diferentes fases cristalinas.
Nos experimentos desse trabalho como fora realizado um tratamento térmico no préprio
DSC esperava-se que apenas a fase mais estdvel estivesse presente devido a estabilidade a
ela atribuida como visto na Figura 1, mas como serd discutido adiante isso ndo aconteceu,
talvez por ser dificil produzir cristais de adcidos graxos com uma unica estrutura cristalina

(MORENO et al., 2007).

As condigdes propostas para a andlise no DSC foram estabelecidas para melhorar a
resolucdo dos picos dos termogramas e o tempo de andlise (ROLEMBERG, 2002). No
entanto, algumas transicoes que foram detectadas na fase soélida s6 podem ser melhor

caracterizadas com o uso de outras técnicas que serdo descritas a seguir.

Outra grande vantagem do uso da técnica de DSC na elaboracido dos diagramas de
fases pode ser atribuida a necessidade de quantidades minimas de amostras para cada
experimento, de 2 mg a 7mg . Isso pode ser um ponto determinante quando se trabalha com

compostos de alto valor agregado, como alguns 4cidos graxos e triglicerideos.

3.2.3. Microscépio optico de altas pressoes

Esse equipamento foi montado em um bloco de aco inoxiddvel dotado de duas
janelas de safira, através das quais € possivel observar a amostra com um microscopio
optico, ao qual foi acoplado uma camera de video. Esse equipamento permite a detec¢ao de

cristais muito pequenos, da ordem de 2 pm de tamanho.

O controle de temperatura na célula é feito através de um fluido que circula em
linhas dentro do bloco de aco. Com esse sistema de recirculacdo, a temperatura pode ser
mantida entre 243 e 373 K. A temperatura do fluido é controlada por um banho
termostitico (HUBER) cuja estabilidade € de 0,01 K. A temperatura da amostra é medida

por meio de um termometro de resisténcia de platina (OMEGA) inserido dentro da célula.
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A incerteza da temperatura nos valores medidos € estimada em 0,2 K (DARIDON, PAULY
e MILHET, 2002; MILHET et al., 2005).

A pressdo € transmitida para a amostra através de uma bomba de mao e medida
com um transmissor diafragma de fluxo de pressdo (DYNISCO), com uma precisdo de

0,2%. O aparelho estd esquematizado na Figura 19.

Alimentagao | Yideo v Ocular

Entrada do -
Fluido de | Analista |

aquecimento I
Ohbjetiva
o o N .
NesNesNea) ? Entrada do Fluido

! ! de aquecimento

Saida do Saida do Fluido Bomba

Fluido de de aquecimento Paolarisador de vacuo
aguecimento

Fonte de luz

Figura 19. Microscopio 6ptico de alta pressdo.

Para que a amostra pudesse ser inserida na célula do microscépio, a temperatura da
bomba e da célula foi mantida em torno de 333,15 K, evitando-se, assim, a sua
cristalizacdo. Apds a inser¢do da amostra no microscéopio, a temperatura foi diminuida para
2-3 K abaixo da sua temperatura de fusdo e mantida nesse valor por 5 a 10 minutos. Apds
esse tempo, aumentou-se a temperatura até se iniciar a fusdo, quando passou a ser
aumentada em passos de 0,1 K até o desaparecimento do ultimo cristal. Apds a fusdo
completa da amostra, a pressdo na célula foi aumentada, resultando na cristalizacdo da

amostra e iniciando-se um novo ciclo de temperatura.

56



Faculdade 4o ,,Ejuyeu/furln Qﬂ(cfuz}ni(:ll

3.2.4. Difratometro de raios-X

As amostras usadas no difratdmetro, todas soélidas a temperatura ambiente, foram
raspadas para se tornar um pé. Em seguida, uma quantidade pequena de amostra (0,2 - 0,4
g) foi colocada no porta amostra do difratdmetro de raios-X. O difratdbmetro opera em
modo de reflexdo usando radiacio do tubo com anodo de cobre (A=1.5406 A) e
monocromador de grafite para feixe difratado. Os difratogramas foram coletados de 4° até
50° na geometria de Bragg-Brentano (8 — 20) com passo de 0,02° e tempo de 2 s por passo.
O equipamento possui uma fenda anti-espalhamento do feixe incidente e do feixe difratado

de 1° e a fende de recebimento do feixe é de 0.1 mm.

Durante a obtencdo do difratograma a temperatura da amostra foi controlada pelo
controlador (TCU100) com o uso de nitrogénio liquido. A temperatura do porta amostra foi
medida algumas vezes com um termopar para se garantir que o valor fornecido pelo
equipamento era o valor verdadeiro. Nao houve diferenca significativa entre o valor da

temperatura fornecido pelo difratometro e o valor da temperatura do termopar.
3.2.5. Espectrometro FT-Raman

As amostras foram colocadas em um tubo capilar Kimax (0,8 mm) que foi selado
em ambas as extremidades e colocado no caminho do feixe de radiagdo. Os espectros
Raman foram obtidos em um espectrometro com transformada de Fourier (RFS-100
Bruker) equipado com laser Nd:YAG (A=1064 nm) e energia de 400 mW. Cada espectro
corresponde a uma medida de 400 scans com resolucio de 2 cm™. O tempo despendido

para cada amostra foi de 45 minutos ou menos.

Os espectros foram obtidos em uma faixa de 273 - 353 K. O controle da
temperatura foi feito através de uma célula Harney-Miller através da qual circulava
nitrogé€nio e a temperatura foi monitorada por um termopar. Nessas circunstancias estima-

se que o erro da temperatura seja menor que 0,5 K.

Também foi avaliado o efeito do aquecimento nas amostras de dcidos graxos
puros. Essas amostras foram expostas ao laser por quatro horas e durante esse periodo
foram gravados espectros a cada cinco minutos. Nao houve nenhuma alteracdo dos
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espectros durante essas quatro horas, o que indica que os &acidos graxos ndo sofreram

nenhuma alterag¢do devido a exposi¢ao ao laser.

3.2.6. Microscopio optico

As amostras foram colocadas sobre uma laminula de vidro e essa, por sua vez, ndo
estdgio de aquecimento que foi posicionado no caminho da luz do microscépio Optico.
Foram obtidas imagens a temperatura ambiente, aproximadamente a 393,15 K. Em seguida
o processador central do DSC foi programado para aquecer a amostra a uma taxa de 0,1
K/min e as imagens foram obtidas em intervalos pequenos de aquecimento, de forma que a
avaliacdo da alteracdo das mesmas pudesse ser realizada. Para obtenc@o das imagens ndo

foi usado polarizador.

Como o orificio através do qual a luz € transmitida € muito pequeno, cerca de 4 mm
de diametro, considera-se que ndo ha variacdo da temperatura entre as extremidades e o

centro da imagem.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos nesse trabalho de
forma que o leitor consiga acompanhar as altera¢des feitas nos diagramas de fase de acordo

com os resultados de cada uma das técnicas empregadas.

Com o desenvolver do trabalho serdo apresentadas novas regides no diagrama de
fase escolhido como exemplo. Todas essas regides, exceto a de liquido, sdo representadas
pela letra C. Os ndmeros sobrescritos junto da letra C representam o dcido graxo que estd
presente em maior quantidade naquela regido e o subscrito i representa uma nova fase

s6lida, com uma estrutura cristalina diferente daquela da fase C.
4.1. EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO A ALTAS PRESSOES

Foi realizado o estudo a altas pressdes em um microscépio 6ptico que opera sob
essas condicoes de apenas duas misturas bindrias de &cidos graxos saturados: dcido
caprilico (1) + &cido miristico (4) e 4cido laurico (3) + acido miristico (4). Os resultados
encontrados sdo apresentados nas Tabelas Al e A2 do Apéndice A. As propriedades

termofisicas dos compostos puros usadas nos calculos sao apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Sistemas graxos estudados.

Thus ApsH Te Pc Psotia * Priquia *

®  Wml” K (K v P em) e

Cs.o 289,85 21,38 693,00 28,69 0,77063 0,90 1,035 0,90408

Cio 316,98 36,65 743,43 18,68 0,87999 0,88 1,024  0,87162

Ciso 327,37 45,10 765,19 16,44 0,93564 0,86 1,020  0,86242
Peritético 324,10 55,40 n.a. n.a. n.a. 0,85 n.a. n.a.

Thus, 4psH, Tc, Pc (VAZ e RIBEIRO-CLARO, 2005); * data from DIADEM Public 1.2

Uma comparacdo entre os resultados obtidos nesse trabalho para o sistema 4cido

laurico + 4cido miristico foi feita com dados encontrados na literatura obtidos por Costa
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et al. (2007) através da calorimetria e por Heintz, citado por Bailey (1950), cuja técnica

experimental ndo foi mencionada. Essa comparacao foi feita através do calculo do Desvio

Médio Absoluto (DMA) apresentado na Equacgado 30.

T, Literatura — ijExperimental|

DMA(%) = % ;

fus

Literatura

‘x100

A mesma equacao foi usada para calcular os desvios do sistema 4cido caprilico +

acido miristico com resultados obtidos por Costa et al. (2007) também através da

calorimetria. Os resultados do DMA sao apresentados nas Figuras 20 e 21 e sdo muito bons

para ambos os sitemas, sendo de 0,4% nas proximidades do ponto peritético e de 0,2% para

a mistura dcido caprilic

1.6

0 + acido miristico.

124

0.8

04

0.0

O Costa et al (2007)
B Heintz, citado por Bailey (1950)

Desvio (%)

-0.8

-1.24

of ]

SEaR

-1.6

0.0 0.2 04

0.6

0.8

1.0

Figura 20. Desvios médios absolutos entre as temperaturas de fusdo do sistema acido

laurico (3) + 4cido miristico (4) obtidas pelo DSC a pressio ambiente e os valores

correspondentes obtido

s nesse trabalho.
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Figura 21. Desvios médios absolutos entre as temperaturas de fusdo do sistema &4cido
caprilico (1) + dcido miristico (4) obtidas pelo DSC a pressdo ambiente e os valores

correspondentes obtidos nesse trabalho.

Ambos os sistemas estudados apresentam o ponto eutético € apenas o sistema
acido laurico + 4dcido miristico apresenta ponto peritético, concordando com a afirmacdo de
Small (1988). Segundo esse autor somente misturas que diferem de dois ou quatro dtomos
de carbono entre suas cadeias apresentam ponto peritético. O ponto eutético e o ponto
peritético sdo observados em toda a faixa de pressdo estudada, como pode ser visto nas

Figuras 22 e 23.
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Figura 22. Linha liquidus do sistema 4cido laurico (3) + dcido miristico (4) em toda faixa

de pressao estudada.
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Figura 23. Linha liquidus do sistema éacido caprilico (1) + dcido miristico (4) em toda faixa

de pressao estudada.
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A linha liquidus do sistema dcido laurico + 4cido miristico, em toda faixa de

pressdo trabalhada, apresenta trés inclinacdes diferentes: a primeira se estende da fracao
molar zero (dcido miristico puro) até o ponto peritético (x, =0,50). A segunda se localiza
entre o ponto peritético e o ponto eutético (x, =0,65) e a ultima, se estende do ponto
eutético até acido laurico puro (x; =1,0). Para o sistema é4cido caprilico + dcido miristico a
linha liquidus apresenta apenas duas inclinagdes diferentes e o ponto de inflexdo € o ponto

eutético (x; =0,90).

Daridon et al. (2002) e Milhet et al. (2005) mostram em seus trabalhos para
misturas de n-alcanos que a cristalizacdo estd quase que linearmente envolvida com a
pressdo e quantificam essa dependéncia calculando a inclinacdo média da linha liquidus
(Equacao 31). Daridon et al. (2002) concluiu em seu trabalho que o volume de excesso nas
solucdes liquidas e sélidas ndo € negligencidvel e Milhet et al. (2005) vai adiante e afirma

que a inclinacdo média da linha liguidus esta relacionada ao do sélido que a originou.

AT _T(P,)-T(B)

31

T(P,qx) € a temperatura de fusdo da amostra para o maior valor de pressao medido, T(Py) é
a temperatura de fusdo da amostra a pressdao atmosférica e P, € Py sdo, repectivamente, o

maior valor de pressdo medido e o valor da pressdo atmosférica.

A inclinagdo média da linha liguidus de cada um dos sistemas desse trabalho,
Figura 24, também foi calculada como proposto pelos autores (DARIDON, PAULY e
MILHET, 2002; MILHET et al., 2005) e aqui também ¢ relacionada as diferentes estruturas

cristalinas de cada um dos sistemas.

2z

O coeficiente f na Equacdo 23 também € relacionado a entalpia de fusdo e a
relacdo da temperatura de fusdo com a pressdo € feita pela equagdo de Clapeyron. A

inclina¢cdo média de cada uma das regiodes foi calculada através da Equacdo 31, na qual
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Figura 24. Diferentes inclinacdes da linha liguidus: a) acido laurico (3) + acido miristico

(4); b) acido caprilico (1) + dcido miristico (4).

As Figuras 24a e 24b mostram a inclinagdo média, calculada através da equacao
31, para ambos os sistemas estudados. Como se pode notar na Figura 24a existe uma
inclina¢cdo média diferente para cada uma das regides do diagrama de fases. Na Figura 24b,
apesar do grande desvio encontrado para o primeiro ponto, ousa-se afirmar que existem
apenas duas inclinagdes médias diferentes que sdo separadas na concentragdo do ponto
eutético, como mostra o diagrama de fases da Figura 23. A fase s6lida do dcido miristico, a
esquerda das Figuras 24a e 24b, é diferente das inclinagcdes do 4cido laurico e do 4cido
caprilico. E essas, por sua vez, sdo muito diferentes da fase solida da regido peritética,
como se vé na Figura 24a. Existe uma pequena diferenca na inclinagdo da fase rica em
acido miristico em ambas as Figuras. Essa diferenca pode ser atribuida a pequena
quantidade de &cido laurico e 4cido caprilico que existe em cada uma, causando uma

pequena variagdo na entalpia de fusdo dos cristais formados.

O valor do coeficiente f € distinto para cada uma das fases. Os valores de f usados
foram ajustados de acordo com a dependéncia da pressio dos compostos puros na
temperatura de fusdo. Os resultados mostrados nas Figuras 24a e 24b foram obtidos usando

os valores de f apresentados na Tabela 7. Embora esses valores ndo sejam exatamente o0s
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que foram preditos na Equagdo 22, eles sio muito préximos e seguem a tendéncia dos

valores tedricos que poderiam ser obtidos a partir da sua definicao.

Os resultados obtidos através do modelo para o sistema 4cido caprilico + 4cido
miristico foram satisfatérios. O modelo conseguiu predizer o ponto eutético que aparece
nesse sistema em toda a faixa de pressdo trabalhada como mostra a Figura 23. J4 para o
sistema 4cido laurico + 4cido miristico, que é mais complexo que o anterior por apresentar
o ponto peritético, o modelo ndo foi capaz de predizer o aparecimento do composto
intermedidrio que dd origem ao ponto peritético. Mas apesar dessa limitagdo, o modelo
prediz a formagao de solugdo sélida nos extremos desse diagrama de fases. O modelo foi
capaz de descrever satisfatoriamente a linha liguidus para esse sistema em toda a faixa de

pressdo, exceto para a regido do ponto peritético, como mostra a Figura 22.

A modelagem da regido peritética foi realizada através do ajuste da temperatura e
da entalpia de fusdo para os dados dessa regido a pressdo atmosférica, com resultados
bastante satisfatérios. Ja para a regido de alta pressdo, devido a escassez e incerteza nos
dados de pontos peritéticos, a modelagem ndo apresenta resultados tdo bons quanto os
obtidos a pressdo atmosférica. Ao contrdrio do que foi observado para os n-alcanos
(MILHET et al., 2005), a regido peritética desses sistemas graxos surgiu em temperaturas
menores as preditas pelo modelo. Isso significa que o composto intermedidrio formado €
termodinamicamente menos estivel que os compostos puros que compdem a mistura,
formando, assim, uma fase metaestivel. Esse comportamento € conhecido como
monotropia e, apesar de inesperado, ¢ comum para as gorduras (GARTI e SATO, 1989;
DORSET, 2004). No polimorfismo monotrépico a fase que é termodinamicamente menos
estdvel pode se formar mais facilmente e permanecer estdvel devido a inércia espacial ou
steric hindrance. Isso é observado para o sistema 4cido laurico + dcido miristico entre as

fragdes molares de x,=0,50 e x,=0,65 e explica a localizagdo da linha liguidus a

temperaturas menores que aquelas esperadas para a cristalizagdo dos componentes puros.
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4.2. SISTEMAS GRAXOS COM DIFERENCA DE DOIS ATOMOS DE
CARBONO

4.2.1. Calorimetria

Existem alguns trabalhos na literatura sobre diagramas de fase de acidos graxos
(INOUE et al, 2004a, b, c) entre eles um trabalho realizado no Laboratério de Propriedades
Termodinamicas (LPT) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP e no
Laboratério de Extragdo, Termodinamica Aplicada e Equilibrio (ExTrAE) da Faculdade de
Engenharia de Alimentos também da UNICAMP (COSTA et al., 2007) que apresenta o
sistema dcido ldurico + dcido miristico, seguindo a abordagem e interpretacdo proposta por
NYVLT (1977), na qual o diagrama de fases desse sistema seria do tipo 2-Ib2 (Tabela 1),

apresentado na Figura 25.

330

325

320

315

Temperatura (K)

310

305 . ; . ;

Figura 25. Diagrama de fases do sistema acido laurico (3) + 4cido miristico (4) como
diagrama do tipo 2-1b2. m temperatura de fusdo; e temperatura do ponto peritético; A

temperatura do ponto eutético; o temperatura de transicdo na fase sélida.

O diagrama de fases da Figura 24 se divide em seis regides:
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. Duas de equilibrio sélido-soélido que sdo delimitadas pela temperatura do peritético

e pela temperatura do eutético: C*+C, C+C’.

. Trés regides de ESL, acima da temperatura do peritético e da temperatura do

eutético e abaixo da linha liquidus: C*+1, C+1, C* +1.

. Uma dnica fase liquida, formada por ambos os componentes, acima da linha

liquidus: [

A Figura 26 apresenta os termogramas para o sistema dcido ldurico (3) + acido
miristico (4). Da mesma forma que foi apresentado no capitulo 3 cada pico do termograma

¢ relacionado a uma transicao de fase que ocorre na amostra.

Nessa figura se observa para x3 = 0,80 apenas dois picos: o pico do ponto eutético,
de menor temperatura, e o pico da fusdo total da amostra, de temperatura maior, mas que
tem menor intensidade do fluxo de calor. Ainda na Figura 26, para a composi¢do de x3 =
0,70, observa-se apenas um pico, a temperatura de aproximadamente 308 K, considerada
como a temperatura do ponto eutético. Um aumento na escala do termograma, Figura 26b,
mostra a existéncia de mais um pico, bem pequeno indicado pela seta preta, que s é
perceptivel com o aumento da escala. Sua intensidade € pequena, de forma que foi
sobreposto pelo pico de maior intensidade. Essa composicao, x3 = 0,70, era considerada
como sendo a composi¢do do ponto eutético e dessa forma se esperava que o pico do
termograma fosse muito semelhante ao pico do composto puro (x3 = 1,00), ou seja, um pico
muito bem definido, o que ndo se observa com o aumento da escala. A sobreposi¢do desses
picos ndo altera a interpretacdo convencional do diagrama de fases apresentada na Figura
25, significa apenas que a composi¢ao do ponto eutético €, provavelmente, um pouco maior
que x3 = 0,70. Acredita-se que a composi¢do do ponto eutético seja maior pela posi¢do dos

pontos experimentais no diagrama de fases (Figura 25).

Para a composi¢do x3 = 0,90 na Figura 26, € clara a existéncia de trés picos: o de
menor temperatura € o pico do ponto eutético, o de maior temperatura se refere a fusio total
da amostra e o pico intermedidrio, foi atribuido a uma transicdo na fase sélida. A existéncia

desse pico intermedidrio ndo € condizente com a interpretacao usual, segundo a qual, nessa
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regido, o 4cido laurico s6lido deveria coexistir com uma mistura liquida. Sendo assim, o

pico intermedidrio indica que outra transicdo de fase ocorre antes da fusdo completa da

amostra.
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Figura 26. a) termogramas do sistema dcido laurico (3) + 4cido miristico (4); b) aumento da

escala para o mesmo sistema.

Na Figura 27 sdo apresentados termogramas para algumas composi¢des do sistema
acido caprilico (1) + 4cido cédprico (2) e mais uma vez se comprova a complexidade desses

sistemas.

Nessa figura, existe um pico pequeno (indicado por uma flecha branca), que
diminui com o aumento da concentra¢ao de dcido caprilico até desaparecer por completo na
composi¢do de x; = 0,40. Na mesma Figura, o aumento da escala, Figura 27b, da regiao
apontada pela flecha preta, permite constatar a existéncia de picos sobrepostos que vao
desaparecendo conforme a fracdo molar se aproxima da composi¢cdo do ponto peritético,

x1 = 0,50. Esses picos sdo relacionados a transicoes na fase sélida (VENTOLA et al., 2006;
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MORENO et al., 2007) e sdo encontrados em praticamente todas as composi¢cdes dos

sistemas estudados.

Fluxo de Calor (u.a.)

— 7 —————————— ——
260 270 280 290 300 310 320 330

Temperatura (K)

Figura 27. a) termogramas do sistema 4cido caprilico (1) + dcido céprico (2); b) aumento da

escala para o mesmo sistema.

As Figuras 26 e 27 sdo apenas dois exemplos que se repetem em praticamente
todos os termogramas dos sistemas graxos que diferem de dois dtomos de carbono. E
mostram que um olhar mais critico sobre os termogramas pode revelar novas transi¢cdes que
poderiam passar despercebidas pela pequena diferenca no fluxo de calor entre o cadinho da
amostra e da referéncia, porque a energia necessdria para que essa transicao ocorra ¢ muito
pequena. Uma revisdo de todos os termogramas obtidos para todos os sistemas graxos
estudados revelam muitas transicdes que em um primeiro estudo nao foram notadas. A
grande complexidade dos termogramas desses sistemas, indicando a existéncia de
transicdes, principalmente na regido que deveria ser de ESL, levam a acreditar que os
diagramas de fases desses sistemas sdo mais complexos que o diagrama apresentado
anteriormente na Figura 25.

69



T,F‘(I(.‘(t/;/;l{/(‘} 1/2’ ,ﬁj}ly()]l/l‘llrl’(l (i‘fflél/)rlll(fll

A partir dessas novas transi¢des encontradas, passou-se a acreditar que o diagrama
de fases do sistema &4cido ldurico + 4cido miristico ndo se enquadra em um diagrama do
tipo 2-Ib2 (NYVLT, 1977), que se divide em seis regides como as que foram apresentadas
para a Figura 25. Apesar da maior complexidade do diagrama de fases do sistema dcido
laurico + dcido miristico apresentado por BAILEY (1950), o nimero de novas transi¢cdes
observadas nos termogramas desse sistema também causa a impressdao de que o seu

diagrama de fases € ainda mais complexo que o diagrama sugerido por esse autor.

Outra informac¢do que pode ser obtida através dos resultados calorimétricos e que
comeca a confirmar as suspeitas descritas anteriormente € o grafico da entalpia em fungao
da composicdo das misturas, também conhecido como diagrama de Tamman (CHERNIK,
1995; INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWA et al., 2004; INOUE, HISATSUGU, SUZUKI
et al., 2004). Esse diagrama permite identificar as regides associadas ao ponto eutético e ao
ponto peritético através do cdlculo da entalpia de cada uma dessas transi¢des para cada
composi¢do. O cdlculo da entalpia de cada transicdo € feito integrando-se a drea do pico
referente 2 mesma através do programa de andlise de dados do préprio DSC. Embora esse
célculo ndo seja tdo preciso devido a limitagdes do programa, que ndo faz a deconvolugdo
dos picos, ele gera resultados muito interessantes quanto as regides bifasicas do diagrama

de fases.

A Figura 28 mostra o grafico de Tamman para o sistema acido laurico (3) + acido

miristico (4), na qual se pode notar que nenhuma das regides bifdsicas, C* +C e C+C’da
Figura 25, se prolonga até a composi¢ao dos dcidos graxos puros, como € esperado que

aconteca seguindo a interpretacio cldssica desses diagramas de fase (NYVLT, 1977).
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Figura 28. Gréafico de Tamman para o sistema dcido laurico (3) + dcido miristico (4).

Dessa maneira, através do diagrama de Tamman, se comprova a existéncia de
regides de completa solubilidade nos extremos do diagrama de fases. Também € possivel
observar, através do ajuste de uma reta passando pelos valores calculados de entalpia, que o
ponto eutético se localiza a x3 = 0,75, valor definido pelo encontro das retas obtidas para as

distintas regioes.

Até o presente momento, com as novas informacdes obtidas pela revisdo
minuciosa dos termogramas e de novos pontos que foram medidos com o intuito de se
delimitar melhor, principalmente, a regido do ponto peritético e da fase rica no acido
laurico, propde-se um novo diagrama de fases do sistema 4cido ldurico (3) + acido miristico
(4) na Figura 29 onde as linhas pontilhadas representam apenas uma delimitacdo, sem
grande precisdo, das regides do diagrama de fases. Nessa figura devido a existéncia de
solucdo sélida nas extremidades do diagrama de fases foi alterada a nomenclatura de cada
regido para facilitar a compreensdo do leitor. Dessa forma c* representa uma solugdo
sOlida de 4cido laurico em 4cido miristico e o mesmo raciocinio deve ser seguido para as

outras regioes do diagrama.
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Temperatura (K)

Figura 29. Diagrama de fases parcial para o sistema dcido laurico + dcido miristico. m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
X, A, +, — temperaturas de transi¢do na fase s6lida; o temperatura de transi¢ao na fase sélida

do 4cido graxo puro.

Junto com a nova proposi¢do para o diagrama de fases desse sistema, € importante
antes de tudo, saber se o equilibrio proposto entre as fases € termodinamicamente possivel.

Isso pode ser averiguado através da Regra das Fases ja apresentada na revisdo da literatura.

Segundo a Regra das Fases, para um sistema bindrio no qual ndo se considera a
ocorréncia de reacdes quimicas, o nimero méaximo de fases que podem coexistir em
equilibrio é quatro. Considerando que a pressdo foi mantida constante durante todo o
experimento, o nimero de fases que podem coexistir em equilibrio cai para trés, de forma
que nenhuma das outras varidveis (temperatura ou composi¢do) que definem o sistema

possam ser alteradas sem que ocorra uma altera¢do no niimero de fases presentes.

No diagrama de fases apresentado na Figura 29, os pontos mais dificeis nos quais
pode haver a coexistencia do maior nimero de fases, e que por esse motivo sio

interessantes para se analisar, sdo 0s pontos peritético e eutético.
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No ponto peritético trés fases, C, C**, I, podem estar em equilibrio para esse
sistema que é formado por dois componentes. Dessa forma F=2-3+2=1, ou seja,
apenas uma varidvel desse sistema, poderia ser alterada nesse ponto, para que as trés fases
continuassem a coexistir. Como a pressd@o foi mantida constante durante a obtencdo dos
dados, o ponto peritético trata-se de um ponto invariante. Qualquer alteracdo que ocorra na
composi¢do ou temperatura do sistema, fard com que esse equilibrio trifdsico deixe de
existir. Na Figura 29, talvez pela disposicao da linha vetical que passa pelo ponto peritético,

a afirmacdo anterior ndo parece ser obedecida, mas ela necessariamente € verdadeira.

A mesma observacao € valida para o ponto eutético, no qual também estdo em
equilibrio trés fases, C, C?, 1. Dessa forma, as novas configuracdes propostas para a fase
solida no diagrama de fases desse sistema ndo infringem o estabelecido pela Regra das

Fases.

Ainda vale considerar as restricdes que podem ser impostas a regra das fases
porque os sistemas estudados nesse trabalho, como ja fora mencionado, apresentam a
formacdo de um composto na fase sélida que segundo alguns autores pode se formar
através de uma reacdo quimica ou associacdo fisica (WALAS, 1985; SLAUGHTER e
DOHERTY, 1995). Entao, se considerarmos que a formacdo do composto se dd através de
uma reacdo quimica, o numero de graus de liberdade do sistema € diminuido de uma
varidvel, mas a0 mesmo tempo aumenta-se em um o nimero de componentes do sistema,
nio havendo mudanga alguma. Por essa razdo ndo mais serd considerada essa restricdo na

continuacdo desse trabalho.
4.2.2. Espectrometria FT-Raman

A Figura 30 apresenta os espectros obtidos para o sistema 4cido ldurico + 4cido
miristico em trés regides nas quais se observam as maiores mudangas: 100-300 cm™, 1350-
1550 cm™ e 2800-3050 cm™, embora o espectro FT-Raman apresente diferentes modos
vibracionais para diferentes estruturas cristalinas em toda sua faixa (BROWN,

BICKNELL-BROWN e LADJAD]J, 1987; GARTI e SATO, 1989; TANDON et al., 2000).

Na Figura 30 sdo mostrados os espectros das amostras fisicas, linhas pontilhadas, e

das amostras fundidas, linhas inteiras. A diferenca existente entre essas amostras € apenas a
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fusdo das mesmas. As amostras chamadas fisicas s6 foram fundidas apds a obtencao dos
seus espectros em temperaturas menores que a da fusdo da amostra. Essa foi a forma
encontrada para se mostrar que, apds a fusdo, a amostra tem um comportamento diferente,

como serd discutido a seguir.

Pode-se observar que os espectros das amostras fisicas e das amostras fundidas sao
significativamente diferentes, principalmente para a regido de 100-300 cm™, Figura 30a,
exceto para as composicdes x3 = 0,05 e x3 = 0,90. Nota-se que, apds a fusdo da amostra, os
dois picos observados para a amostra fisica passam a existir como um unico pico, indicando
que, apods a fusdo, ndo ha simplesmente uma mistura de dois s6lidos puros, mas sim que a
fusdo causa na amostra uma mudanga que faz com que os modos vibracionais de ambas as
moléculas se alterem. Essa alteracdo no espectro s6 ndo ocorre para as composicoes de
x1 = 0,05 e x; = 0,90, que apresentam o mesmo comportamento antes € apds a fusdo,

indicando que, nessas composi¢des, ambas as misturas se comportam como sélido puro.
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Figura 30. Espectro FT-Raman para o sistema acido laurico + dcido miristico. Comparagao
entre mistura fisica (linha pontilhada) e amostra fundida (linha inteira) a aproximadamente

305 K. As composi¢des das Figuras b e ¢ sdo as mesmas apresentadas na Figura a.

Nota-se que na banda de 1425 cm'l, Figura 30b, ap6s a fusdo da amostra, hd uma
perda de intensidade e um deslocamento da mesma para cima. Esse efeito ndo é muito claro
para a composicao x; = 0,05, mas se torna mais evidente com o aumento da concentracao de

acido laurico.

Na Figura 30c nao se observam diferencas significativas entre a amostra fisica e a
amostra fundida, s6 se observa o alargamento da banda a aproximadamente 2960 cm’, mas
essa regido compreendida entre 2800 - 3000 cm™ é uma regido da qual podem ser obtidas

informacdes sobre a ordem/desordem conformacional das moléculas.

A Figura 31a mostra as mudangas que ocorrem no espectro com o aumento da

temperatura para a regido de 2800 a 3000 cm™' para uma concentragio de 30 mol% de 4cido
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laurico. Com o aumento da temperatura, pode-se notar o alargamento da banda a
aproximadamente 2875 cm’ até o seu desaparecimento, quando a amostra estd
completamente liquida a temperatura de 321,15 K, como pode ser observado na Figura 25.

Entdo, o desaparecimento dessa banda indica que ndo existe mais s6lido na amostra.

Intensidade Raman (u.a.)

T T
2800 2900 3000 2800 2850

T T
2900 2950 3000

Numero de onda (cm'l)

Figura 31. a) mudangas do espectro FT-Raman na composi¢ao de x; = 0,30 em fun¢do do
aumento da temperatura de baixo para cima 305,15 K, 309,30 K, 311,30 K, 313,40 K e
321,15 K; b) Espectro FT-Raman a 310 K para x; = 0,45 e x; = 0,50 de baixo para cima.

A Figura 31b, por sua vez, mostra a mesma regido do espectro para a temperatura
de aproximadamente 310 K com composicdes de 45 e 50 mol%. Pode-se observar nessa
Figura o desaparecimento da banda na regido de aproximadamente 2875 cm’, tanto para a
composi¢do de 50 mol% como para a composi¢do de 45 mol%. Isso prova que para a

composi¢do x3 = 0,45 ja existe liquido na amostra, fato que nao se repete para a mistura
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fisica. A existéncia de liquido para a composi¢do x3 = 0,45 a 310 K € inconsistente com a
interpretacio usual desses diagramas de fase (NYVLT, 1977) segundo a qual liquido s6

poderia existir apds o ponto peritético.

Segundo SMALL (1986), sistemas graxos que diferem de dois 4&tomos ou quatro
atomos de carbono entre suas cadeias apresentam a formacdo de um composto com ponto
de fusao incongruente na propor¢do de 1:1, fato esse que € representado nas Figuras 25 e
29. Se o composto formado, como diz o autor, realmente apresentasse a propor¢do de 1:1, a
regido de ESL delimitada pela linha liquidus, pela composi¢do do ponto eutético, pela
temperatura eutética e pela composicao do ponto peritético sO surgiria apds a composi¢ao

de x3= 0,50, que € a composi¢cdo do ponto peritético.

Sendo assim, pode-se afirmar através dos resultados de espalhamento Raman, que
o composto formado ndo tem, necessariamente, a composi¢do de 1:1 como sugere a
literatura (BAILEY, 1950; SMALL, 1986). Para que haja liquido na composi¢do de x3 =
0,45, € preciso que a linha que representa a composi¢io do composto formado seja
deslocada para a esquerda, fazendo com que o diagrama de fases do sistema acido l4urico +
acido miristico esteja de acordo com os resultados até esse momento obtidos, segundo os
quais o diagrama de fases desse sistema passa a ter as regides que sdo apresentadas na

Figura 32.
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Figura 32. Diagrama de fases parcial para sistema &acido laurico + &4cido miristico. m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
x, A, — temperaturas de transi¢do na fase sélida; o temperatura de transi¢dao na fase sélida

do 4cido graxo puro.

Um olhar atento para as linhas que representam a temperatura do ponto peritético e
a temperatura do ponto eutético mostra que, mesmo com a alteracdo na proporcao do
composto formado, ndo ha nenhuma mudanca nas fases que se encontram em equilibrio
nessas linhas, ou seja, a regra das fases continua sendo obedecida para o novo diagrama de

fases proposto.

4.2.3. Difracdo de raios-X

A espectroscopia de espalhamento Raman trouxe novas e importantes informagdes
sobre a fase solida do sistema em questdo. Mas ainda se faz necessédrio averiguar outras
possibilidades, como por exemplo a existéncia de diferentes formas cristalinas entre as

fases solidas presentes no diagrama de fases.

A Figura 33 mostra os difratogramas obtidos para o0 mesmo sistema 4cido laurico

(3) + acido miristico (4) a temperatura de 298,15 K. Nessa Figura, observa-se que, a partir
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de x3 = 0,25 um novo pico, referente a uma nova fase, C, pode ser observado em 26 = 8,7°.
A intensidade desse pico aumenta com o aumento da concentra¢do de dcido ldurico na
mistura até que, para x; = 0,50, apenas ele € observado indicando que nessa composi¢ao

apenas a fase C existe.

Nessa mesma Figura 33, para 260 =24°, com o aumento da concentracdo de
x3 = 0,00 para x3 = 0,25, € claro o surgimento de um pico, mais a esquerda, nessa ultima
composi¢do. Esse pico também € atribuido a nova fase C e deixa claro que da composi¢do
x3 = 0,15 até a composicdo de x3 = 0,40 as duas fases coexistem. Para a fracio molar de
x3= 0,15, o pico da fase C, 20 =23°, ainda é muito pequeno devido a pequena quantidade
dessa fase nessa composicdo, mas se torna maior com o aumento da concentra¢ao de dcido
laurico até que, para a composi¢do de x3= 0,45 e x3= 0,50 s6 ele existe. Ou seja, entre essas
fracdes molares apenas a fase C existe. Com a adicdo de um pouco mais de 4cido ldurico,
x3=0,60, nota-se que um novo pico, 20=23,5°, referente a uma nova fase passa a coexistir
com a fase C até que para a fracdo molar de x3 = 0,95 ndo € mais possivel notar a existéncia

do mesmo.
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Figura 33. Difratograma do sistema acido laurico (3) + acido miristico (4). De cima para
baixo: x3 = 1,00, x3 = 0,95, x3 = 0,80, x3 = 0,60, x3 = 0,50, x3 = 0,45, x; = 0,40, x3 = 0,25, x3
= 0,15, x3=0,05 e x3 = 0,00.

Ainda na Figura 33, para as concentragdes de x3 = 0,05 e x3 = 0,95, a tnica
mudanca que se observa nos difratogramas € na intensidade dos picos, que diminui quando
a concentragdo de dcido laurico passa de 0% para 5% e aumenta quando a concentracdo do
mesmo dcido passa de 95% para 100%. Ou seja, para essas composi¢des os difratogramas
sdo praticamente iguais sendo a tinica mudanga a diminui¢do da intensidade dos picos. Para
as concentragdes intermedidrias, de 15% — 80% de &cido ldurico, os difratogramas sdo
diferentes entre si e sdo diferentes dos difratogramas dos dcidos graxos puros deixando
claro o surgimento de uma nova fase e o desaparecimento da mesma com o aumento da
concentracdo de 4cido ldurico. Essas diferencas para as composi¢des intermedidrias e a
igualdade entre os difratogramas dos dcidos puros e as composi¢des das extremidades, mais
uma vez, indicam que hé a formag¢@o de uma solucdo sélida nas extremidades do diagrama
de fases como proposto na Figura 29 e 32 e também apontam para a formac¢do da nova fase

C.
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A partir desses novos resultados pode-se propor um diagrama de fases para esses
sistemas com as regides mostradas na Figura 34. A diferenca desse diagrama de fases
comparado aos dois anteriores € a delimitagdo, embora ndo muito precisa, de uma regiao

monofasica C, onde existe apenas o composto peritético formado.

330 -
3254%
3204
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Temperatura (K)

3104

Figura 34. Diagrama de fases parcial para sistema acido laurico (3) + dcido miristico (4). m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
X, A, +, — temperaturas de transi¢do na fase s6lida; o temperatura de transi¢io na fase sélida

do 4cido graxo puro;

Apesar da existéncia dessa nova regido monofdasica, a regra das fases para o ponto
peritético e para o ponto eutético continua sendo valida, ou seja, trés fases coexistem para

ambos os pontos tornando-os invariantes a pressao atmosférica.
4.2.4. Microscopia optica

Ainda falta compreender no diagrama de fases apresentado na Figura 34 as
transicdes que surgem principalmente nas duas regides de ESL em ambas as extremidades

do diagrama de fases.
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Na Figura 35 s@o apresentadas as imagens obtidas através do microscépio optico
para o sistema 4cido ldurico (3) + 4cido miristico (4) para x3 = 0,40 a uma taxa de
0,1 K.min!. Na primeira imagem a 309,15 K, a amostra estd completamente sélida,
apresentando uma forma bem irregular nas bordas dos cristais que estdo muito escuros
devido a sobreposi¢do de muitas camadas. Com o aumento da temperatura, entre 312,15 e
313,55 K, os cristais se tornam mais claros e sua forma mais regular, devido a sua fusao
parcial. Observando atentamente a sequéncia dessas imagens percebe-se que parte do
liquido formado se dispersa sobre a laminula, principalmente nos locais assinalados pelas
setas. Com o aumento da temperatura para 313,75 K nota-se que o liquido formado se
recristaliza formando um sélido transparente® com a borda irregular, como indicado pelas
flechas na figura. Um pequeno aumento da temperatura para 314,15 K, causa a expansao
dos cristais, mas ainda assim a recristalizacido de parte da imagem, indicada pela seta larga,
ocorre e € constatada pelo clareamento e pelas irregularidades que essa por¢do de amostra
passa a exibir na temperatura de 314,15 K. Um aumento significativo da quantidade de
liquido na laminula, indicando que se estd na regido de ESL, é notada a temperatura de
316 K na qual a amostra estd parcialmente fundida, apenas os pontos brilhantes sdo sélidos.
Na dltima imagem, temperatura de 321,15 K, a amostra estd completamente fundida e fica

fécil notar a forma arredondada apresentada pelo liquido.

6 A : 21 . . N T o~ . .
A transparéncia do novo sélido pode ser atribuida a diminuicdo do nimero de camadas da amostra devido
sua fusdo parcial e/ou devido a recristalizacdo do liquido com outra estrutura cristalina. Em ambos os casos
a luz é transmitida com maior facilidade
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Figura 35. Imagems do microscépio Optico do sistema dcido ldurico (3) + acido miristico

(4) para x3 = 0,40.
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As imagens apresentadas na Figura 35 confirmam a existéncia de liquido para
temperaturas maiores que 312,15 K, indicando que realmente ocorre a reacdo peritética
para esse sistema e, além disso, o liquido, produto da reacdo peritética, volta a se
solidificar, mesmo com o aumento da temperatura. Essa solidificacdo ocorre em uma faixa
muito estreita € com o aumento de poucos décimos na temperatura a amostra se liquefaz

novamente, surgindo uma quantidade significativa de liquido na laminula.

A solidificacdo do liquido proveniente da reacdo peritética é atribuida a uma

reacdo chamada metatética, ¥ <> a@+[. A reacdo metatética € uma reagdo isotérmica

reversivel de uma mistura sélida, y, que se transforma em uma fase sélida diferente, o, mais

uma fase liquida, /, durante o resfriamento de um sistema (GAMSJAGER et al., 2008).

Durante o aquecimento, o liquido e o sélido a, que sdo gerados pela reacdo
peritética se recristalizam em uma nova fase sélida y, que com o aumento da temperatura
comecard a se fundir e s6 entdo inicia-se a regido de ESL, onde a fase sdlida y estd em

equilibrio com o liquido gerado pela fusao.

Analisando novamente as imagens do microscopio Optico, Figura 35, para algumas
temperaturas de maior interesse, a luz dos resultados obtidos através da Regra da Alavanca,
mostrados na Tabela 8, é possivel observar que os valores da porcentagem de liquido
obtidos para o diagrama convencional, Figura 25 e apresentados na Tabela 8, nao sdo
coerentes com o que se observa nas respectivas imagens. Por exemplo, para as temperaturas
de 312,15 K e 313,15 K € claro através das figuras que ndo hd 85% da amostra no estado
liquido em nenhuma delas. O mesmo também € verdade para as temperaturas 313,55 K e
313,75 K. Esses resultados completamente diferentes do esperado para ambos os casos sao
condizentes com a possibilidade anteriormente mencionada da existéncia de uma reacdo
metatética porque, através dessa reacdo, hd uma regido de ESS onde deveria haver uma
regido de ESL e essa dltima passa a existir em uma regido bem mais estreita do diagrama

de fases.
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Tabela 8 — Resultados da aplicagao da Regra da Alavanca para o sistema acido laurico (3) +

acido miristico (4).

Figura 35 Diagrama de Fases Convencional

Temperatura (K)

312,15 Plig = 0’40><100585%
0,47

313,15 Pliq = 0’40><100589%
0,45

313,55 %lig = 0’42><100591%

313,75 Pliq = 0’4(5) x100 = 89%

314,15 Plig = 0’40><100591%
0,44

316,15 Plig =100%

A partir desses resultados da microscopia 6ptica e do diagrama de fases ja
proposto na Figura 34, apresenta-se agora um novo diagrama de fases para o sistema dcido
l4durico + dcido miristico muito mais complexo que o diagrama considerado pela literatura,
mas que, apesar de ndo ter todas as regides delimitadas com exatidao, € mais coerente com

os resultados obtidos nesse trabalho.

O novo diagrama de fases é apresentado na Figura 36 e se divide em:

. quatro regides de equilibrio sélido-sélido: C** +C, C* +C;, C+C*, C* +C;.
° cinco regides de equilibrio sélido-liquido: C* +1, Cﬁ +1,C+1, C*+1, Cﬁ +1.
. dois pontos metatéticos invariantes em concentragdes ndo exatamente determinadas

nesse trabalho.

. o L . . . .. 43 3.4
° cinco regides monofésicas abaixo da linha liguidus: C™, Cﬁ ,C, Cﬁ , C.
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Figura 36. Diagrama de fases do sistema dacido ldurico (3) + &cido miristico (4). m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
x, A, — temperaturas de transi¢do na fase sélida; o temperatura de transi¢ao da fase sélida

do 4cido graxo puro;

A divisdo do diagrama de fases em todas essas regides € coerente com o que foi
observado no microscopio Optico. Além disso, ao se aplicar a Regra da Alavanca ao
diagrama de fases que obedece a interpretacdo convencional para a temperatura de 314,15
K, obtém-se o resultado de 90% de liquido como mostrado na Tabela 8. Quando se observa
na Figura 35 a imagem obtida na mesma temperatura anteriormente mencionada, nota-se
que ndo existe 90% de liquido nessa imagem, ou seja, o diagrama de fases segundo a

interpretacdo convencional ndo € coerente com a Regra da Alavanca.

Por outro lado, considerando-se o novo diagrama de fases proposto, Figura 36, e
aplicando a esse a Regra da Alavanca para a mesma temperatura, 314,15 K, obtem-se como
resultado aproximadamente 50% de liquido. Olhando novamente para a imagem da Figura
35, pode-se concluir que essa por¢do de liquido, 50%, € mais coerente que a por¢ao de 90%
encontrada anteriormente. Ou seja, o diagrama de fases proposto nesse trabalho estd mais
coerente com o resultado da Regra da Alavanca que o diagrama de fases que obedece a
interpretacdo convencional.
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No diagrama de fases apresentado na Figura 36 as linhas pontilhadas se referem as
fronteiras entre cada fase mas, nesse trabalho ndo foram precisamente definidas por se
tratarem de regides muito estreitas e de transi¢cdes que necessitam de pouca energia para
acontecer, a ponto de ndo serem claramente perceptiveis através do DSC e/ou por estarem
muito préximas de uma transicio de maior energia, de maneira que o pico maior se
sobrepde ao pico menor tornando muito dificil a sua visualizagdo e separacdao como foi

mostrado nas Figuras 26 e 27.

A sobreposi¢do dos picos pode ter ocorrido em muitos dos diagramas de fase desse
trabalho, principalmente no que se refere a reacdo metatética que ocorre apds a composi¢ao
do ponto eutético. No diagrama de fases da Figura 36 para x3 = 0,85 e para x3 = 0,90 hd um
deslocamento do pico referente a reagdo eutética para temperaturas maiores causando a
sensacdo de que a houve um aumento da temperatura da reacdo eutética. Como esse
aumento na temperatura da reacdo eutética ndo pode ocorrer € como ndo se pode observar
nos termogramas do sistema dcido l4durico + 4cido miristico, para essas composicoes,
nenhum outro pico que possa ser realcionado a temperatura da reacdo métatética acredita-se
que o deslocamento do pico referente a reagdo eutética ocorra devido a sobreposi¢ao dos

picos referentes a reagcdo eutética e a reagdo metatética.

Devido a grande semelhanca existente entre os termogramas dos sistemas graxos
que diferem de dois dtomos de carbono nas suas respectivas cadeias, apresenta-se 0S
diagramas de fase para os demais sistemas estudados segundo os resultados explicados
acima. Os diagramas dos outros sistemas sao apresentados nas Figuras 37 a 40 e os valores
das temperaturas de fusdo e das temperaturas das transi¢cdes nas fases sélidas sdo

apresentadas nas Tabelas B1 a BS do Apéndice B.
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Figura 37. Diagrama de fases do sistema &cido caprilico (1) + &4cido caprico (2). m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatético; +, —, A temperaturas de transicdo na fase sélida; o

temperatura de transicao na fase sélida do componente puro.

No diagrama de fases do sistema dcido caprilico (1) + &cido céprico (2)
apresentado na Figura 37 foi possivel observar através do termograma um pico referente a
reacdo metatética, principalmente para a composicao x;=0,80. Ja para x;=0,90 ndo foi
possivel observar esse pico, fato que faz sentido ao se considerar que nessa composicao ja
se estd muito préximo da regido de completa solubilidade, o que pode fazer com que a
intensidade do pico da reacdo eutética ndo seja suficiente para a deteccao do equipamento.
O fato de ter sido observada para esse sistema essa transi¢do, torna-se mais facil acreditar
que a reagdo metatética também ocorre apds o ponto eutético. Outro ponto interessante do
diagrama de fases da Figura 36, também relacionado a reagdo eutética e a reagdo
metatética, € que na composi¢cdo x;=0,90 nota-se, através do posicionamento desse ultimo
ponto, um deslocamento do pico referente a reacdo eutética para temperaturas maiores,
aproximadamente a média das temperaturas da reacdo eutética e da reacdo métatética para a
composi¢ao de x;=0,80, mais uma vez pode-se dizer que houve a sobreposi¢ao de ambos os

picos, e com o diagrama da Figura 37, essa possibilidade se torna mais concreta.
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Na figura 38, além do diagrama de fases so sistema acido cédprico (2) mais 4dcido
laurico (3), também sdao mostradas fotos do mesmo sistema obtidas no microscéopio 6ptico a
temperatura ambiente usando a luz polarizada. Através dessas imagens fica facil notar a
mudancga da fase s6lida com o aumento da concentracio de dcido caprilico na amostra. Na
imagem para amostra com composicdo x,=0,20 nota-se a existéncia de duas fases sélidas
diferentes. Uma fase sélida, muito parecida com a imagem da mostra com composi¢cao de
x=0,10, em maior quantidade e outra, principalmente no canto superior esquerdo da
imagem, muito semelhante a imagem da amostra com composicdo de x,=0,45. Essa mesma
comparacdo pode ser feita para as imagens das amostras com composi¢oes de x,=0,60 e
x=0,90 nas quais nota-se a co-existéncia de duas fases sdlidas diferentes. As imagens
apresentadas na Figura 38 sdo condizentes e também confirmam a nova divisdo da fase

sOlida proposta nesse trabalho para esses sistemas.
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Figura 38. Diagrama de fases e imagens do microscopio 6ptico do sistema dcido caprico (2)
+ dcido laurico (3). m temperatura de fusdo; e temperatura do ponto peritético; A
temperatura do ponto eutético; x temperatura do ponto metatético; +, —, A temperaturas de

transi¢do na fase sélida; o temperatura de transicao na fase sélida do componente puro.
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Figura 39. Diagrama de fases e imagens do microscépio optico do sistema dcido miristico
(4) + acido palmitico (5). m temperatura de fusdo; e temperatura do ponto peritético; A
temperatura do ponto eutético; x temperatura do ponto metatético; A temperatura de

transi¢do na fase s6lida; o temperatura de transicao na fase sélida do componente puro.
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Figura 40. Diagrama de fases do sistema 4cido palmitico (5) + 4cido estedrico (6). m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatético; A temperatura de transicdo na fase soélida; o

temperatura de transicao na fase solida do componente puro.

Em um trabalho realizado recentemente com difracdo de raios-X a temperatura
ambiente para os sistemas dcido laurico (3) + 4cido miristico (4) e dcido miristico (4) +
acido palmitico (5), ambos com diferenca de dois dtomos de carbono, foi constatada a
existéncia de uma nova fase cristalina, que nesse trabalho chamamos C, apenas para o
sitema acido laurico + 4dcido miristico e ndo para o outro sistema (GORGA, 2007). Esse
fato faz acreditar que esses diagramas de fase podem ser ainda mais complexos,
apresentando, com a diminui¢@o da temperatura, uma regido de imiscibilidade entre os dois

componentes.

Fazendo uma comparacdo entre as temperaturas da reacdo eutética desses dois
sistemas com a temperatura em que foram estudados por GORGA (2007), 298,15 K,
encontra-se uma diferenca de aproximadamente 9 K para o sistema 4cido laurico + dcido
miristico e de 21 K para o outro sistema. Ou seja, hd um indicativo de haver uma
temperatura, possivelmente entre 10 e 20 K abaixo da temperatura da reacio eutética, na

qual o composto C deixa de existir. Dessa forma, ter-se-4 também nesses sistemas, um
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ponto eutetdide no qual trés fases distintas se encontram em ESS: fase miristico, c* , a fase

palmitico, C ’4, e o composto peritético formado, C.

O ponto eutetdide, segundo a literatura (GAMSJAGER et al., 2008), surge devido
a uma reacdo chamada reacdo eutetdide através da qual, durante o resfriamento de um
sistema bindrio, uma fase sélida y se transforma em duas outras fases sélidas diferentes, a e

B (y <> a+ B). O ponto eutetdide, obedecendo a Regra das Fases, também é um ponto

invariante no qual qualquer alteragdo fard com que o equilibrio trifasico deixe de existir.
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4.3. SISTEMAS GRAXOS COM DIFERENCA DE QUATRO ATOMOS
DE CARBONO

4.3.1. Calorimetria

Os diagramas de fase encontrados para esses sistemas sao muito parecidos com os
encontrados para os sistemas que diferem de dois dtomos de carbono, como se pode
observar na Figura 41. Ambos os diagramas de fase apresentam ponto eutético e ponto
peritético, a diferenca para os sistemas que diferem de dois dtomos de carbonno estd em um
pequeno deslocamento desses pontos para valores maiores de concentragdo. Nos sistemas
que diferem de dois 4tomos de carbono, o ponto peritético se encontra a x, = 0,50 e para os
sistemas que diferem de quatro atomos de carbono o ponto peritético se encontra a
x, = 0,60. O ponto eutético também sofreu um deslocamento na sua posi¢ao muito parecido
com o deslocamento do ponto peritético, também na dire¢cdo do 4dcido graxo mais leve da

mistura.

O diagrama de fases do sistema acido miristico + 4cido estearico, apresentado na
Figura 41 tem suas regides de equilibrio de acordo com a interpretacdo convencional da
literatura, segundo a qual o composto peritético se forma na propor¢ao de 1:1. Essas regides
sdo:
. Duas de equilibrio sélido-sélido que sdo delimitadas pela temperatura do peritético

e pela temperatura do eutético: C** +C,C** +C.

. Trés regides de ESL, acima da temperatura do peritético e da temperatura do

eutético e abaixo da linha liquidus: C**+1,C+1l,C*+1.

° Uma unica fase liquida, formada por ambos os componentes, acima da linha

liquidus: 1
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Figura 41. Diagrama de fases do sistema 4cido miristico (4) + acido estedrico (6). m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;

X, — temperaturas de transi¢ao na fase soélida.

Além do deslocamento dos pontos peritético e eutético para valores maiores de
concentracdo do acido graxo mais leve, na Figura 41 nota-se a existéncia de uma transi¢ao
na fase sdlida que geralmente ndo era observada para os sistemas que diferem de dois
atomos de carbono. A existéncia dessa transi¢io solido-sélido, que parece ocorrer em toda
a faixa de composi¢do, mas que s6 € perceptivel nas composicoes ricas no dcido graxo mais
pesado, faz com que os termogramas desses sistemas também sejam muito complexos para

interpretar.

Os termogramas do sistema &4cido caprilico (1) + 4cido ldurico (2) sao

apresentados na Figura 42, foram escolhidos por representarem muito bem todo o conjunto

I

de dados e por ser neles mais visivel a presenca dos subpicos. Para as composi¢des x;
0,20 e x; = 0,40 ¢ facil observar a presenca de um pico em uma temperatura menor que a
temperatura do pico do ponto peritético, o qual estd indicado na figura pela flecha. Com o
aumento da concentragdo de dcido caprilico (x; > 0.70), o primeiro pico do termograma,
atribuido a transicao sélido-solido, foi sobreposto pelo pico do ponto eutético que se torna
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mais intenso conforme se aproxima da composi¢do do ponto eutético. Essa sobreposicao é

mais perceptivel com o aumento da escala, Figura 42b, e torna-se possivel observar a

sobreposic¢ao pela irregularidade do pico do termograma mesmo para x; = 0,80.

Os termogramas dos demais sistemas, inclusive do sistema dcido miristico + 4cido
estedrico, apresentam esse mesmo comportamento, sugerindo que, também nesse caso,
antes da linha liguidus outras transi¢des acontecem, além da reacdo peritética e da reagcao
eutética. Mais uma vez esses diagramas parecem ser mais complexos do que os que foram

apresentados na literatura (BAILEY, 1950; SMALL, 1986).
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Figura 42. Termogramas do sistema acido caprilico (1) + &cido laurico (3).

Foram calculadas as entalpias dos picos relacionados as transicdes do peritético e
do eutético integrando-se a area dos mesmos com o proprio programa do DSC. Os valores
calculados das entalpias para o sistema dcido caprico (2) + 4cido miristico (4) e um ajuste
feito a esses valores de entalpia sdo mostrados na Figura 43. Por esse ajuste pode-se
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confirmar, novamente, a existéncia de uma regido de miscibilidade nas extremidades do

diagrama de fases porque as regides bifasicas ndo se estendem até os componentes puros.

O ponto onde as duas retas ajustadas aos valores da entalpia, da reacdo eutética, se
cruzam € a composi¢ao do ponto eutético que, para esse sistema, estd em torno de x, = 0,80.
Para todos os outros sistemas que diferem de quatro 4tomos de carbono o ponto eutético se

localiza, aproximadamente, nessa mesma fragdo molar.
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Figura 43. Grafico de Tamman para o sistema dcido caprico (2) + dcido miristico (4).

Partindo-se desses novos resultados encontrados novamente se propde um
diagrama de fases, para o sistema dcido miristico + dcido estedrico, com formagdo de

solucdo sélida nos extremos do mesmo como mostra a Figura 44.
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Figura 44. Diagrama de fases parcial para o sistema 4cido miristico (4) + acido estedrico
(6). m temperatura de fusdo; e temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto
eutético; x, — temperaturas de transicao na fase sélida; o temperatura de transicdo na fase

solida do acido graxo puro.

Esse diagrama, mesmo com formagdo de solugdo sélida, continua obedecendo a

regra das fases porque ndo existe em nenhum ponto mais que trés fases em equilibrio.

4.3.2. Espectroscopia FT-Raman

Através da espectroscopia FT-Raman, nas mesmas regides destacadas na sessdao
4.2.2., pode-se notar mudancas nos espectros, muito parecidas com as obtidas para os

sistemas com diferenga de dois 4tomos de carbono entre as cadeias.

A Figura 45 apresenta o espectro para algumas composi¢cdes do sistema 4cido
miristico (4) + 4cido estedrico (6) antes da fusdao (linha pontilhada) e para as mesmas

composi¢des apos a fusdo (linha sélida) a 313,15 K.
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Figura 45. Espectros FT-Raman para o sistema dcido miristico (4) + 4cido estedrico (6) a

313,15 K.

Na Figura 45a, as bandas LAM-3 do 4cido miristico (= 185 cm'l) e do acido
estedrico (= 147 cm™) podem ser vistas no espectro de todas as amostras antes da fusio.
Exceto para as composi¢des de x4=0,30 e x4= 0,95, valores de concentracdes onde essas
bandas ndo sdo perceptiveis devido ao sinal muito pequeno que pode ser atribuido a
pequena quantidade de 4cido miristico e de 4cido estedrico na amostra, respectivamente.
Nos espectros das amostras, apds a fusdo e recristalizacdo, apenas uma banda € observada
(=175 cm™) um valor intermedidrio ao valor das bandas dos &cidos graxos puros,

indicando que, apds a fusdo, a mistura nao € apenas uma mistura de dois sélidos puros.

Para a regido entre 1350 e 1550 cm™, Figura 45b, a banda a aproximadamente
1425 cm” sofre um deslocamento para cima e perde intensidade apés a fusio e

recristalizacdo das amostras. Na regido vC-H, Figura 45c, hd uma diminui¢do da razdo da
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intensidade (2881 cm'l)/(2845 cm'l) das amostras apds a fusdo e um pequeno aumento da
intensidade das bandas entre 2900-2950 cm™ aproximadamente. Esses efeitos sdo mais
visiveis para a composicdo x4=0,50 e estdo associados ao aumento da desordem
conformacional, principalmente a diminui¢do da razdo da intensidade (2881 cm™)/(2845
cm”) que indica um aumento das conformacdes gauche dentro da cadeia carbonica,
provavelmente associadas com os defeitos na interface lamelar da fase C (DORSET, 2004).

Esse efeito é mais perceptivel quanto maior a temperatura.

A Figura 46 mostra o espectro FT-Raman do mesmo sistema acido miristico +
acido estedrico, Figura 43, a 322,15 K, para as composi¢des x4 = 0,50, antes e apds a fusdo
da amostra, e x4 = 0,55, ap6s a fusdo e recristalizacdo. Nessa Figura, apesar do aumento da
composi¢do, notam-se pequenas diferencas entre uma curva e outra, indicando que ambas
as composi¢des ainda estdo sélidas a essa temperatura. Segundo a interpretacdo cldssica
(NYVLT, 1977), a partir da composicao x4 = 0,50, deveria haver liquido na amostra, sendo
a porc¢ao desse liquido crescente com a composi¢ao o que ndo € observado na Figura 46, ou

seja, a amostra permanece s6lida com o aumento da composicao.

Intensidade Raman (u.a.)

2800 2850 2900 2950 3000 3050

Numero de onda (cm™)

Figura 46. Espectros FT-Raman para o sistema dcido miristico (4) + 4cido estedrico (6) a
322,15 K na faixa de 2800 — 3050 cm™. De cima para baixo: x4 = 0,55, x4 = 0,50, linha

pontilhada mistura fisica.
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Uma outra evidéncia de que a interpretacdo convencional também ndo se encaixa
para esses sistemas que diferem de quatro dtomos de carbono é apresentada na Figura 47.
Nessa Figura, espectros FT-Raman para o sistema dcido miristico (4) + 4cido estedrico (6)
para a composi¢ao x4 = 0,30 sdo dados para diferentes temperaturas. Pode-se observar que
s6 hd uma alteracdo dos espectros para a temperatura de 335,15 K, enquanto que para os
outros valores de temperatura, os espectros nao sofrem mudanga, o que confirma mais uma
vez que na regido entre 322,15 e 330,15 K sé6 existe solido, contradizendo mais uma vez a
interpretagdo classica (NYVLT, 1977), segundo a qual, essa regido seria uma regido de

ESL.

Intensidade Raman (u.a.)

2800 2850 2900 2950 3000 3050

Numero de onda (cm'])

Figura 47. Espectros FT-Raman para o sistema dcido miristico + 4cido estedrico na

composicdo x; = 0,30 em funcdo da temperatura na faixa de 2800 — 3050 cm™.

Esses resultados de espalhamento Raman comprovam que o composto peritético
para esses sistemas também ndo se forma na propor¢ao de 1:1 como a literatura diz
(BAILEY, 1950; SMALL, 1986). Embora ndo se saiba exatamente qual é a estequiometria
do composto formado no novo diagrama de fases proposto, Figura 48, a regido na qual o
composto formado coexiste com liquido se torna menor, tendo como fronteira o ponto

peritético.
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Figura 48. Diagrama de fases parcial para o sistema 4cido miristico + 4cido estedrico. m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
X, — temperaturas de transicdo na fase sélida; o temperatura de transi¢do na fase sélida do

acido graxo puro.

Também para essa proposta a Regra das Fases continua sendo valida por ndao haver

mais do que trés fases em equilibrio, como esperado.

4.3.3. Difratometria de raios-X

O difratograma do sistema dcido miristico (4) + 4cido estedrico (6) € mostrado na
Figura 48 para diferentes composicdes na faixa de 4° < 260 < 10° e 18° < 26 < 26°.
Novamente, é grande a semelhanga entre os difratogramas dos dcidos graxos puros com as
misturas de x4 = 0,95 e x4 = 0,05 principalmente na faixa de 4° < 26 < 10°, indicando
juntamente com o diagrama de Tamman a existéncia de uma regido monofasica de solugcdo
sOlida nos extremos do diagrama de fases. A semelhanca entre os difratogramas dos acidos
graxos puros com as misturas ja nao € muito grande para a faixa de 18° <26 <26° porque o
aumento na diferenca de nimeros de carbonos entre as cadeias graxas pode diminuir a

interacao entre elas o que dificulta a andlise dos resultados.
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Na Figura 49a, para x4 = 0,25, nota-se o surgimento de um novo pico em 26=7,5°.
Esse pico é atribuido 2 nova fase C que, nessa composicdo, coexiste com a fase C° cujos
picos observados a x4 = 0,05 ainda estdo presentes. Com o aumento da concentragdo de
acido miristico na mistura, x4 = 0,55, s6 se observa o pico relacionado a nova fase C em
20=17,5° indicando a existéncia de uma regido monofdsica, com completa miscibilidade
dos dois acidos graxos. Com um novo aumento da concentracdo de dcido miristico, para
x4 = 0,65, aparece outro pico em 26 = 8°, correspondente a fase C4, e coexiste com a fase C
até concentragdes x4 = 0,95, onde apenas os picos do dcido miristico puros existem, embora

em menor intensidade.
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Figura 49. Difratograma do sistema acido miristico (4) + dcido estedrico (6) para T =

313,15 K. De cima para baixo: x4 = 1,00, x4 = 0,95, x4 = 0,65, x4 = 0,55, x4 = 0,25, x4 =
0.05 e x4 =0.00; a) 4° <20 <10° b) 18° <20 <26°.
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Na Figura 49b, na regido de 18° < 26 < 26°, ndo se observa o surgimento de um
novo pico como foi observado para os sistemas com diferenca de dois d&tomos de carbono.
Observa-se apenas um pequeno deslocamento para a esquerda do pico a aproximadamente
20 > 23,9° e a perda da intensidade, indicando que, com o aumento da concentracdo, surge
uma nova estrutura cristalina que se consolida para x4 = 0,55. Para valores maiores que
x4 = 0,55 esse mesmo pico, 26 > 23,9°, comecga a se deslocar novamente para a direita,

tendendo ao dcido miristico puro.

O efeito da temperatura nos difratogramas também foi avaliado e é mostrado na
Figura 50 para o sistema 4cido miristico + acido estedrico na composi¢ao xs = 0,65. O
aumento da temperatura de 303,15 K para 318,15 K causa um deslocamento do pico a 20 =
24°, indicando um rearranjo da estrutura cristalina devido ao aumento da temperatura. Um
novo aumento da temperatura de 318,15 K para 322,15 K causa o desaparecimento dos
picos relacionados a fase c, permanecendo apenas os picos relacionados a fase C,
260 =7°, enquanto a fusdo da outra fase € confirmada pelo alargamento dos picos e pelo

desvio da linha base do difratograma.
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Figura 50. Difratograma do sistema &4cido miristico (4) + &cido estedrico (6) para

x4 = 0,65. De cima para baixo: T=322,15 K, T=318,15 K e T=303,15 K.
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Com base nesses novos resultados, propde-se um novo diagrama de fases,
apresentado na Figura 51. Esse novo diagrama passa a ter oito regides de equilibrio, sendo
trés de ESL (C6 +/[, C+1, C* + [), trés regides monofésicas (C6, C, C4) e duas regides de

ESS (C° + C, C* + C).
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Figura 51. Diagrama de fases parcial para o sistema 4dcido miristico + acido estedrico. m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
X, — temperaturas de transicdo na fase sélida; o temperatura de transi¢do na fase sélida do

acido graxo puro.

A regra das fases também € obedecida para essa nova proposicdo, ndo havendo

mais do que trés fases em equilibrio a0 mesmo tempo.
4.3.4. Microscopia optica

As imagens apresentadas na Figura 52 foram obtidas para o sistema acido
miristico (4) + 4cido estedrico (6) na composicdo x, =0,50 entre 323 e 333 K com uma
taxa de aquecimento de 0,1 K.min'. Na Figura 52, 323,15 K, a amostra estd completamente
solida devido a forma irregular que os cristais apresentam em suas bordas. Com aumento da

temperatura para 325,15 K os cristais assumem uma forma mais arredondada, devido a
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fusdo parcial que sofrem com o aumento da temperatura. Para a temperatura de 326,15 K, a
por¢do de liquido presente na laminula € maior, mas di-se inicio a recristalizagdo que €
indicada pelas flechas. Na imagem obtida a 327,15 K, parte do liquido formado a
temperaturas menores estd s6lido novamente. Para a temperatura de 327,65 K observa-se
que a amostra volta a se fundir com o desaparecimento quase completo dos cristais que
estavam indicados pela fecha. Finalmente, na temperatura de 331,15K, a amostra ainda

apresenta alguns cristais que sdo observados como pontos brancos.

Aplicando-se também a Regra da Alavanca para o diagrama de fases do sistema
acido miristico + 4cido estedrico seguindo a interpretacdo convencional, nas mesmas
temperaturas em que foram obtidas as imagens da Figura 52, encontram-se os valores

apresentados na Tabela 9 para quantidade de liquido.
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Figura 52. Imagens do microscépio Optico do sistema dcido miristico (4) + 4cido estedrico

(6) para a composi¢do x, = 0,50.

Aplicando-se a Regra da Alavanca a esse sistema, Tabela 8, nota-se que a

quantidade de liquido que é observada nas imagens da Figura 52b até 52e nio condiz com o
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resultado encontrado através da aplicagdo dessa regra. A por¢ao de liquido observada nas
imagens € sempre menor que a por¢ao que resulta da Regra da Alavanca. Indicando

novamente que a interpretacdo convencional ndo esta correta.

Tabela 9 — Resultados da aplicacdo da Regra da Alavanca para o sistema dcido miristico (4)

+ acido estearico (6).

Figura 51 Diagrama de Fases Convencional
Temperatura (K)

325,15 %ligq E@XIOOE&%%
0,60

326,15 %liq = @XIOO =86%
0,58

326,65 %liq = 0,50 x100 = 88%

327,15 Plig = 0,50 x100 = 89%
0,56

s %lig =100%

A partir de todos os resultados encontrados e principalmente dos resultados do
microscopio Optico € possivel propor novamente um diagrama de fases muito diferente do
que se encontra na literatura e muito parecido com os diagramas em que as cadeias
carbdnicas que formam a mistura diferem de dois dtomos de carbono. O diagrama de fases
para o sistema &4cido miristico (4) + dcido estedrico (6) com suas novas regides &

apresentado na Figura 53.
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Temperatura (K)

x4

Figura 53. Diagrama de fases do sistema dcido miristico + dcido estedrico. m temperatura de
fusdo; e temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético; X temperatura
do ponto metatético; +, — temperaturas de transi¢do na fase sélida; o temperatura de

transi¢do na fase sélida do 4cido graxo puro;

O diagrama de fases da Figura 53 se divide em:

. quatro regides de equilibrio sélido-sélido: C** +C, C** +C?, C+C**, C* +C;.
. cinco regides de equilibrio sélido-liquido: C** +1, C’ +1, C+1, C**+1, C* +1.
. cinco regides monofisicas abaixo da linha liquidus: C**, C¢,C*®, C}, C.

Também para esse novo diagrama de fases a Regra das Fases continua sendo
obedecida, inclusive para o ponto metatético que mesmo sem se conhecer sua localizagdo

exata ndo apresenta mais que trés fases em equilibrio.

A existéncia de multiplas regides nos diagramas de fase também € observada
através da microscopia, usando a luz polarizada, e € apresentada para o sistema dcido

céprico (2) + 4cido miristico (4) nas imagens que acompanham do diagrama de fases da
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Figura 54. Essas imagens foram obtidas a temperatura ambiente e mostra as diferentes fases

que estdo em equilibrio no diagrama como proposto na Figura 53.
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Figura 54. Diagrama de fases do sistema 4cido cdprico (2) + dcido miristico (4) e imagens

feitas com o microscopio Optico.

De acordo com a interpretagio convencional dos diagramas de fase (NYVLT,
1977) € impossivel existir liquido antes da composi¢do do ponto peritético, no caso do
sistema acido miristico (4) + dcido estedrico (6) a aproximadamente x, =0,60. Na Figura
55 sdo mostradas imagens do microscopio Optico para esse sistema a 318,15 K e 322,15 K
para x, =0,50, x, =0,55 e x, =0,60. Para a temperatura menor, as amostras estdo sélidas
em todas as composicdes, Figuras 55a, 55¢ e 55e. Com aumento da temperatura para
322,15 K ndo se nota diferenga alguma na Figura 55b, mas na Figura 55d € possivel notar
uma forma mais arredondada de alguns cristais, indicando a presenca, embora em
quantidade muito pequena, de liquido na amostra. O mesmo acontece para a amostra da
Figura 55f, mas em maiores quantidades que na figura anterior. A existéncia de liquido
antes do ponto peritético, como mostrado na Figura 55 a temperatura de 322,15 K, também

confirma o diagrama de fase apresentado na Figura 54.
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200um
—

Figura 55. Imagens do microscépio 6ptico do sistema dcido miristico (4) + 4cido estedrico
(6).aebxs=0.50; cedxs=0.55; eefxs=0.60; Coluna da esquerda a 318.15 K e coluna
da direita a 322.15 K.
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Embora exista uma contradi¢do entre os resultados de espalhamento Raman da

Figura 46 e os apresentados na Figura 55, essa contradicao pode-se explicar ao se atribuir a
composi¢do de x, = 0,55a fronteira entre as duas regides (C** +C e C +[). Também pelo
fato de as amostras utilizadas em ambas as técnicas ndo serem as mesmas, fato que pode

causar uma variacdo da composicao de cada amostra, que embora pequena, permite que

cada uma das andlises tenha sido realizada em uma regido distinta.

Os diagramas de fase dos demais sistemas estudados com diferenca de quatro
atomos de carbono entre as cadeias dos dcidos graxos que formam a mistura sdo
apresentados nas Figuras 56 e 57 e as temperaturas de fusdo e das transi¢des na fase sélida

sdo apresentadas nas Tabelas C1 a C4 do Apéndice C.

Temperatura (K)

X1

Figura 56. Diagrama de fases do sistema &cido caprilico (1) + 4cido l4urico (3). m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatético; A, + temperaturas de transicdo na fase sdlida; ¢

temperatura de transicao na fase solida do componente puro.
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Figura 57. Diagrama de fases do sistema &4cido ldurico (3) + dcido palmitico (5). m
temperatura de fusdo; @ temperatura do ponto peritético; A temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatético; A temperatura de transicao na fase sélida; ¢ temperatura

de transic¢ao na fase sélida do componente puro.

Para todos os sistemas com diferenca de quatro dtomos de carbono nota-se a
existéncia de uma transi¢do sélido-sélido logo abaixo da temperatura do ponto eutético.
Para os sistemas 4cido cdprico (2)+ 4cido miristico (4), Figura 54, e para o sistema 4cido
caprilico (1) + acido laurico (3), Figura 56, essa transi¢cao foi observada para toda a faixa de
composi¢do dos diagramas de fase. O mesmo ndo aconteceu para os sistemas formados
pelo écido laurico (3) + acido palmitico (5), Figura 57, e para o sistema acido miristico (4)
+ 4cido estedrico (6), Figura 53, nos quais essas transi¢des sdo observadas apenas na regidao

de equilibrio s6lido-sélido antes da regido mosnofasica C.

A existéncia dessa transi¢do so6lido-sélido logo abaixo da temperatura eutética
induz a pensar que pode haver um ponto eutetdide, equilibrio de 3 fases sdlidas, nesses
sistemas e que essa transicao observada é a temperatura na qual ocorre a reacdo eutetoide.
Como ndo ha na literatura nenhum estudo sobre esses sistemas em temperaturas menores
que as apresentadas nesse trabalho e muito menos um estudo cristalografico como o
realizado por GORGA (2007) ndo € exagero supor a ocorréncia da reacdo eutetéide. Mas,
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segundo os resultados de difratometria mostrados na Figura 49 para o sistema 4cido
miristico + 4cido estedrico, existe uma regido monofasica, C, a temperatura de 313,15 K,
temperatura menor que a temperatura na qual se observa essa transicdo, aproximadamente
319 K. A existéncia dessa regido monofdsica a temperatura de 313,15 K, ndo permite
aceitar a suposi¢ao da ocorréncia de uma reacao eutetéide em torno dos 319 K porque com
a diminui¢do da temperatura deveria surgir uma regidao com duas fases diferentes, cada uma

referente a um 4cido graxo, em quase todas as composicdes do diagrama de fase.

A afirmacdo acima nio implica na inexisténica da reacdo eutetdide, mas como
discutido para os sistemas com diferenca de dois dtomos de carbono, essa reacdo deve

ocorrer pelo menos 10 K abaixo da temperatura eutética do sistema.

Mais uma vez encontra-se uma transicdo na fase sélida que ndo pode ser
facilmente esclarecida. Andlises de difratometria foram realizadas para temperaturas abaixo
e acima dessa transi¢do para algumas fragdes molares, mas nio foi possivel notar nesses
difratogramas nenhuma diferenca na estrutura cristalina, mas como ja mencionado
anteriormente, existem formas polimorficas dos dcidos graxos que sdo muito semelhantes
entre si de forma que mesmo com a difratometria € dificil indentifica-las, mas ndo significa

que a transicao observada nao seja uma transi¢ao polimérfica (MORENO et al., 2007).

Como a diferenca no nimero de atomos de carbono € igaul para todos esses
sistemas, quatro 4tomos, essa transi¢ao ndo se relaciona, pelo menos diretamente, com a

diferenca de 4tomos que existe entre as cadeias que formam a mistura.

Considerando-se agora cada um dos 4dcidos graxos que formam esses sistemas se
pode notar que essa transi¢do s6 é observada em toda composi¢do do diagrama de fase
quando os acidos graxos de maior ponto de fusdo da mistura sio os que apresentam a
menor cadeia, dcido laurico e o 4cido miristico, quando comparado aos dcidos de maior

ponto de fusao, dcido palimitico e dcido estedrico.

Outro ponto que leva a acreditar que € o tamanho de cada cadeia que influéncia
nessa transicdo é que a transicdo s € observada em toda composicao do diagrama de fase
quando os acidos graxos de maior ponto de fusdo da mistura sdo os que apresentam a
menor cadeia, 4dcido ldurico e o dcido miristico. Quando esses mesmos dcidos passam a ser

os 4cidos de menor temperatura de fusdo da mistura a transi¢do ndo € mais notada em toda
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faixa de composicao do diagrama. Se isso for verdade, quatroze é o miaor nimero de
atomos que a cadeia graxa pode apresentar para que essa transicao seja observada em toda
faixa de composicdo. Dessa maneira essa transicdo pode ser relacionada ao tamanho de
cada cadeia graxa que forma a mistura sendo as cadeias menores, no caso acido laurico e o

acido miristico, o impecilio dessa transicao.
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4.4. SISTEMAS COM DIFERENCA DE SEIS E OITO ATOMOS DE
CARBONO

4.4.1. Calorimetria

Sistemas que diferem de seis e oito dtomos de carbono foram anteriormente
determinados por calorimetria (ROLEMBERG, 2002; COSTA, 2004). Os diagramas de
fases desses sistemas s@o muito semelhantes entre si € se mostram, a principio, diferentes

dos diagramas anteriores, pela auséncia do ponto peritético.

Na Figura 58 é apresentado o diagrama de fases do sistema &cido ldurico (3) +

acido estedrico (6) e segundo a classificacdo de Nyvlt (1977) apresenta as seguintes

regioes:

. uma regido de equilibrio sélido-sélido: C°® +C’;
. duas de equilibrio sélido-liquido: C°*+1, C* +1;
. uma regido formada pelos dcidos graxos liquidos.
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Figura 58. Diagrama de fases do sistema 4cido laurico + 4cido estedrico. m temperatura de
fusdo; A temperatura do ponto eutético; x, A, — temperaturas de transicdo na fase sélida; o

temperatura de transicao na fase solida do componente puro.

Como pose ser observado na Figura 58 para o sistema 4cido ldurico + 4cido
estedrico, existem algumas transicdes na regido de ESL que no trabalho de Costa (2004) e
Rolemberg (2002) ndao foram esclarecidas. A principio, essas transi¢des parecem ser
mudangas na estrutura cristalina do 4cido estedrico que permanece sdlido em meio a
solucdo. Mas, comparando esse diagrama aos diagramas que diferem de dois e quatro
atomos de carbono t€m-se a sensa¢do, principalmente pela presenca dessas transi¢cdes na

regido de ESL, que os sistemas que diferem de seis dtomos de carbono ndo sao tdo simples.

Infelizmente a andlise minuciosa dos termogramas desses sistemas ndo traz
nenhuma informacao, além de novas transi¢des abaixo da linha liquidus, através da qual se
possa inferir sobre a existéncia ou nado do ponto peritético. Ainda assim, os termogramas
dos desses sistemas ndao deixam de ser complexos e nem se tornam mais faceis de
interpretar que os termogramas dos demais sistemas ja apresentados nesse trabalho. A
Figura 59 mostra os termogramas para algumas composicoes do sistema 4cido laurico (3) +
acido estedrico (6). Para todas as composicdes, € facil observar a existéncia de dois picos
sobrepostos, o pico, provavelmente de uma transi¢ao sélido-s6lido, que ocorre um pouco
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antes da temperatura da reacdo eutética e o pico da prépria reagdo eutética, a
aproximadamente 310 K. O aumento da composi¢do torna o pico observado a
aproximadamente 317 K mais intenso e também faz com que novos picos passem a ser

observados, x; =0,50.

O estudo exaustivo dos termogramas desses sistemas ndo traz nenhuma
informagdo extra sobre as transicoes observadas e continua-se, entdo, sem nenhuma

indicacdo da existéncia do ponto peritético.

%2040

%, =0,20
x, =010

Fluxo de Calor (u.a.)

290 300 370 320 3% 340 250 360

Temperatura (K)

Figura 59. Termograma do sistema acido laurico (3) + acido estearico (6).

Através do célculo da entalpia da transi¢do a aproximadamente 310 K, a transi¢dao
eutética, foi construido o diagrama da Tamman para o sistema &dcido laurico + 4cido
estedarico que € mostrado na Figura 60. Surpreendentemente o diagrama de Tamman, vale
lembrar que foi calculada a entalpia apenas do pico referente a transi¢ao eutética, tem um
comportamento muito diferente do esperado. Sabe-se que a energia envolvida na reagdo
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eutética, quando plotada em funcdo da composi¢ao da amostra, é linearmente crescente até
o ponto eutético, onde atinge seu mdaximo e depois decresce também linermente
(CHERNIK, 1995; INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWA et al., 2004). O que se observa na
Figura 60 é que o aumento da entalpia tem o comportamento descrito apenas para o

intervalo 0,50<x; <10 e para x;<0,50 o comportamento energético da transi¢cdo

7z 7z

observada € crescente, mas ndo € coerente com o comportamento esperado para uma
transi¢do eutética. Ou seja, a transicdo a aproximadamente 310 K pode ser, a partir da
composi¢do de x;=0,50 até x;=1,0, relacionada a reagcdo eutética e para composi¢Oes
menores que essa x;=0,50, segundo o diagrama de Tamman trata-se de uma outra
transicdo que aqui serd tratada como uma transicdo solido-sélido que infelizmente precisa
de outros tipos de experimentos para ser precisamente descrita. Essa € a primeira evidéncia
de que a transicao eutética nao ocorre em toda a faixa de composicao do diagrama de fases

e reforga a possibilidade da existéncia do ponto peritético.
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Figura 60. Diagrama de Tamman do sistema acido laurico (3) + acido estedrico (6) apenas

da transicdo eutética.

Na Figura 61 é mostrado o diagrama de Tamman do mesmo sistema, mas agora

sdo plotadas as entalpias da transicdo que ocorre a aproximadamente 310 K, e da transicao
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que ocorre a aproximadamente 317 K. No diagrama de Tamman o comportamento dessa
ultima transicdo € muito semelhante ao comportamento das transi¢des relacionadas ao
ponto peritético nos sistemas com diferenca de dois e quatro dtomos de carbono, sendo essa
uma indicagdo de que a transi¢do observada no DSC a aproximadamente 317 K pode ser de
uma reagao peritética.

Embora a transicdo a aproximadamente 317 K ndo se ajuste muito bem a uma reta,
nem ela e nem a transicdo a aproximadamente 310 K se estendem, no diagrama de

Tamman, at¢ x; =0,0 o que confirma a formagdo de solucdo sélida nesse diagrama de

fases no extremo do dcido graxo mais pesado. J4 no outro extremo, x, =1,0, como se pode

ver na Figura 61 ndo hd a formacdo de solucdo sélida porque quando feito o ajuste as
entalpias dessa transicdo, que € referente a reacdo eutética, a reta se estende até o composto

puro.
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Figura 61. Diagrama de Tamman do sistema &4cido laurico (3) + &cido estedrico (6)
mostrando as entalpias da transicdo eutética (M), da transi¢do peritética (0) e de uma

transi¢ao sélido-sélido (+).
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O fato de a solucdo sélida surgir apenas quando o 4cido estedrico estd em maior
concentracdo, faz acreditar que a diferenca de nimeros de carbono entre as cadeias esta
relacionada com a existéncia ou ndo da solucdo sélida. Sendo a molécula do 4cido laurico
menor (12 atomos de carbono) em relacdo a do 4cido estedrico (18 4tomos de carbono),
parece ser mais facil introduzir uma pequena quantidade de &4cido cdprico em 4acido

estedrico do que o inverso.

Segundo as novas informacdes obtidas pela reinterpretacio dos termogramas e
principalmete pelo diagrama de Tamman o diagrama de fases do sistema acido laurico +

acido estedrico é apresentado na Figura 62.
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Figura 62. Diagrama de fases do sistema dacido ldurico (3) + 4cido estedrico (6). m
temperatura de fusdo; A temperatura do ponto eutético; X, A, e, — temperaturas de

transi¢do na fase s6lida; o temperatura de transi¢ao na fase sélida do dcido graxo puro;

Na forma como ¢é apresentado na Figura 62, o diagrama de fases do sistema 4cido
l4urico + 4cido estedrico apresenta uma reacao peritética, assim como os diagramas de fase
dos sistemas que diferem de dois e quatro dtomos de carbono, mas € preciso ter mais

informacdes sobre esse diagrama para que essa possibilidade se torne mais aceitavel.
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4.4.2. Espectromeria FT-Raman

Espectros Raman foram obtidos para o sistema dcido laurico (3) + 4cido estedrico
(6) em duas composi¢oes diferentes, 30 e 60 mol% de acido ldurico, em diferentes

temperaturas como ¢ mostrado na Figura 63.

b)

Intensidade Raman (u.a.)

— —
2800 2850 2900 2950 3000 2800 2850 2900 2950 3000
Numero de onda (cm‘l)

Figura 63 - Espectros FT-Raman para o sistema acido laurico (3) + 4cido estearico (6) com

aumento da temperatura na faixa de 2800 — 3050 cm™: a) x;, =030, b) x;=0,60. Linha

solida T=308,15 K; linha pontilhada T= 314,15 K linha tracejada T=323,15 K.

Na Figura 63a, para x, =030, ndo se nota o alargamento da banda a
aproximadamente 2875 cm™ com o aumento da temperatura. Era de se esperar para esse
sistema, considerando-o como um diagrama de fases com eutético simples, que para a
temperatura de aproximadamente 314 K ja houvesse liquido e a por¢dao de liquido,
obedecendo a Regra da Alavanca, deveria ser maior para a temperatura de 323,15 K. O fato

de ndo haver liquido, segundo o espectro FT-Raman, indica que essa regido, na

interpretacdo convencional denominada de C°+1, na verdade é uma regio de ESS.
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Na Figura 63b, para x;, = 0,60, também ndo € notada a presenca de liquido para a

temperatura de 314,15 K, sendo que para essa temperatura segundo a Regra da Alavanca,
75% da amostra deveria estar no estado liquido. Ja para a temperatura de 323,15 K € clara a
existéncia de liquido, através do espectro FT-Raman, devido ao desaparecimento da banda

a aproximadamente 2875 cm™. A ndo existéncia de liquido, na composicdo de x,=0,60,

para a temperatura de 314,15 K nao condiz com a interpretacdo usual desse tipo de
diagrama de fases e a presenca de liquido para a temperatura maior, aponta para um
diagrama de fases parecido com os que foram propostos para os sistemas que diferem de
dois e quatro dtomos de carbono. Ou seja, é provdvel que ocorra uma reagdo peritética
nesse sistema e mais que isso, também € possivel que ocorra uma reagdo metatética devido

a auséncia de liquido para a temperatura de 323,15 Kem x, =0,30.

4.4.3. Microscopia optica

A Figura 64 mostra imagens obtidas com microscépio Optico para o sistema dcido
laurico (3) + acido estedrico (6) para a composi¢do de x, =0,20. Segundo a interpretagdo
convencional para esse diagrama de fases deveria ser notada a existéncia de liquido para
esse sistema para temperaturas maiores que 313 K. Segundo a Regra da Alavanca para a
composi¢do de 20 mol % de acido laurico, 25% da amostra deveria estar liquida (Tabela
10) a temperatura de 313,15 K, mas toda a amostra permanece s6lida como pode ser visto
na primeira imagem da Figura 64. S6 com um aumento significativo na temperatura, para
333,25 K, pode-se notar uma mudanga na forma dos cristais € um aumento da quantidade
de liquido, que mesmo assim ndo representa 40% da amostra, por¢cdo que deveria existir
segundo a Regra da Alavanca. Dessa forma a regido de ESL que deveria existir desde os
313 K s6 aparece para temperaturas em torno de 333 K comprovando que a interpretacao
convencional desses diagramas ndo estd correta. Uma das possibilidades para a auséncia de
liquido por volta dos 313 K é que a transicdo que se acreditava ser da reacdo eutética é
apenas uma transicdo s6lido-sélido, como mostrado pelo diagrama de Tamman e que a

transi¢ao que ocorre por volta de 317 K € uma transicao peritética.
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33815 K

Figura 64. Imagens do microscépio Optico para sistema dcido ldurico (3) + 4cido estedrico

(6) para a composi¢do x, =0,20.
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Tabela 10 — Resultados da aplicacdo da Regra da Alavanca sistema acido laurico (3) +

acido estearico (6).

Figura 64 Diagrama de Fases Convencional
Temperatura (K)

0,20

313,15 %lig = —x100 = 24%

ollq 0,82 0

318,15 %liq = 0’20><100525%
0,78

323,15 %liq = 0,20 x100 = 28%

328,15 %liq = 0,20 x100 = 32%
0,62

333,25 %liq = 0’28 x100 = 40%
0,20

335,15 %lig =——x100 = 50%

=040 ’

336,45 %liq = 0,20 x100 = 50%
0,40

338,15 %liq = 0,20 x100 = 67%

b

Para confirmar os resultados anteriores novas imagens foram obtidas para o

sistema dcido ldurico (3) + 4cido estedrico (6) para a composicdo de x, =0,50 e sdo

mostradas na Figura 65. Na temperatura de 317,85 K nota-se o aparecimento de uma

pequena quantidade de liquido devido ao arredondamento de alguns cristais, mais

perceptivel onde estd indicado pela seta. Apesar da liquefagdo da mostra, a por¢do de

liquido existente é muito menor que a por¢do que deveria haver segundo a Regra da

Alavanca (Tabela 11) que é de 64%, ou seja, mais da metade da amostra deveria ser

liquido. Em nenhuma das imagens mostradas na Figura 65 a por¢do de liquido na laminula

¢ condizente com a Regra da Alavanca, sendo essa mais uma indicacdo de que a

interpretacdo convencional desse tipo de diagrama de fases nao é correta. A quantidade de
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liquido na amostra passa a ser mais significativa a partir da temperatura de 324,15 K,
embora ainda nao coerente com a Regra da Alavanca, indica que se estd, a partir dessa

temperatura, na regido de ESL.

Para esse sistema a recristalizacdo da amostra com o aumento da temperatura,
indicativo da ocorréncia da rea¢do metatética, ndo é tdo acentuado como para os sistemas
com diferenca de dois dtomos de carbono. Nesse caso para a temperatura de 320,65 K é
possivel observar a recristalizacdo de um cristal bem pequenino, indicado pela flexa larga,

embora muito sutil € uma indicagcdo da ocorréncia da reacdo metatética.
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309,15 K

315,65 K

Figura 65. Imagens do microscépio Optico para sistema dcido ldurico (3) + 4cido estedrico

(6) para a composi¢do x, =0,50.
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Tabela 11 — Resultados da aplicacdo da Regra da Alavanca sistema acido laurico (3) +

acido estedrico (6) para a composi¢do x, = 0,50.

Figura 65
Diagrama de Fases Convencional
Temperatura (K)
315,65 %Dliq = 0,50 x100=61%
317,85 %liq = 0’52 x100 = 64%
319,65 %Dliq = 0’52 x100 = 64%
320,65 %liq = 0’52 x100 = 66%
324,15 %Dliq = 0’53x100571%

b

S6 através das imagens das Figuras 64 e 65 ndo € possivel afirmar que realmente
ocorre nesse sistema uma reacdo peritética, para se ter certeza disso € necessdrio que ao
menos proximo a composi¢do de 80 mol % de acido laurico exista uma quantidade

significativa de liquido.

Na Figura 66 sao mostradas imagens que foram obtidas para as composicdes de
aproximadamente 65, 70 e 75 mol % de acido laurico para duas temperaturas diferentes,
308,15 K e 314,65 K coluna da direita e da esquerda respectivamente. Para x; = 0,65 nota-
se com o aumento da temperatura a liquefagdo de uma pequena quantidade da amostra nas
regides indicadas pelas flechas. Com o aumento da composic¢do para x, = 0,75 a quantidade
de amostra no estado liquido € muito maior que a quantidade existente para as duas
composi¢des menores obedecendo a Regra da Alavanca e confirmando a existéncia da
reacdo peritética para esse sistema. Dessa forma o diagrama de fases proposto na Figura 62

passa a ser uma boa representacdo desse sistema.
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Figura 66. Imagens do microscépio Optico para sistema dcido ldurico (3) + 4cido estedrico

(6) para a composi¢do x, =0,50.

Com base principalmente nas imagens obtidas no microscépio 6ptico e com 0s
resultados da espectroscopia Raman pode-se afirmar que os sistemas que diferem de seis

atomos de carbono também apresentam ponto peritético. O ponto peritético desses sistemas
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se desloca, provavelmente devido a diferenca de 4tomos de carbono entre as cadeias graxas
que os formam, para a direita situando-se mais proximo do ponto eutético. Sua proximidade
do ponto eutético faz com que sua determina¢do, quando sdo considerados apenas os
resultados da calorimetria, se torne mais dificil j& que o intervalo estudado é geralmente de

0,1 em fragao molar.

Ja que a existéncia do ponto peritético foi comprovada pelas imagens do
microscopio Optico, ndo € exagero considerar a existéncia do ponto metatético visto que
liquido so6 existe para a composi¢cdo de 20 mol % de acido l4urico a partir da temperatura de
333 K. Entdo se propdem para o sistema acido laurico + 4cido estedrico o diagrama de fases

apresentado na Figura 67.

345
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o 3304 -
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- ]
5 325
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SO N e e - 3] ;e
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305 +——— : : : — . . b
0.0 02 04 0.6 08 10
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Figura 67. Diagrama de fases do sistema acido ldurico (3) + acido estedrico (6).

Os diagramas de fase dos sistemas com diferenca de seis dtomos de carbono sao
apresentados nas Figuras 68 e 69. Como pode ser observado nessas figuras, os demais
diagramas sdo semelhantes ao diagrama de fases do sistema acido laurico + acido estedrico,
entdo pode-se dizer que da mesma forma que esse sistema ndo obedece a interpretacdo

convencional o0 mesmo acontece com os outros sistemas que diferem de seis dtomos de
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carbono o que os torna, também, muito complexos. Os dados de equilibrio s6lido-liquido

para esses sistemas sao apresentados nas Tabelas D1 a D4 do Apéndice D.
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Figura 68. Diagrama de fases do sistema 4cido caprilico (1) + dcido miristico (4). m

temperatura de fusdo; ¢ temperatura do ponto eutético; A temperatura do ponto eutético; A

temperatura de transicdo na fase sdlida; o temperatura de transicdo na fase sélida do

componente puro.
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Figura 69. Diagrama de fases do sistema 4cido cdprico (2) + 4cido palmitico (5). m
temperatura de fusdo; A temperatura do ponto eutético; X, A, +, temperaturas de transi¢ao

na fase sélida; o temperatura de transicdo na fase sélida do componente puro.

Apenas na Figura 70 € apresentado o diagrama de fases para o sistema dcido
caprico (2) + acido estedrico (6) que tem diferenca de oito dtomos de carbono entre suas
cadeias. Infelizmente, ndo houve tempo habil nesse nesse trabalho para que o mesmo
estudo da fase sélida que foi realizado para os demais sistemas também fosse feito para
esse. Por esse motivo ndo se pode aqui afirmar se hda ou ndo a ocorréncia do ponto
peritético para esse sistema porque s6 com os dados obtidos no DSC € possivel imaginar

tanto a existéncia do mesmo como a sua auséncia.

Ao se levar em consideragdo da diferenca no nimero de dtomos de carbono que
formam a mistura, fica claro que quanto maior essa diferenca menor a distancia entre o
ponto peritético e o ponto eutético. Foi esse distinciamento que a principio fez acreditar
que o ponto peritético ndo existia para os sistemas eu diferiam de seis dtomos de carbono e
pode ser considerado que para o sistema que difere de oito d&tomos esse diatdnciamento seja
ainda menor dificultando ainda mais a deteminag@o do ponto eutético, inclusive através da

microscopia.
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Figura 70. Diagrama de fases do sistema dcido céprico (2) + 4cido estedrico (6). m
temperatura de fusdo; ¢ temperatura do ponto eutético; A temperatura do ponto metatético;
X, +, temperaturas de transi¢cao na fase sélida; o temperatura de transi¢do na fase sélida do

componente puro.
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho os termogramas de treze sistemas bindrios compostos por acidos
graxos saturados foram revisados cuidadosamente enfatizando pequenas trasicoes
encontradas durante o aquecimento das amostras no DSC. Através dessa reavaliagdao e do
uso de outras técnicas como a difracio de raios-X, a espectroscopia FT-Raman e a
microscopia Optica convencional e de altas pressoes, foi possivel realizar esse trabalho que
mostra a importancia da combinac¢ao de todas as técnicas mencionadas acima sem a qual

seria praticamente impossivel chegar a esse resultado final.

O objetivo desse trabalho foi atingido e pode-se dizer que através desse estudo

novas questdes sao levantadas deixando muitas possibilidades para serem averiguadas.
5.1. ESL a altas pressoes

Através do estudo realizado a altas pressdes pode-se concluir que o aumento da
pressdo influencia apenas o aumento da temperatura de fusdo dos compostos puros e de
suas misturas, causando um deslocamento da linha liquidus nesse sentido. Obviamente,

esse deslocamento € causado pelo aumento da pressao.

O uso do microscopio Optico de altas pressdes troxe a conviccdo de que o
composto peritético formado, que da origem ao ponto peritético desses sistemas, € estavel
mesmo quando o sistema € submetido a condi¢des extremas de pressao como ocorreu nesse
caso. O mesmo também € verdade para o ponto eutético porque ndo foi evidenciando, na
posicdo de nenhum deles, qualquer alteracdo significativa, a ndo ser um aumento em sua

temperaturas.

A mudanca causada na linha liguidus pelo aumento da pressao € reversivel e ndo
afeta as propriedades dos alimentos ricos nesses acidos graxos. Portanto a técnica de

processamento a altas pressdes pode ser aplicada para alimentos ricos nesses compostos.

O modelo usado para correlacionar os dados, desenvolvido e aplicado a alcanos,

mostrou-se também adequado para os dcidos graxos e consegue predizer as diferencas entre
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sistemas com eutético simples e os sistemas com formagdo de composto, peritético, em

uma ampla faixa de pressao.
5.2. Sistemas Graxos Diferindo no Niimero de Atomos de Carbonos

Através dos estudos realizados com difratometria de raios-X, com a espectroscopia
FT-Raman e a microscopia optica foi possivel complementar os resultados obtidos através
do DSC. Com a combinac¢do de todas essas técnicas, pode-se propor para os sistemas que
diferem de dois e quatro atomos de carbono um diagrama de fases muito complexo e
significativamente diferente dos diagramas que se encontram na literatura, apresentando,
além dos pontos eutético e peritético, também um ponto metatético e foi comprovada
também a formacao de solucao sélida nos extremos desses diagramas. Algumas transicoes
na fase solida, que ocorrem logo abaixo da temperatura eutética principalmente nos
sistemas que diferem de quatro e seis 4&tomos de carbono, que infelizmente ndo puderam ser

bem caracterizadas, também foram observadas.

Para os sistemas que diferem de seis &tomos de carbono foi constatada a formagao
de solugdo sdlida no extremo do diagrama de fase do 4cido graxo mais pesado. Foi

observada uma transi¢do sélido-solido, entre 0,05<x,<0,55, em uma temperatura muito

proxima a temperatura da reacao eutética, mas que nao pode ser referente a reagcdo eutética
devido ao comportamento energético diferente que apresenta. E ao contrdrio do que se
esperava, foi encontrada uma regidao de ESS acima da temperatura de aproximadamente
317 K, agora considerada temperatura da reacdo peritética, comprovando a existéncia do
ponto peritético e também do ponto metatético, a inica forma de se explicar a existéncia de

sOlido para temperaturas maiores que essa.

Conclui-se que os sistemas que diferem de seis dtomos de carbono sdo tao
complexos quanto os que diferem de dois e quatro atomos. Nada se pode afirmar sobre o
sistema que difere de oito 4tomos de carbono. Mas € vélida a idéia de que a existéncia de
ponto peritético estd relacionada a diferenca de atomos de carbono, quanto maior essa
diferenca, mais proximo estard o ponto peritético do ponto eutético, tornando mais dificil a
determinagdo do ponto peritético até que para uma determinada diferenca de dtomos de
carbono, oito, dez ou mais, o ponto peritético deixe de existir.
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Foi possivel notar que o aumento da diferenga de dtomos de carbono entre as
cadeias de 4cidos graxos que formam a mistura influéncia nos resultados encontrados pelas
técnicas empregadas. Os resultados se tornam menos pronunciados com o aumento dessa
diferenca. A facilidade das cadeias carbOnicas interagirem diminui com o aumento da

diferenca entre elas.

A complexidade desses diagramas de fase tem grandes implicacdes na separagao

desses compostos por cristalizacao, tornando-a, quase impossivel.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprofundar ainda mais o estudo da fase s6lida dos sistemas que diferem de seis ou
mais dtomos de carbono para encontrar uma explicagdo bem fundamentada dos eventos que

registrados pelo DSC abaixo da linha liguidus.

Realizar o mesmo estudo da fase solida através da difragdo de raios-X,
espectroscopia FT-Raman e microscopia Optica para sistemas bindrios de dlcoois graxos,

ésteres graxos e misturas bindrias de dlcoois graxos com 4cidos graxos.
Estudar com o mesmo rigor de detalhes a fase sélida dos sistemas terndrios.

Aprofundar o estudo com a difracdo de raios-X, de forma que se consiga

determinar qual a estrutura cristalina de cada uma das fases encontradas nesses diagramas.

Aplicar a espectroscopia FT-IR para estudar a fase sélida desses sistemas em

busca de mais informagdes que possam enriquecer € complementar esse estudo.

Aplicar o estudo da fase sdlida na formulacdo de alimentos, cosméticos e demais

produtos formados por 4cidos graxos.

Desenvolver um modelo capaz de representar bem a regido entre o ponto peritético

e o ponto eutético.
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APENDICE A

Tabela Al - Dados de ESL para o sistema 4cido laurico (3) + dcido miristico (4) a varias

pressoes.
0.1 MPa 20 MPa 40 MPa 60 MPa 70 MPa 80 MPa 90 MPa
- T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K)
0,0000 327,50 332,30 337,25 342,31 344,68 346,55 348,93
0,1009 325,58 330,23 334,76 339,97 342,25 344,89 347,03
0,1966 324,08 328,32 333,07 337,35 339,97 342,53 345,35
0,3026 321,01 325,66 330,31 334,74 336,75 339,22 341,22
0,3915 317,19 321,12 326,29 330,37 332,65 334,89 337,27
0,5002 311,95 316,50 320,92 325,15 327,07 330,00 332,45
0,6025 310,19 314,37 318,49 322,42 324,37 326,41 329,53
0,6469 308,49 312,85 317,18 321,40 323,28 325,04 326,75
0,6996 308,45 313,35 317,55 322,32 324,32 326,29 328,45
0,7498 309,98 315,10 318,85 323,95 325,48 327,78 329,95
0,7990 312,05 316,85 321,35 326.15 328,45 330,35 332,05
0,9000 315,15 319,45 323,95 328,15 330,15 332,05 334,35
1,0000 316,18 320,60 325,17 329,76 331,86 334,10 336,10

Tabela A2 - Dados de ESL para o sistema éacido caprilico (1) + dcido miristico (4) a varias

pressoes.
0.1 MPa 20 MPa 40 MPa 60 MPa 80 MPa 90 MPa
= T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K)

0,0000 327,50 332,30 337,25 342,31 346,55 348,93
0,2022 324,18 329,07 334,15 338,91 343,37 345,40
0,4010 318,25 322,31 326,55 330.79 335,35 337,15
0,6025 310,25 314,95 319,45 323,60 328,05 329,95
0,7982 299,25 303,64 308,20 312,45 317,00 318,89
0,8502 293,15 297,25 301,45 305,75 310,25 312,25
0,8997 285,53 289,53 294,15 298,50 302,65 304,15
0,9500 28735 291,75 295,95 300,55 304,85 306,55
1,0000 289,86 294,52 299,35 303,85 308,09 309,98
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APENDICE B

Tabela B1 - Dados de ESL para o sistema 4cido caprilico (1) + 4cido caprico (2).

Thus Theritstico  Tmetatético Teutetico Tieanst Tirans2 Tirans Tvans puro
g (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 304,42
0,1000 301,89 279,36 281,81
0,1999 298,54 280,02 282,80 275,75
0,3000 294,98 280,53 283,29 276,04 279,98
0,4001 291,21 280,86 283,64 279,79 289,40
0,5000 286,84 281,28 283,30 276,73
0,5994 280,63 277,41
0,6997 278,36 277,13
0,7998 281,91 276,88 278,79
0,8998 285,96 277,73 281,25
1,0000 289,63 287,72
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Tabela B2 - Dados de ESL para o sistema acido caprico (2) + 4cido laurico (3).

Thus Theritstico  Tmetatético Teutetico Transt Torans2 Tirans3 Teans puro
. (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 318,07 317,56
0,1010 314,86 296,30 299,52
0,1993 311,94 296,95 299,45
0,2999 309,12 297,29 299,54 295,56 306,37
0,4001 304,82 296,95 299,52 296,05 303,05
0,4457 302,80 297,16 299,38 292,76
0,5002 299,06 297,32 293,36
0,5530 296,77 293,02
0,5989 296,31 293,55
0,6529 295,33 293,95
0,7001 294,75 293,27
0,7516 294,35 293,37
0,7998 298,15 293,07 294,49
0,9000 301,94 294,53 300,23
1,0000 304,42
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Tabela B3 - Dados de ESL para o sistema acido laurico (3) + 4cido miristico (4).

Thus Theritetico Thetatético Teutico Tieanst Teans puro
. (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 328,88 328,18
0,1004 325,72 310,04 312,19
0,1997 323,24 310,55 312,55
0,3002 319,08 310,88 312,69 318,22
0,4001 314,79 310,90 312,84
0,5002 310,96 308,10
0,6002 310,42 308,34
0,6500 309,70 308,23
0,7001 308,66 308,05
0,7996 310,61 307,92
0,8996 314,93 308,50 314,04
1,0000 318,07 317,56
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Tabela B4 - Dados de ESL para o sistema dcido miristico (4) + acido palmitico (5).

Thus Theritetico Thetatético Teutico Transt Tvans puro
X4 (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 335,44
0,0490 335,41
0,1010 334,06 320,05 322,29
0,1510 332,87 320,63 322,54
0,2020 331,87 320,85 322,71
0,2517 330,77 320,96 322,76 328,60
0,3027 329,63 321,21 323,02 326,94
0,3491 328,01 321,43 323,15 325,64
0,4002 326,00 321,17 322,96
0,4499 321,27 318,62
0,5023 321,75 319,06
0,5505 321,99 319,32
0,6044 321,18 319,30
0,6498 320,64 319,38
0,6984 320,42 319,59
0,7203 319,96
0,8499 324,04 319,74 322,02
0,9004 325,54 319,60 324,00
1,0000 328,88 328,18
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Tabela B5 - Dados de ESL para o sistema dcido palmitico (5) + 4cido estedrico (6).

Thus Theritetico Thetatético Teutico Tieanst Tvans puro
Xs (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 343,98 343,31
0,1004 341,61 329,77 331,55
0,2000 339,79 330,11 331,77 338,53
0,2999 337,49 330,31 332,00 334,83
0,4001 333,90 330,46 332,19
0,4997 330,76 328,47
0,5998 330,38 328,74
0,6996 329,06
0,7991 329,86 328,90
0,8815 333,64 329,01 332,12
1,0000 335,44
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APENDICE C

Tabela C1 - Dados de ESL para o sistema dcido caprilico (1) + 4cido ldurico (2).

Thus Theritetico Thetatético Teutico Tieanst Torans2 Tvans puro
X (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 318,07 317,56
0,1002 316,53 285,54 288,13 279,84 314,82
0,2000 311,78 286,1 289,37 280,03
0,3000 309,51 286,51 289,81 280,10
0,3994 305,31 286,38 289,56 280,30 304,62
0,5001 300,76 286,47 290,17 280,05
0,5999 296,4 287,32 290,14 280,00
0,7000 286,45 281,63 279,43
0,7500 284,54 281,37 279,31
0,7992 283,19 281,38 279,31
0,8501 280,85 278,92
0,9001 285,64 282,08 279,68
1,0000 289,63 287,62
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Tabela C2 - Dados de ESL para o sistema 4cido caprico (2) + 4cido miristico (4).

Thus Theritético  Tmetatético Teutetico Tieanst Tians2 Tirans Tvans puro
X2 (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 328,88 328,18
0,0986 325,01 300,10 303,38 295,03
0,1968 322,49 300,60 304,46 295,85
0,2997 319,72 301,00 304,69 296,01
0,3985 316,49 301,20 305,1 295,35
0,4979 313,53 301,32 305,49 295,36 308,52 311,15
0,5986 302,08 297,11 295,37
0,6490 3015 297,25 295,60
0,6996 300,39 297,39 295,85
0,7992 296,78
0,8475 296,85
0,9013 300,69 297,11 295,00 299,46
0,9505 302,31 296,57 299,72
1,0000 304,42
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Tabela C3 - Dados de ESL para o sistema 4cido laurico (3) + 4cido palmitico (5).

Thus Theritetico Thetatético Teutico Tieanst Tvans puro
X3 (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 335,44
0,1001 333,95 312,39 315,61 308,30
0,2000 331,76 313,23 316,77 308,82
0,3000 329,19 313,66 316,92 308,93
0,4000 326,06 314,17 317,66 309,04
0,5000 321,88 314,21 317,84 309,22
0,5999 314,39 310,33
0,6998 313,89 310,35
0,7998 310,44
0,8481 310,64
0,8968 313,50 310,99
1,0000 318,07 317,56
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Tabela C4 - Dados de ESL para o sistema 4dcido miristico (4) + acido estedrico (6).

Thus Theritetico Thetatético Teutico Tieanst Torans2 Teans puro
Xy (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 343,98 343,31
0,1001 341,19 322,21 325,76 317,62
0,2000 339,27 323,28 326,69 319,23
0,3001 336,96 323,75 327,00 319,37
0,4001 334,14 324,15 327,57 331,13 319,56
0,4999 332,09 324,19 327,47 329,75 319,76
0,6002 326,70 324,53 320,87
0,6273 324,08 320,84
0,7003 323,10 320,80
0,7894 320,68
0,8000 321,38
0,8997 324,49 321,13 321,98
1,0000 328,88 328,18
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APENDICE D

Tabela D1 - Dados de ESL para o sistema acido laurico (2) + dcido estedrico (6).

X3 Thus Tperitético T metatético Teuctico Ticans1 Tirans2 Tirans3 Ttranspuro
K) K) K) (K) (K) K) (K) (K)
0,0000 343,98 343,31
0,1003 341,47 316,03 310,82 312,35
0,1994 339,38 316,35 311,07 312,51
0,2999 337,16 316,54 319,56 311,25 312,61
0,4005 334,86 316,86 319,57 311,44 312,72
0,4999 331,93 317,31 319,93 311,76 312,73 324,84
0,6007 328,53 318,53 320,87 312,47 311,42 322,44

0,6477 327,30 31824 321,19 312,53 311,47
0,7002 322,13 318,33 312,54 311,33
0,7999 316,17 312,93 311,62

0,8485 312,31

0,8999 313,04 311,44
0,9499 316,23 314,64 311,69
1,0000 318,07 317,56
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Tabela D2 - Dados de ESL para o sistema acido caprilico (1) + dcido miristico (4). Tabela

Thus Theritetico Teuetico Tiransi Tirans puro
x| (K) (K) ) ) (K)
0,0000 328,88 328,18
0,1000 325,55 284,09
0,2001 323,27 288,31 284,46 282,62
0,2999 320,31 288,01 284,27 283,39
0,3998 317,62 288,36 284,59 283,36
0,5000 313,86 288,77 284,69 283,49
0,6000 307,57 288,64 284,79 282,99
0,6991 303,61 284,40 283,36
0,7996 299,06 289,02 284,72 283,33
0,8999 284,60 283,18
1,0000 289,63 287,62
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Tabela D3 - Dados de ESL para o sistema acido cdprico (2) + dcido palmitico (5).

X2 Tus Tperitético Teusetico T iransi Trans2 Ttranspuro
(K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 337,22 335.95
0,1207 334,41 301,73 297,99 295,60 332,96
0,1981 331,28 302,61 298,30 295,78
0,2993 328,95 303,11 298,63 295,72
0,3991 326,10 303,47 298,98
0,5032 322,74 303,63 299,20
0,5998 319,51 304,29 298,94 315,95
0,7043 313,43 305,51 299,54 309,79
0,7496 305,79 299,86 296,86
0,7937 304,69 298,81 300,52
0,8484 299,37
0,9009 298,41
0,9502 302,90 299,33 301,69
1,0000 305,46 304,54
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Tabela D4 - Dados de ESL para o sistema dcido céprico (2) + dcido estedrico (6).

X2 Trus Teuetico T iransi Trans2 Tirans3 Ttranspuro
(K) (K) (K) (K) (K) (K)

0,0000 343,05

0,1013 340,71 304,97 300,57

0,1998 338,74 305,50 300,63

0,2967 336,52 305,64 300,82

0,395 334,29 305,60 300,75
0,5032 330,87 305,27 300,69
0,5972 327,77 305,00 301,09 322,71
0,7044 324,43 304,52 301,08 321,93
0,8012 317,89 303,98 300,86 310,64 315,38
0,9002 305,91 304,63 301,28
0,9500 302,54 300,58 295,27

1,0000 305,46 304,54
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