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RESUMO

Esse trabalho irda contribuir com alguns dados inéditos de equilibrio liquido-vapor de
compostos que constituem o biodiesel, pelo interesse imediato que este ultimo tem despertado no
mundo. Dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) para trés misturas binarias de &cidos graxos
saturados foram medidos com sucesso através da Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC).
Esses dados s&o de grande interesse para as industrias, principalmente as de biodiesel, ja que
processos como a cristalizacao ou a separagédo indesejada de componentes podem ser minimizadas

a partir do levantamento desses dados.

Contudo, mudancas na célula de pressdo do calorimetro e 0 uso de panelas herméticas com
furo na tampa (¢ = 250 um) foram necessérias para que a técnica analitica fosse possivel de ser
aplicada, apresentando precisdo nos resultados, uso de pouca quantidade de amostra e menor

tempo de operacao.

Foram determinados experimentalmente a 50 mmHg dados ELV dos seguintes sistemas:
acido miristico (C14.0) + &cido palmitico (C16.), &cido miristico (C14.0) + acido estearico (C1s.0), acido
palmitico (C1e:0) + acido estearico (Cig0). Na pressdo de 8 mmHg investigou-se o sistema acido
linoléico (C1s2) + acido oléico (Cis:1). Para estes quatro sistemas foram preparadas pequenas
quantidades de amostras (2,5 a 4,5 mg) em diferentes composigdes cuja fragdo molar do
componente mais volatil variara de 0 a 1,0 em intervalos de 0,1. Os coeficientes de fugacidade para
os componentes da fase vapor foram calculados usando o método de Hayden e O’Connell
(Fredenslund et al., 1977) e o coeficiente de atividade para a fase liquida foi correlacionado pelos
modelos tradicionais de gE : NRTL (Renon and Prausnitz, 1968), UNIQUAC (Abrams and Prausnitz,
1975) e Wilson (Prausnitz et al., 1999). Os ajustes dos parametros foram entdo comparados afim de

determinar quais dos ajustes representava melhor o ELV.

A modelagem termodinamica € importante para o desenvolvimento de equipamentos para a

producao de biodiesel e fundamentais nos processos de purificacao.

Palavras-chave: Equilibrio liquido-vapor; Acidos graxos; Calorimetria diferencial exploratoria;

Temperatura de ebulicdo; Modelos de g&
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ABSTRACT

This work will contribute to some unpublished data of phase equilibria of compounds that
form the biodiesel, which arouses the interest immediately. Vapor-liquid equilibrium (VLE) data for
three binary mixtures of saturated fatty acids have been successfully measured through differential
scanning calorimetry (DSC). These data are of great interest to the industries mainly of biodiesel,
since processes such as crystallization or separation of undesired components can be minimized

from such data.

However, changes in the calorimeter pressure cell and the use of hermetic pans with caps
with holes (¢ = 250 um) have been necessary so that this analytical technique was possible to be

applied, showing accuracy in results, shorter sample quantity and operational time.

The systems studied at 50 mmHg in this work were: myristic acid (C1s0) + palmitic acid
(C16:0), myristic acid (C140) + stearic acid (Cis.0) € palmitic acid (Cie0) + stearic acid (Cis0). The
linoleic acid (C1g22) + oleic acid (C1g1) binary mixture was investigated in the pressure of 8 mmHg.
The binary systems were prepared using small quantities (2.5 to 4.5 mg) of samples in different mole
fractions varying between 0.0 and 1.0 in relation to the most volatile component of each diagram. The
fugacity coefficients for the components in the vapor phase have been calculated using the Hayden
and O'Connell's method (Fredenslund et al., 1977) and the activity coefficients for the liquid phase
have been correlated to the traditional g¢ models: NRTL (Renon and Prausnitz, 1968), UNIQUAC
(Abrams and Prausnitz, 1975) and Wilson (Prausnitz et al., 1999). The set of parameters were then

compared in order to determine which adjustments would best represent the VLE.

The thermodynamic modeling is important for the development of equipment for the biodiesel

production and purification.

Keywords: Vapor-liquid equilibrium; Fatty acids; Differential scanning calorimetry; Boiling

temperature; gt Models.
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1. INTRODUCAO

A caracterizacdo de propriedades fisicas de substancias & necessaria para qualquer
aplicagéo dentro de um determinado processo. Uma das mais significativas € a pressao de vapor,
cuja importancia abrange varias operagdes unitarias. Projetos de colunas de destilagdo, por
exemplo, sdo totalmente dependentes destas medidas. De acordo com Casserino et al. (1996), a
pressdo de vapor é também um fator determinante no potencial ambiental e nos aspectos de

seguranga de compostos na mistura.

A partir das propriedades termodindmicas, tanto a modelagem quanto a simulagé&o permitem
caracterizar e descrever o comportamento do sistema como um todo. Para que esta etapa ocorra de
modo satisfatorio, € de grande importancia que todas as anélises e decisdes se baseiem em dados

de confianga, entre eles os de equilibrio liquido-vapor.

Métodos dinamicos para medir pressao de vapor tém sido usados desde o inicio do século
XX. A ebuliometria foi e ainda € uma importante técnica para essas medidas, apresentando grande
precisao nos dados (Casserino et al, 1996). No entanto, a calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
vem ganhando espago nesse campo, devido as vantagens que apresenta como, por exemplo: tempo
de operagao menor, pequenas quantidades de amostras utilizadas nos experimentos e por permitir a

obtencéo de resultados com boa preciséo.

O DSC é aplicado com sucesso na determinagao da transi¢do vitrea, cristalizagéo, fuséo,
estabilidade de produtos, cinética de cura, estabilidade oxidativa. Este trabalho tem por finalidade,
inicialmente, investigar a sua aplicagdo para medir a pressdo de vapor de compostos organicos,
determinando-se a temperatura de ebulicdo em diferentes pressdes. Em seguida, avaliar-se-a a
possibilidade de se determinar o equilibrio liquido-vapor (ELV) de sistemas graxos.

As combinagdes binarias para a determinagdo do ELV entre os acidos graxos Ci40+Cisu,
Ci14:0+Cug0, C16:0tC1s0 Serdo estudados a 50 mmHg, enquanto que o sistema C1g.1+C1s2a presséo de
8 mmHg com quantidades totais de amostras que variam entre 2,5 a 4,5 mg em diferentes

composigdes.
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A frag&o molar do componente mais volatil foi preparada entre 0,1 e 0,9 em intervalos de
0,1. Devido ao experimento ser realizado em baixas pressdes, foi feito um projeto para a
implantagdo de um sistema de vacuo adaptado ao DSC. Os compostos organicos decano e &cido
estearico foram utilizados nos experimentos a fim de se comprovar a técnica do DSC na
determinacdo de curvas de presséo de vapor, ja que estes reagentes apresentam bons dados na
literatura. Os dados obtidos para a mistura binaria acido miristico + acido palmitico foram utilizados
na validagdo da técnica experimental para a obtencédo de diagramas de equilibrio liquido-vapor, pois
este sistema encontra-se na literatura somente a partir de técnicas convencionais como a

ebuliometria.

1.1. Objetivo

O objetivo deste trabalho foi determinar experimentalmente dados de ponto de bolha de
equilibrio liquido-vapor dos sistemas binarios: acido miristico (C140) + &cido palmitico (C1e0), acido
miristico (C14:0) + acido estearico (Cisq), acido palmitico (C1s0) + acido estearico (Cig0) e acido
linoléico (C1s20) + &cido oléico (C1s:1) através da calorimetria diferencial exploratoria com a célula de
pressao acoplada (PDSC). A composi¢do da fase vapor sera calculada através da equagédo da
coexisténcia (Fredenslund et al., 1977), baseando-se no método de Hayden e O'Connell (1975) para

a determinacao do coeficiente de fugacidade (¢i).

Foi realizado o ajuste dos dados obtidos experimentalmente para se determinar os
parametros de interagdo binaria utilizando-se dos modelos tradicionais de gt e avaliou-se a
qualidade dos ajustes.

1.2. Plano de trabalho desenvolvido

A realizagdo deste trabalho de mestrado foi desenvolvida no Laboratério de Propriedades
Termodindmicas (LPT) em conjunto com o Laboratério de Extragdo, Termodinamica Aplicada e
Equilibrio (EXTrAE) e envolveu estudos experimentais e a utilizagdo de modelagem termodinémica.
No campo de estudos experimentais, o calorimetro de varredura foi 0 equipamento de fundamental
importancia para a obten¢do dos dados de equilibrio liquido-vapor (PTx). Neste equipamento foi
necessario a instalagdo de um sistema de vacuo para que fosse possivel determinar os dados de
equilibrio, uma vez que os acidos graxos possuem baixa presséo de vapor o que aumenta as

possibilidades de degradacéo destes compostos quando submetidos a altas temperaturas. Pela
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necessidade destas adaptagdes ao calorimetro, sem o qual os estudos experimentais nao poderiam
ter sido realizados, grande parcela dos esforcos se concentraram em sua elaboragéo e implantacao,
que estdo em parte relatados na se¢éo Materiais e Métodos.

Para os estudos experimentais também foram desenvolvidas as metodologias tanto para a
preparacdo das amostras quanto para as analises dos termogramas gerados pelo DSC. Ja a
modelagem termodinémica foi realizada em programas disponiveis no LPT, com o intuito de verificar

o desempenho de cada modelo ajustado na correlagdo dos dados dos sistemas binarios.

Neste periodo foi realizada a instalagdo do equipamento, a calibragéo, o aperfeigopamento da
técnica, a validagao da técnica experimental nas medidas de pressao de vapor utilizando decano e
acido estearico como reagente-teste, a validagao da técnica experimental com a determinagéo de
dados de equilibrio liquido-vapor do sistema binario acido miristico + acido palmitico que ja foram
determinados por outros pesquisadores a partir de técnicas convencionais e, por fim, a determinagao

dos outros sistemas propostos neste trabalho.
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2.1. Acido Graxos

Antigamente, o termo “4cidos graxos” era aplicado somente aos &cidos carboxilicos,
diferenciando dessa maneira, das gorduras de origem animal e vegetal. A partir da década de 80, os
acidos carboxilicos, insaturados ou ndo, com comprimento de cadeia carbonica na faixa de quatro a

vinte e quatro carbonos sao classificados por este termo. (Ullmann, 1985)

Os acidos graxos de cadeia linear (Cs — Cy2) apresentam grande importancia comercial.
Estes dleos naturais estdo deixando de ser usados apenas na alimentagdo humana, e ganhando

espaco em outras aplica¢des industriais.

Para que haja a aplicagdo dos acidos graxos na industria quimica, é indispensavel o
conhecimento das propriedades fisicas e quimicas. Dados termodinadmicos s&o necessarios para o

calculo de transferéncia de calor, processos de separagao fisica e reagdes quimicas.

Tabela 2.1 — Pontos de ebuligdo dos &cidos graxos envolvidos neste trabalho (Johnson e Fritz, 1989)

Presséo (mmHg) — — Temper,a.tura (K) - ——
Miristico Palmitico Estearico Oléico Linoléico
1 422,35 440,55 456,75 450,75 451,65
2 434,25 452,15 469,05 462,65 463,25
4 447,05 465,35 482,35 475,75 475,95
8 460,75 479,25 497,25 490,15 490,05
16 475,55 494,65 513,15 506,05 505,75
32 491,45 511,55 530,25 523,75 523,15
64 509,45 530,25 549,95 543,45 542,85
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Na mudanca de fase de um estado liquido para o solido ou vice-versa, o ponto de fusédo
passa a ser uma propriedade muito importante, pois € a partir dele que se pode identificar e controlar
a qualidade dos &cidos graxos. O ponto de fusdo depende de trés fatores: nimero de atomos de

carbono, grau de saturacao e a estrutura da cadeia.

Em uma cadeia linear de &cidos graxos, o ponto de fuséo aumenta conforme o comprimento
da cadeia aumenta. Em relagdo aos insaturados, a complexidade é ainda maior, pois o ponto de
fusdo diminui com o nimero de duplas ligagdes. Outro parametro de influéncia é a localizagdo das
duplas ligagdes. Quanto mais proximo as insaturagdes estiverem do grupo carboxilico, maior seré o
ponto de fuséo (Barve e Gunstone, 1971). As tabelas do Anexo A apresentam dados fisicos e

quimicos de varios acidos graxos.

O calor de vaporizagdo é a energia consumida para que ocorra a transi¢do de fase do
estado liquido para o estado de vapor. Esta propriedade juntamente com a do ponto de ebuligéo e
pressao de vapor, séo de grande importancia para a destilagéo e separagédo térmica por destilagdo

fracionada dos acidos graxos.

No caso da temperatura de ebuligao, o calor molar de evaporagao eleva-se com o aumento
da massa molar. Segundo Mller e Stage (1961), o equilibrio de fases evidenciado pelos acidos
graxos mostraram um comportamento bem proximo do ideal, especialmente quando as condigdes
de operagdo eram realizadas a vacuo. Segundo os mesmos autores, a equacgao 2.1 relaciona a
pressao de vapor e temperatura de acidos graxos. No entanto, muitas equagdes para calcular a
pressao de vapor de substéncias puras séo baseadas na equagao de Clausius-Clapeyron. Se a
mudanca no calor de vaporizagao com a temperatura € desprezada, a chamada equagéo de Antoine
(Eq. 2.2) pode ser derivada (Henkel KGaA, 1985).

M, +0.06075-log® P+1.32-logP - 7.47
 —354x10™* -log? P—4.00x10~° -log P + 0.05142

Onde:

T = temperatura, °C

(2.1)

P = presséo de vapor, mmHg

Mr = massa molar, g/mol

nP=A-—— (2.2)
(T+C)
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Onde:
T = temperatura absoluta, K

P = press&o de vapor, mmHg

A, B e C = constantes de Antoine

2.2. Oleos Vegetais na Producéo de Biodiesel

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

por compressao.

Atualmente os dleos vegetais ocupam uma posicdo notavel no desenvolvimento de
combustiveis alternativos, embora existam muitos problemas associados com o seu uso direto em
maquinas a diesel, especialmente maquinas de inje¢éo (Diesel, 1913). Entre os principais problemas
estdo a alta viscosidade (entre 11-17 vezes maior do que o diesel) e a baixa volatilidade que causam
a combustdo incompleta; a formagdo de depositos de carbono; obstrugdo nos filtros de 6leo e do
sistema de injecdo e o comprometimento na durabilidade do motor. Para superar estes problemas os
Oleos vegetais necessitam de uma pequena modificagdo quimica através de um dos seguintes
métodos: diluigo, microemulsificacdo, pirolise ou transesterificagdo. Entre as técnicas
desenvolvidas para a converséo do 6leo, a reagao transesterificagdo de triacilglicerol com alcoois de
cadeia curta (metanol, etanol, etc.) resultando em ésteres graxos mostra-se a solugdo mais

promissora. A mistura de ésteres graxos, produto da transesterificagéo, € chamada de biodiesel.

2.2.1. Transesterificacao

A transesterificacdo (também chamada de alcdolise) é a rea¢do quimica de uma gordura ou
6leo que tem como produto ésteres e glicerol. A reagdo é mostrada na Figura 2.1. Um catalisador é
utilizado para melhorar a taxa de reagédo e o rendimento. Como a reagéo é reversivel, alcool em

excesso é utilizado para deslocar o equilibrio no sentido dos produtos.



2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

H H
| |
H-C-0O-COR, Ri-O-COR, H-C-OH

|
H-C-O-COR; + 3ROH = Rs+O-COR; + H-C-OH
|

|
H-C- O-COR, Ra-0-COR; H-C-OH
| I
H H
Acilglicerol Alcool Ester Glicerol

Figura 2.1 - Reago de Transesterificagdo.

Entre os alcoois que podem ser usados no processo de transesterificacdo estdo: metanol,
etanol, propanol, butanol e o alcool amilico. O metanol e o etanol séo os mais utilizados devido ao
seu baixo custo e suas vantagens quimicas e fisicas (polaridade e cadeia curta) (Ma e Hanna,
1999). Enquanto na Europa utiliza-se principalmente o metanol, devido ao seu baixo custo, no Brasil
por razdes econdmicas e ecoldgicas, o etanol € o alcool mais indicado para ser usado na fabricagao

do biodiesel, porém ainda ndo é o mais usado.

A reagdo pode ser catalisada por alcalis, &cidos ou enzimas. Os alcalis incluem NaOH, KOH,
carbonatos e os correspondentes alcoxidos de sodio e de potassio. Acido sulfirico e acidos
sulfénicos sé@o comumente utilizados como catalisadores acidos. Lipases podem ser utilizadas como

biocatalisadores.

A transesterificagdo catalisada por &lcalis € muito mais répida do que a catalisada para

acidos, e por isso € a mais utilizada comercialmente.

No caso da transesterificagdo catalisada por alcalis os glicerideos e o &lcool devem ser
substancialmente anidros, pois a agua faz a reagdo mudar parcialmente para a saponificacéo,
produzindo assim, o sabdo. O sab&o diminui o rendimento dos ésteres e dificulta a separagéo do
éster do glicerol. Os triacilglicerois podem ser purificados através da saponificagao (conhecido como

tratamento alcali) e entdo transesterificado, utilizando um catalisador alcalino.

Apos a reagdo de transesterificacdo dos acilgliceréis, os produtos sdo uma mistura de
ésteres, glicerol, alcool, catalisador e glicerideos parciais, sendo necessaria uma etapa de

purificacdo. (Ma e Hanna, 1999)
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Outro método de transesterificagdo que se tem revelado bastante promissor é a
transesterificacdo de acilgliceréis através do alcool supercritico. Esta € uma rota ndo-catalitica, que
apresenta alto rendimento, pois ocorre a transesterificacdo dos acilglicerois e a esterificagdo dos
acidos graxos livres. Outra vantagem deste método é o processo de purificagéo do biodiesel que é
mais simples, pois ndo ha necessidade da remogéo de produtos saponificados, somente a remogao

do alcool é necessaria. (Meher et al., 2006)

2.2.2. Matérias-Primas para a Producéao do Biodiesel

Em todo 0 mundo, as matérias-primas graxas mais tipicas para a producao do biodiesel séo
os 6leos vegetais refinados. Neste grupo, a escolha da matéria-prima varia de uma localizagdo a
outra de acordo com a disponibilidade e viabilidade econémica; a matéria graxa mais abundante é
geralmente a mais utilizada. As razes ndo estdo apenas relacionadas ao desejo de se ter uma
ampla oferta de combustivel, mas também devido a relacao inversa que existe entre oferta e custo.
Oleos refinados podem ser relativamente dispendiosos mesmo sob as melhores condi¢des quando
comparados com os produtos derivados do petrdleo. Assim, os o0leos de colza e girassol sdo
utilizados na Unido Européia, o dleo de palma predomina na produgdo de biodiesel em paises
tropicais, e o éleo de soja e gorduras animais representam as principais matérias-primas nos
Estados Unidos. Qualquer lipidio de origem animal ou vegetal deve ser considerado como adequado
para a produgdo de biodiesel. Varios fatores como a disponibilidade, o custo, as propriedades de
armazenamento e o desempenho como combustivel irdo determinar qual o potencial de uma

determinada matéria-prima a ser adotada na produgao comercial do biodiesel.

Decisdes governamentais podem afetar a opgdo pela matéria-prima, ja que subsidios
estabelecidos em programas nacionais favorecem uma matéria-prima em relagao a outra e podem
interferir seriamente na adog¢do de um determinado modelo. Assim, 0s primeiros programas de
financiamento nos Estados Unidos favoreceram o uso de 6leo de soja refinado como matéria-prima.
No Brasil, 0 destaque € realmente o dleo de soja, pois 0 pais é o0 segundo maior produtor mundial de
soja (18 %), atras apenas dos Estados Unidos que possui uma producdo maior do que 50 % da
oferta mundial. O 6leo de soja contém aproximadamente 12 % de &cido palmitico, 4% de acido
estearico, 24 % de acido oléico, 53 % de &cido linoléico e 7 % de &cido linolénico (Johnson e Fritz,
1989).
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2.2.3. Propriedades e Especificacoes do Biodiesel

O biodiesel & produzido a partir de 6leos vegetais de diversas origens e qualidades, por isso,
é necessario estabelecer uma padronizagdo da qualidade do combustivel para garantir o bom

funcionamento do motor.

Os parametros que definem a qualidade do biodiesel podem ser divididos em dois grupos.
Um grupo contém os parémetros gerais, que também sdo utilizados para o diesel mineral, e inclui
propriedades como: densidade, viscosidade, ponto de fulgor, ponto de névoa, ponto de fluidez e
numero de cetano. O outro conjunto descreve a composi¢do quimica e a pureza dos ésteres
alquilicos graxos e envolve 0s seguintes parametros: teor de alcool, teor de glicerideos parciais, teor
de glicerol livre, teor de glicerol total, teor de cinzas, teor de metais alcalinos, teor de fosforo, nimero
de iodo e estabilidade a oxidagao. (Meher et al., 2006 e Garcia, 2006).

2.2.4. Impacto das Emissoes para o Biodiesel

O uso do biodiesel em substituicdo ao combustivel féssil traz grandes beneficios para o
meio ambiente. Um dos beneficios sdo as menores emissdes de gases poluentes como: monoxido
de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), compostos aromaticos (CPAS), materiais particulados (MP),
Oxidos de enxofre (SOx) e dioxido de carbono (CO,) (Garcia, 2006). Além disso, a contribui¢do do
biodiesel para o efeito estufa é insignificante, pois 0 CO2 emitido durante a combust&o é reciclado no
processo de fotossintese que ocorre nas plantas e que sdo utilizadas como matérias-primas na

producéo do biodiesel.

2.3. Dados de Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) de Sistemas Graxos
2.3.1. Componentes Puros

Dados de presséo de vapor de compostos puros sao de carater basico-primario no projeto e

desenvolvimento de processos de separagdo como a destilagao.

No caso dos combustiveis, a pressao de vapor, juntamente com outras propriedades como,
densidade, calor latente de vaporizagdo, viscosidade e tensdo superficial séo importantes na
modelagem do processo de combustdo. Além disso, a pressédo de vapor estd diretamente
relacionada com o ponto de fulgor, que é uma das propriedades utilizadas no controle de qualidade

dos combustiveis.
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Na literatura existem poucos dados de presséo de vapor de acidos graxos, ésteres metilicos
e etilicos que s&o os constituintes fundamentais do biodiesel. Os dados encontrados até o presente

estao relacionados a seguir.

Bonhorst et al. (1948) mediram a pressdo de vapor de ésteres metilicos, propilicos e
isopropilicos de acidos graxos de Ceo @ Cigo no intervalo de pressédo de 2 a 100 mmHg. Estes

autores constataram que os ésteres sofreram decomposigao para temperaturas acima de 205 °C.

Rose e Supina (1961) obtiveram dados de pressao de vapor de ésteres metilicos de acidos
graxos no intervalo de pressdo de 20-200 mmHg, através da ebuliometria. Os autores também
determinaram dados de equilibrio liquido-vapor isobaricos dos sistemas: metil caproato + metil
caprilato, metil caprilato + metil caprato, metil caprato + metil laurato, metil laurato + metil miristato,
metil miristato + metil palmitato e metil palmitato + metil estearato nas pressoes de 20, 30, 40, 50, e
100 mmHg.

A pressdo de vapor de ésteres metilicos dos acidos caproico, caprilico, caprico, laurico,
miristico, palmitico, estearico, oléico e linoléico foram medidos a 2, 4, 6, 8, 10, 20 e 40 °C por
Althouse e Triebold (1944).

Pool e Ralston (1942), utilizando a técnica da ebuliometria, mediram a presséo de vapor de
acidos graxos de Ce; a C1g0 no intervalo de presséo de 1 a 760 mmHg.

Shigley et al. (1955) determinaram a presséo de vapor de ésteres etilicos de &cidos graxos
de Ce:0 a Cigo.

N&o se pode garantir a qualidade da técnica utilizada por esses autores citados, nem a
pureza dos reagentes utilizados, pois ndo se dispde de informagbes completas nos trabalhos

publicados.

Recentemente, com o avango tecnolégico e de sistemas de analise, alguns trabalhos s&o
encontrados na literatura, devido ao crescente interesse das industrias quimica, farmacéutica e

alimenticia nesta classe de compostos.

Goodrum et al. (1998, 2002) determinaram a pressédo de vapor de acilglicerdis de cadeias

curta, média e longas, através da termogravimetria.

Goodrum (2002), utilizando a termogravimetria, obteve dados de presséo de vapor de

ésteres etilicos e metilicos dos 6leos de colza, canola, soja e de gorduras.
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2.3.2. Misturas Binarias e Multicomponentes

S&o raros na literatura os dados de ELV de misturas binarias de compostos graxos e, mais
raros ainda, s&o os dados de ELV de misturas multicomponentes dessa classe de compostos.

Monick et al. (1946) determinaram dados de equilibrio liquido-vapor a 4 mmHg para os
seguintes sistemas: metil palmitato + metil estereato, acido laurico + acido miristico e metil laurato +

acido laurico. A técnica utilizada na aquisi¢do dos dados experimentais foi a ebuliometria.

Ndiaye et al. (2005) determinaram dados de pressdo de vapor no intervalo de temperatura
de 373 a 674 K, do 6leo de soja, de mamona e dos ésteres etilicos, produzidos pela sua

transesterificacao.

2.4. Analises Térmicas

A definicdo usualmente aceita para analise térmica foi originalmente proposta pelo Comité
de Nomenclatura da Confederacdo Internacional de Analises Térmicas (ICTA) sendo,
subsequentemente, adotada tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC)

quanto pela Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTM).

Analise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas (Figura 2.2) nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reagéo, € monitorada em
funcdo do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, € submetida a uma programagdo controlada. Desta forma a anélise térmica tem seu
campo de atuacgdo voltado ao estudo de: processos como catélises e corrosbes, propriedades
térmicas e mecanicas como expansao térmica e amolecimento, diagramas de fase e transformacoes
(Wendhausen et al., 2002)

11
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Analises Térmicas

Andlise Térmica Diferencial Analise Termo-mecanica
Termogravi- (DTA) Calorimetria (TMA) TPP - (Laser / Light
metria (TG) Exploratdria Diferencial Analise Dilatométrica (DIL) Flash Analysis)
(DSC) Andlise Dinamo-Mecdnica (LFA)
(DMA)
Mudancas de
wido 2 .. Propriedades
i%iiiaffioeclc?ri 2 Processos fisicos & Mudangas nas terﬁmﬂsicas
atrr:;usfera quimicos envolvendo dimensdes, deformacdes, (TPP). Calculo da
e variacdo de energia. i i
vaporizagdo e ¢ 9 . _ggﬁ;';gﬁ:;;e d|fulsw!|:|ade
decomposicio. ¥ : - térmica,
ransigoes. condutividade

termica e Cp

Figura 2.2 - Algumas das principais técnicas termo analiticas.

2.5.Calorimetria Diferencial Exploratéria (Differential Scanning Calorimetry)

Dispositivos precisos de medicdo de temperatura, como termopares, termémetros de
resisténcia, e pirdmetro dptico, estavam todos completamente estabelecidos na Europa ao final do
século XIX. Como resultado, foi inevitavel que eles fossem logo aplicados em sistemas quimicos a

elevadas temperaturas.

Vérios instrumentos novos e modificagbes foram desenvolvidos durante a década de 60. A
maior inovagao foi o desenvolvimento da calorimetria diferencial exploratéria (DSC) por Perkin-Elmer
Co. Outros sistemas notaveis foram desenvolvidos por Mettler-Toledo, DuPont, NETZSCH, Setaram,

TA Instruments e outras companhias (Wendhausen et al., 2002).

A calorimetria diferencial exploratéria € uma técnica térmica capaz de quantificar a energia
envolvida nas reagdes de modo que as diferencas no fluxo de calor de uma substancia e a
referéncia sédo medidas como uma fungdo da temperatura da amostra, enquanto ambas estao
sujeitas a um programa de temperatura controlada. Atualmente o DSC tem se tornado o mais
utilizado de todos os métodos térmicos, com sucesso na determinacdo da transi¢do vitrea,
cristalizacdo, fusdo, estabilidade de produtos, cinética de cura e estabilidade oxidativa. Pode ser
empregado também no estudo da mudanca de fases liquido—vapor, solido—vapor, solido—sélildo
e slido—liquido e medir as entalpias de vaporizagao, sublimagao e fusao.
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Existem dois tipos de equipamentos que realizam varredura na temperatura da amostra. O
primeiro € denominado de DSC de compensagdo de poténcia, e o segundo de DSC de fluxo de
calor. Os dois tipos de DSC foram estudados por Hohne (1991), que descreveu ambos os
equipamentos como capazes de fornecer dados satisfatérios em processos envolvendo entalpia,
com uma precisdo da ordem de 1-2 %. Os equipamentos de compensagdo de poténcia s&o,
geralmente, limitados a temperaturas ate 725 °C, enquanto os de fluxo de calor podem operar até
1500 °C.

O registro posteriormente corrigido da curva DSC, em ambas as técnicas, € expresso em
termos de temperatura ou tempo na abcissa, € mW/mg (miliwatts por miligramas) no eixo da

ordenada.

2.5.1. DSC com Compensacao de Poténcia

No DSC com compensagédo de poténcia, a amostra e a referéncia sdo colocadas em
compartimentos diferentes com fontes de aquecimento individuais (Figura 2.3), onde a temperatura e
a energia sdo monitoradas e geradas por filamentos de platina idénticos, atuando assim como

termOmetros resistivos e aquecedores.

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a diferenca de
temperatura entre a amostra e a referéncia durante o evento térmico, um sistema de controle
aumenta imediatamente a energia fornecida para a amostra quando a processo € endotérmico, e
aumenta a energia fornecida para a referéncia quando o processo é exotérmico, mantendo assim a

amostra e a referéncia com a mesma temperatura.

13
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Sensores de
Pt

I _‘ Arnostra I I Referéncia |_ 1

—_‘VW v M

Aquecedoras
Indivicduzis

Figura 2.3 - Esquema do DSC com compensacéo de poténcia.

No circuito da temperatura diferencial, os sinais da amostra e da referéncia obtidos a partir
dos sensores de resisténcia de platina sdo alimentados em amplificador diferencial via circuito
comparador que determina qual € o maior. A saida do amplificador ajusta a poténcia de entrada para
os dois fornos de tal maneira que suas temperaturas sdo mantidas idénticas. No decorrer do
experimento, a amostra e a referéncia sdo isotérmicas. Um sinal, que é proporcional a diferenga na
poténcia de saida dos dois fornos, € também transmitido para o sistema de aquisi¢do de dados. Esta
diferenga na poténcia, frequentemente em miliwatts, & a informacao graficada como uma fungéo da

temperatura da amostra.
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2.5.2. DSC com Fluxo de Calor

A Figura 2.4 é um esquema de uma célula DSC comercial de fluxo de calor.

Disco termoelétrico
{constantan)

Anel de prata
Entrada do gas d

ntrada do gas de purga Tampa
Panela de

referéncia Camara dindmica da amostra

emreery N Panela da
Z Ny Amostra
Jungéo do
termopar 118
P Disco de
T Chromel
Bloco 7 Fio de Alumel
Aquecedor

Fio de
Chromel

Figura 2.4 - Esquema de uma célula do DSC com fluxo de calor.

O calor flui para a amostra e para o material de referéncia através de um disco termoelétrico
de constantan aquecido. Pequenos cadinhos com a amostra e o material de referéncia sdo
colocados na plataforma formada pelo disco de constantan. O calor ¢ transferido através do disco
para a amostra e a referéncia através das panelas. O fluxo de calor diferencial para a amostra e a
referéncia € monitorado por termopares de Chromel / Alumel formados pela jungdo entre a
plataforma de constantan e os discos de Chromel fixados no lado inferior da plataforma. O fluxo de
calor diferencial das duas panelas é diretamente proporcional a diferenga na saida das duas jungdes
do termopar e é explicado através de uma modelagem matematica apresentada no trabalho de
Costa (2004). A temperatura da amostra € estimada por meio de uma jungdo Chromel / Alumel sob o

disco da amostra. (Skoog et al., 1992)
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2.5.3. Célula de Pressao do DSC

A calorimetria diferencial exploratéria com a célula de pressdo tem por funcdo realizar
medidas de temperatura e fluxo de calor associado com a transicdo de materiais como uma fungao
do tempo. Portanto o PDSC, como é chamado, realiza as mesmas medidas que o DSC com fluxo de
calor convencional, porém apresenta vantagens em relacdo a capacidade de operagéo, ja que o

sistema suporta pressdes entre 1,3 kPa até 7 MPa.

Bloco de Ag

Protegio contra

Aquecedor —| Radiagio

l=— Vaso de Pressao

Protegao contra
Convecgao

Discos
Termoelétricos

Transdutor
de Pressio

“““““““ I
I Regulador |

| de Pressio
]

Porta de
entrada

Figura 2.5 - (a) Esquema do interior de uma célula de pressdo do DSC. (b) Célula de presséo acoplada ao DSC
(Laboratério EXTrAE).

2.5.4. Cadinhos de DSC

Os cadinhos utilizados no calorimetro sdo produzidos de materiais altamente condutores de
calor, como platina, ou alumina. Estes cadinhos séo vulgarmente conhecidos como “panelinha”
devido ao seu formato. No DSC, por compensagdo de energia, cada cadinho é colocado em um
forno, no DSC por fluxo de calor os cadinhos s@o colocados em cada lado da base de platina,

permitindo assim o fluxo de calor entre a amostra e a referéncia.
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2.6.0 Uso do DSC na Determinacao de Dados de Pressao de Vapor

Por volta da década de 90, surgiram alguns trabalhos que relatam o uso do DSC para a
determinacdo de dados de pressé@o de vapor. Casserino et al. (1996) determinaram a presséo de
vapor do decano, do dodecano e do tetradecano através do DSC e obtiveram bons resultados

quando compararam os seus dados com os dados obtidos através da ebuliometria.

Aboul-Gheit (1991) estudou as caracteristicas da volatilidade de fragdes de petréleo
utilizando o DSC.

Tilinski e Puderbach (1989) mediram a pressao de vapor de compostos organicos por meio
do DSC. A determinagéo das pressdes de vapor através do DSC foram realizadas de acordo com o

método dindmico (medidas da temperatura de ebulicdo em varias pressdes).

Para cada medida de temperatura, ou seja, para cada termograma obtido pelo DSC (Figura
2.6), 0 ponto de ebulicdo (onset extrapolada) é definido a partir da intersec¢@o das tangentes na

temperatura de pico e na linha base da curva (Butrow e Seyler, 2003).

|
Onset extrapolada
b |

== (B ——

Lmbha hase
apds o pico

FEqulibrio <

Figura 2.6 - Determinacéo da Temperatura onset a partir da isoterma de ebuligéo gerado pelo DSC. (Seyler, 1976)

Uma curva de presséo de vapor para um liquido puro pode ser gerada plotando os dados de
pressao e temperatura de ebulicdo como log P vs. 1/T (Figura 2.7) ou simplesmente P vs. T. Em

condigdes de pressdes baixas, pode-se assumir que o vapor comporta-se como um gas ideal, e a
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curva de pressdo de vapor sera uma linha reta descrita pela equagdo de Clausius-Clapeyron.
(Sarasohn, 1965)

10,000 —

g

11,000

00 -

Pressiao de Vapor, i

1 1 i
-25 (4] 5 50 75 100 50 200 300 400

Temperatura, °C

Figura 2.7 - Curva classica de presséo de vapor; alcool isopropilico. (Seyler, 1976)

2.7.Influéncia de parametros nas medidas de pressao de vapor pelo DSC

A determinagdo da pressdo de vapor por este método de diferengas térmicas, € um
procedimento apropriado desde que alguns efeitos sejam levados em consideragdo na aplicagao da
técnica. Parametros como: qualidade da amostra, taxa de aquecimento, quantidade de amostra,
fendbmenos termodinamicos e o chamado “pinhole” (furo na tampa do cadinho) s&o fundamentais

para se obter sucesso com a aplicagéo deste método. (Seyler, 1976).

A qualidade das amostras é um parametro importante para a determinagéo da presséo de
vapor dos componentes puros. A presenga de impurezas nas amostras podem ser detectadas por
uma endoterma de ebulicdo ndo-isotérmica, ou seja, a temperatura continua a aumentar durante a

ebuli¢o.

Em relagdo a taxa de aquecimento, Kemme e Kreps (1969) concluiram que os dados para a
agua a 760 mmHg ndo apresentavam uma varia¢do apreciavel de temperatura de ebuligdo nas
taxas de 2 a 20 °C/min. Entretanto, em taxas mais baixas, as analises eram comprometidas devido

a pré-vaporizagao.
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Ja Contreras et al. (1993) observaram uma relagdo diretamente proporcional entre o
tamanho do orificio na tampa e a taxa de aquecimento, pois esta teria que ser rapida o suficiente

para evitar a perda de vapor pelo furo.

A quantidade de amostra é também uma variavel que pode exercer uma influéncia
significante na endoterma de ebuligdo. Na Figura 2.8, verificou-se que quantidades pequenas de
amostras promovem a vaporizagdo antecipada, enquanto que quantidades maiores resultam em

superaquecimento.

)

Fluzo de Calor

(a)

(b)

(c)

Temperatura da Amostra

Figura 2.8 - Efeitos da quantidade de amostra nas endotermas observadas. (a) amostra insuficiente; (b) excesso de

amostra; (c) quantidade de amostra 6tima.(Seyler, 1976)

Segundo relatos de Contreras et al. (1993), quantidades acima de 5 mg ocasionaram perda
de parte da amostra pelo furo em conseqléncia da expansdo do liquido com a temperatura.

Levando ao aparecimento de outros picos e distorgdes nos mesmos.

Casserino et al. (1996) obtiveram bons resultados de pressao de vapor para varios

compostos organicos usando de 2 a 5 mg de amostra.

Tilinski et al. (1989) determinaram a pressdo de vapor do tolueno utilizando-se de uma

massa de aproximadamente 6 mg e alcangou valores bem proximos aos da literatura.

De acordo com Seyler (1976), o DSC possui algumas limitagbes para medir pontos de
ebulicdo de espécies volateis. J& que a pré-vaporizagdo acarreta endotermas de ebulicdo mais

amplas e pontos de ebulicdo antes do ponto verdadeiro. Para minimizar esses problemas, verificou-

19



2. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

se que um pequeno orificio na tampa das panelas melhorava a nitidez dos picos e promovia uma

maior estabilidade no equilibrio liquido-vapor (Figura 2.9).

Tilinski et al. (1989) concluiram em seu trabalho que o uso de panelas hermeticamente

fechadas com furos (0,02 - 0,8 mm de didmetro) em suas tampas evitava a pré-vaporizagao.

Fluxo de
Calor

104 °C
a b c
a panela aberta
b panela fechada hemerticamente
¢ panela com "pinhole" 127um de 10'0 oo
didametro
Temperatura

Figura 2.9 - Efeitos dos tipos de configuragdes de panela sobre o pico. (Jones e Seyler, 1994)

A qualidade do “pinhole” (Figura 2.10) também €& um parémetro a ser considerado, pois a

abertura ndo uniforme na tampa resulta em distorcdes na endoterma de ebuligdo (Jones e Seyler,

1994). Portanto, além de controlar o tamanho do furo, este precisa apresentar uma circunferéncia

bem definida no centro da tampa, para provocar uma difusdo controlada para a vaporizagéo.
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Figura 2.10 - Efeitos da qualidade do “pinhole” na endotermas de ebuligdo da agua. (Jones e Seyler, 1994)

Fendmenos termodindmicos, como por exemplo, o ponto triplo; dificultam a determinagéo de

dados de pressdo de vapor quando a temperatura de fuséo € muito préxima da temperatura de
ebuli¢io. (Sarasohn, 1965)

Quando a temperatura de um liquido aumenta, a pressao do vapor em equilibrio com o
liquido aumenta a medida que mais moléculas da superficie obtém energia cinética suficiente para
escapar da fase liquida. Quando a pressao de vapor se iguala a pressdo externa, o liquido ferve

isotermicamente a esta temperatura. Qualquer altera¢do aplicada a pressao, a temperatura na qual
ocorre a ebulicdo muda de um montante correspondente. (Jones e Seyler, 1994)

2.8.Interpretacédo da Curvas Geradas pelo PDSC

O registro grafico da técnica DSC, em ambas as técnicas de fluxo de calor e de
compensagao de energia sao expressas em temperatura ou tempo (°C, min) no eixo X e em fluxo de
calor (mW/mg ou W/g) no eixo Y. O fluxo de calor é uma grandeza que depende da massa do
sistema, isso porque quanto maior a massa existente no cadinho, maior € a quantidade de calor
liberada ou absorvida na transicdo. Essa massa passa a influenciar nos resultados a partir do

momento em que a capacidade volumétrica do cadinho € ultrapassada, pois com 0 aumento da

temperatura o liquido sofre expansdo, o que pode acarretar perda da amostra pelo furo,
comprometendo os resultados.
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Transi¢cbes de primeira ordem (endotérmicas ou exotérmicas) sdo caracterizadas como
picos, mesmo que eles possam sobrepujar um ao outro. A area do pico diretamente sob a curva W/g
é proporcional a entalpia AH envolvida no processo de liberagdo ou absorgéo de energia, expresso
em Joule por grama (J/g).

Ja as transigdes de segunda ordem, como a transig&o vitrea (tg), séo caracterizadas como
uma alteragdo na linearidade da curva, geralmente chamados de “degraus”. Isto ocorre porque nao
ha mudanca na entalpia como em reagdes de fusdo ou cristalizagdo, mas somente uma mudanga na

capacidade calorifica (Wendhausen et al., 2002).
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3.1.Materiais

Os é&cidos estearico, palmitico, linoléico com pureza superior a 99 %, foram adquiridos junto
a Sigma. O &cido oléico, 99 % de pureza e o hidrocarboneto decano com 98 %, foram adquiridos da
Fluka. Os cadinhos utilizadas como recipiente para as amostras sdo de aluminio e fechados
hermeticamente (prensa encapsuladora — Figura 3.1 ) com uma tampa do mesmo material. Nestas
tampas, o furo (pinhole) é realizado no centro com o auxilio de um sistema formado por um suporte

de fixagao, mandril e brocas (Figura 3.2).

Figura 3.1 - Prensa Encapsuladora (TA Instruments). Figura 3.2 - Aparato para perfuragao das tampas.

3.2.Instalacdo do Equipamento para a Determinacao do ELV

O aparato experimental utilizado para a determinagdo do equilibrio liquido-vapor foi

especialmente projetado baseando-se nas normas da ASTM E 1782-03 e consiste de: (Figura 3.3)
a. Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC - Modelo 2920):

a.1 Célula de pressdo (PDSC): constituida por um forno capaz de gerar um aquecimento
controlado e uniforme da amostra e do material de referéncia a uma taxa constante; um
sensor de temperatura que fornece uma indica¢do da temperatura da amostra/forno em + 1
K; um sensor para detectar a diferenca de temperatura ou de fluxo de calor entre a amostra

e a referéncia equivalente a 5 mW.
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a.2 Controlador de temperatura: capaz de executar um programa de temperatura especifica
através da operacao dos fornos entre o limite de temperatura selecionado em + 1 % com

uma taxa de variagdo de temperatura constante de 5 K/min com precisao de + 1 %.

a.3 Registrador eletrénico: tem a fung¢do de registrar e exibir a curva do DSC com uma
sensibilidade no eixo das ordenadas de 5 mW/cm ou 0,5 K/cm e de 10 K/cm no eixo das

abscissas.
b. Sistema de vacuo:

b.1 Bomba de alto vacuo (Edwards — Modelo E2M5)que mantem a pressdo desejada no

sistema.

b.2 Valvulas reguladoras de presséo: equipamento para ajustar a presséo aplicada na célula

ou isolar componentes do sistema de pressao/vacuo.

b.3 Transdutor de presséo ou equipamento similar: fungdo de medir a pressao na célula.
b.4 Tanque pulm&o: evita as oscilagdes de pressao na célula.

b.5 Valvula de alivio: usada para despressurizar a célula e evitar acidentes.

b.6 Linha de presséo: liga todo o sistema, desde a célula de presséo até a bomba, passando

pelo tanque pulméo.
¢. Equipamentos auxiliares:

¢.1 Micro balanga (Modelo Perklin Elmer AD6): usada para pesar as amostras, panelas ou

ambos com uma preciséo de + 0,1 mg.
¢.2 Seringa: mede o volume de amostras liquidas de 1a 5 uL + 10 %.
¢.3 Prensa encapsuladora (Figura 3.1): sela a panela junto a tampa.

c.4 Sistema de perfuragdo (Modelo Multi-Micro NEVONI): Composto por brocas, mandril,

suporte de fixagdo e um motor.

¢.5 Balancga analitica (Modelo HR-120): usada para preparar as misturas binarias.

Alguns dos equipamentos utilizados na montagem experimental estdo apresentados na

Figura 3.3 .
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Figura 3.3 - Imagem dos equipamentos utilizados na determinagéo do equilibrio liquido-vapor.

3.3.Calibracao do DSC

Os instrumentos que envolvem anélises térmicas, em geral, séo de facil operagdo. No
entanto os principios de funcionamento e comportamento caracteristicos sdo bastante complexos e

ainda n&o sdo totalmente compreendidos.

A qualidade dos dados obtidos com imprecisdes que variam entre 1 % a 10 % depende
fundamentalmente dos procedimentos de operagcdo e calibragdo (Hohne, 1991). A baixa
confiabilidade nos dados obtidos pelo DSC tem sido expressa em muitos trabalhos, devido aos
parametros experimentais que néo séo verificados (Gmelim e Sarge, 1995).

Na tentativa de se obter resultados confiaveis e sem ruidos, o experimento devera ser o
mais reprodutivel possivel na conducdo dos ensaios experimentais e preliminares. Desta forma,
padrfes devem ser seguidos na realizagdo de ensaios voltados as anélises térmicas, evitando

efeitos indesejaveis nas curvas do DSC.

Um dos tipos de calibracdo € a da temperatura. Este procedimento € essencialmente

baseado na determinagéo da temperatura onset extrapolada envolvendo um determinado padréo e
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medidas em diferentes taxas de aquecimento, extrapolando a taxa de aquecimento em zero

(equilibrio térmico) (Hohne, 1991).

A faixa de temperatura de calibragao tem que estar o mais préximo possivel da temperatura
na qual ird ocorrer o evento térmico do experimento. No presente trabalho, a calibra¢éo foi realizada
utilizando padrdes de indio e zinco (ambos fornecidos pela empresa TA instruments), cujas
temperaturas de fusdo segundo a International Practical Temperature Scale (Mangum e
Furukawa,1990) s&o respectivamente: 429,75K e 692,68 K. Esses dois metais foram utilizados na
calibragdo, em virtude dos acidos graxos apresentarem temperaturas de ebuligdo entre as
temperaturas de fusdo destes, ja que tanto o indio quanto o zinco possuem elevados pontos de
ebulicdo, o que € inapropriado de ser realizado no DSC, ja que ultrapassa o limite de operagéo do
equipamento. Além do que, nessas temperaturas nao seria possivel determinar a temperatura de
ebulicdo dos compostos organicos de interesse) Nas Figuras 3.4 e 3.5 sdo apresentados 0s
termogramas obtidos na calibragdo com o indio (15,6150 mg) em duas taxas de aquecimento
diferente, obtendo um desvio relativo em relagao a temperatura onset extrapolada de 0,28 % para
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e 0,30 % a 10 °C/min que em seguida é corrigida pelo

programa.

430.97K

Fluxo de Calor (u.a.)

400 410 420 430 440 450 460
Temperatura (K)

Figura 3.4 - Termograma obtido com a calibragdo da temperatura a uma taxa de 5 °C/min com indio.
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431.03K

Fluxo de Calor (u.a.)

400 410 420 430 440 450 460
Temperatura (K)

Figura 3.5 - Termograma obtido com a calibragéo da temperatura a uma taxa de 10 °C/min com indio.

O segundo padrao de calibragéo foi preparado com uma massa de 7,0100 mg e foi utilizado
para calibrar a temperatura nas mesmas condi¢gdes do indio. As Figuras 3.6 e 3.7 apresentaram,
respectivamente, um desvio relativo de 0,18 % e 0,19 % em relagdo a temperatura real de fuséo do

zinco em condi¢Ges ambientes.

- 693.94K

Fluxo de Calor (u.a.)

660 670 680 690 700 710 720 730
Temperatura (K)

Figura 3.6 - Termograma obtido com a calibragéo da temperatura a uma taxa de 5 °C/min com zinco.
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693.96K

Fluxo de Calor (u.a.)
1

660 670 680 690 700 710 720 730
Temperatura (K)

Figura 3.7 - Termograma obtido com a calibragéo da temperatura a uma taxa de 10°C/min com Zinco.

Comparando-se os picos de ambos os padrdes, verificou-se que o indio apresentou um
comportamento mais ideal em relagédo ao formato da endoterma, ou seja, um pico mais estreito. O
mesmo foi observado por Marini et al. (1989), que concluiu que uma menor entalpia de fusao
resultaria em um pico mais estreito. O que é visivelmente nitido quando se compara as endotermas

de fusdo do indio e do zinco.

O mesmo procedimento foi realizado para as taxas de aquecimento de 15 °C/min e 25
°C/min. Os resultados obtidos apresentaram um desvio relativo de mesma ordem de grandeza
quando comparados com as taxas anteriores. Mostrando dessa maneira, que as taxas de
aquecimento ndo influenciavam na calibracdo do equipamento, uma vez que estes metais sdo

padrdes de calibragéo.

Outra calibragdo importante no uso do DSC ¢ a da linha base. Esta linha virtual é definida
como a curva entre a Temperatura Inicial e a Temperatura Final na regido do pico de fus&o.
Procurando obter-se uma linha o mais horizontal e préxima do valor zero, em pV, possivel. Esse tipo
de calibracéo envolve aquecimento da célula vazia ou com dois cadinhos vazios dentro da célula na
faixa de temperatura na qual os experimentos serdo realizados. O programa de calibragdo € usado
para calcular os valores de inclinagéo e de offset (Figura 3.8) necessarios para alinhar a linha base e

zerar o sinal do fluxo de calor, respectivamente.
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Figura 3.8 - Correcéo da linha base gerada pelo programa.

3.4.Métodos Experimentais

Nesse tdpico serdo apresentados os tipos de procedimentos usados na manipulagéo do
equipamento, na preparagéo das amostras e na elaboragao de um método capaz de interpretar os

termogramas gerados pelo DSC para a aplicagdo em sistemas de equilibrio liquido-vapor.

3.4.1. Ensaios Preliminares

Esse procedimento foi aplicado tanto para a &gua quanto para o acido caprilico para verificar
o comportamento das curvas geradas pelo DSC. Amostras de 4 a 12 mg foram pesadas dentro do
cadinho que é formado pela panela + tampa com pinhole entre 0,25 - 0,80 mm (Figura 3.2) em uma
balanca micro-analitica (item c.1 - Figura 3.3) e em seguida este conjunto foi fechado
hermeticamente pela prensa encapsuladora (Figura 3.1). O cadinho da amostra foi levado para
dentro da célula de pressdo juntamente com o cadinho de referéncia (vazio) e ambos colocados
sobre 0s seus respectivos discos termoelétricos (item a — Figura 2.5). A célula entdo era fechada e
aplicava-se a pressao de 75 mmHg por meio do controle das valvulas (item b.2 — Figura 3.3) que
regulam o vacuo na saida da célula. Esta pressdo é medida a partir de um transdutor de pressao
interno do DSC que foi calibrado com a utilizagdo de um mandmetro em U. Em seguida, estabiliza-

se a pressdo na célula e a temperatura da mesma é equilibrada, pelo menos 30 K abaixo da
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temperatura de ebulicdo esperada da amostra. Esse procedimento assegura a estabilidade do
controle da temperatura e da linha base.

A amostra e a substancia de referéncia sdo entdo aquecidas a uma taxa de 5 °C/min,
registrando a curva do DSC até a vaporizagdo completa. Finalizando o procedimento, restaura-se a
célula nas condigdes ambiente desligando a bomba e em seguida despressurizando a célula pela

valvula de alivio (b.5 — Figura 3.3).

3.4.2. Determinacéo da Curva de Pressao de Vapor

O procedimento experimental foi similar ao item 3.4.1., entretanto, a quantidade de amostras
utilizadas dos reagentes-teste (decano e &cido estearico) ficaram na faixa de 2,5 - 6,0 mg e a taxa
de aquecimento e o diametro do orificio foram de 10 °C/min e 0,25 mm respectivamente. Os valores
destes dois Ultimos parametros foram adotados a partir das analises dos termogramas em diferentes
condigdes de trabalho. Estes experimentos foram realizados de acordo com o método dinamico,
cujas medidas da temperatura de ebulicdo séo realizadas em diferentes pressdes para a obtengao

da curva de pressao de vapor de cada composto.

Para o reagente-teste decano, a temperatura de ebuligdo foi medida nas pressdes de 5
mmHg, 10 mmHg, 40 mmHg, 100 mmHg, 200 mmHg, 400 mmHg e a presséo ambiente (= 713
mmHg), com o objetivo de comparar a técnica utlizada por Casserino et al. (1996) e a técnica
empregada neste trabalho.

Em relag&o ao acido esteérico, o estudo foi realizado nas pressdes de 5 mmHg, 12 mmHg,
16 mmHg, 21 mmHg e 26 mmHg. A curva de pressdo de vapor obtida foi sobreposta a curva

determinada por Pool e Ralston em 1942.

O comportamento apresentado pelos termogramas e as curvas de pressao de vapor séo

apresentados na se¢do Resultados e Discussao.

3.4.3. Determinacao dos Dados de ELV

Para todos os sistemas envolvidos neste trabalho, amostras de aproximadamente 1 g foram
preparadas misturando-se quantidades previamente conhecidas das substancias puras (Tabelas
B.1, B.2, B.3 e B.4 do Apéndice B). Para quantificar a massa de cada composto puro, foi utilizada

uma balanca analitica (modelo HR-120). As amostras foram preparadas em varias composi¢des, nas
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fracbes molares de 0,1 a 0,9 com intervalos de aproximadamente 0,1 de forma a preencher toda a
regido do diagrama. Apds o preparo, as amostras foram colocadas sobre uma manta de
aquecimento (80 °C a 90 °C), assegurando-se que ambos 0s componentes passassem pelo
processo de fusdo e tornassem uma mistura homogénea. Apds a fusdo, as amostras foram

recristalizadas naturalmente em condi¢des ambientes.

Os ensaios realizados no DSC para os sistemas binarios de acidos graxos foram similares
ao item 3.4.1., porém quantidades entre 2,5 — 4,5 mg foram utilizadas em cadinhos com o didmetro
do pinhole de 0,25 mm. A taxa de aquecimento fornecida foi de 15 °C/min para os sistemas com dois
carbonos de diferenga e 25 °C/min para sistemas com quatro carbonos de diferenca. Estas taxas

mostraram-se rapidas o suficiente para evitar a perda de vapor pelo furo.

3.4.4. Determinacao da Temperatura Onset

Conforme mencionado no item 2.6., a temperatura onset extrapolada é determinada pelo

encontro da reta tangente a linha base com a reta tangente a temperatura de pico (Tp).

A aplicacdo da calorimetria diferencial exploratéria promove o equilibrio dindmico, uma vez
que a amostra é submetida a uma rampa de aquecimento constante ao longo de todo o evento
térmico. Dados de equilibrio PTx s&o obtidos por esta técnica analitica, j& que a composigao da fase
vapor nao pode ser medida porque a célula de pressdo é um sistema aberto.

A partir destas informagdes decidiu-se analisar os termogramas em relacdo a maneira de se
determinar qual o ponto correto para se tragar a reta tangente a linha base, ja que o aquecimento
continuo provoca uma pré-vaporizagdo do composto mais volatil, percebida pelo declinio da linha
base. Este desvio depende principalmente dos parametros taxa de aquecimento e didmetro do furo,

que sdo de fundamental importancia para que ocorra uma difusdo controlada para a fase vapor.
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Fonto1 Ponto2 Fonte3 Ponto4 FPonto5 Ponto 8
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Figura 3.9 - Determinagdo do ponto étimo sobre a linha base (Termograma obtido para o sistema acido miristico (1) +

acido palmitico (2) a 50 mmHg e taxa de aquecimento de 15 °C/min na composigao de x1=0,6).

A Figura 3.9 representa o comportamento apresentado pela maioria dos termogramas
estudados, principalmente para os termogramas dos componentes puros. O primeiro pico representa
a fusdo da amostra, enquanto que o segundo é o processo de ebuligdo da mesma. Analisaram-se
seis diferentes pontos localizados sobre a linha base. Em cada um destes pontos, tragara-se a reta
tangente de forma a obter a temperatura de ebulicio (onset extrapolada) com a interse¢éo da reta

tangente a temperatura de pico (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Temperatura onset (Tn) obtidos em cada ponto sobre a linha base.

Pontos Ta/K AT (TM-To) /K
Ponto 1 509,42 0,21
Ponto 2 509,49 0,14
Ponto 3 509,46 0,17
Ponto 4 509,54 0,09
Ponto 5 509,57 0,06
Ponto 6 510,27 0,65
Temp. Média (TM) 509,63
Desvio Padrao 0,32
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Analisando-se cada um dos pontos sobre a linha base, verificou-se que a temperatura tende
a aumentar conforme o ponto se aproxima do evento térmico esperado (a ebulicdo). O que é
perfeitamente esperado, pois ao ampliar a regido onde as retas tangentes se interceptaram (Figura
3.10), nota-se que a partir do ponto 6 o declinio da linha base comega a ficar mais acentuado por
estar proximo do ponto de bolha da mistura. Isto faz com que a reta tangente a linha base intercepte
a reta tangente a temperatura de pico (Tp) em um ponto mais abaixo, cuja inclinagdo da reta

tangente a Tp é menor e, consequentemente, a temperatura onset extrapolada é maior.

Ponto 2

Reta tangante 50049 K
ao Ponto 2

= 0/ 51027 K

Fluxo de Calor fu.a.)

Reta tangente
———— _acPono B

250 300 350 400 450 500 550 500
Temperatura (k)

Figura 3.10 - Comparagao das retas tangentes a regido do Ponto 2 e Ponto 6 (Termograma obtido para o sistema acido

miristico (1) + acido palmitico (2) a 50 mmHg e taxa de aquecimento de 15 °C/min na composi¢ao de x1=0,6).

Em virtude da temperatura onset ndo variar significativamente nos cinco primeiros pontos, ja
que estes pontos apresentaram uma variagao de temperatura (ATn) menor que o desvio padréo. Foi
proposto neste trabalho que a determinagdo da temperatura de ebulicdo tanto dos componentes
puros quanto da mistura fosse feita a partir de tangentes tragadas sobre a regido que compreende
os pontos 1 e 2, de forma a obter resultados mais precisos para este grupo de reagentes e buscar

uma padronizagdo na maneira de se determinar a temperatura onset para todos 0s ensaios

realizados.
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Na engenharia quimica, o uso da modelagem é bastante comum no tratamento dos dados
experimentais. Uma expressao analitica € considerada para a energia de Gibbs em excesso da fase
liquida em termos da composi¢do e temperatura, apresentando pardmetros que podem ser

ajustados pela correlagdo de dados de sistemas binarios.

Os célculos de ELV realizados sem modelagem sdo menos usuais e mais complicados
devido aos procedimentos numéricos exigidos. Estes métodos consistem basicamente na integragao
de uma das muitas formas da equagdo de Gibbs-Duhem, como por exemplo, a equagdo da

coexisténcia (Sayegh e Vera, 1980).

Neste trabalho a modelagem termodindmica da fase vapor serd realizada através da
equacao da coexisténcia, utilizando-se do método proposto por Hayden e O’ Connell que considera
a hipétese de que sistemas contendo acidos carboxilicos tendem a apresentar um grande desvio

negativo da idealidade da fase vapor mesmo em baixas pressdes (Prausnitz et al., 1980).

4.1. Termodinamica do Equilibrio de Fases

Duas fases estdo em equilibrio termodindmico quando a temperatura, a pressdo e o
potencial quimico de cada componente presente s&o 0s mesmos em ambas as fases. Para fins de
engenharia, o potencial quimico € desprovido de qualquer senso de realidade fisica imediata. G. N.
Lewis demonstrou que uma quantidade mais significativa, equivalente ao potencial quimico, poderia
ser obtida por uma simples transformagédo; o resultado desta transformagdo € uma quantidade

chamada de fugacidade, que possui unidades de presséo (Prausnitz et al., 1980).

Tanto para fase vapor quanto para a fase liquida, na mesma temperatura, a equagéo de

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

£ =t (4.1)

i I
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Esta equacdo é de pouca utilidade pratica, a ndo ser que as fugacidades estejam
relacionadas com as quantidades experimentais x, y, T e P, onde x representa a composi¢ao da fase
liquida em fragdo molar, y para a composi¢éo da fase vapor em fragdo molar, T para a temperatura
absoluta e P para a pressao total, assumindo que T e P sejam as mesmas para ambas as fases. A
relacdo desejavel entre as fugacidades e as quantidades experimentais medidas é facilitada por

duas fungdes auxiliares que sdo dadas pelos simbolos ¢ e y. O coeficiente de fugacidade (¢), esta
relacionado com a fugacidade da fase vapor (), com a composigao de vapor (yi) e com a presséo

total (P) e é definida da seguinte maneira:

g=— 42)

Ja o coeficiente de atividade (y) esta relacionado com a fugacidade da fase liquida ("), a

composigéo da fase liquida (x) e a fugacidade do estado padréo (f). Este ultimo termo também &

chamado de fugacidade de referéncia do componente i e pode ser expresso como:

sat
in — Pisat . ¢isat . 9Xp|: ;i - . (P— Pisat ):| (43)

sat

Onde P ¢ a pressdo do sistema, enquanto P é a pressio de saturagdo, ¢™ é o coeficiente de

i
fugacidade de saturagdo, v:* é o volume molar, todos referentes ao componente i. O termo
exponencial € o fator de corre¢do de Poynting, que descreve a variagdo da fugacidade do liquido
com a pressdo. Este fator € importante quando a pressédo do sistema & maior que a pressao de

saturagao do liquido.

f.L
7y =— (44)

Isolando as fugacidades da fase liquida e da fase vapor nas equagbes 4.2 e¢ 44, e

substituindo na equacao 4.1, tem-se o critério de equilibrio na forma:

sa sa V/'Sén sa
¢i'yi'P:7i'Xi'Pit'¢it'exp|:R T'(P_P/t):| (4-5)

Esta é a equagao chave para o célculo do equilibrio liquido-vapor que pode ser aplicada a

uma ampla variedade de misturas, e é adequada para sistemas a pressdes baixas ou moderadas,
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embora ndo seja aplicavel a sistemas a pressdes altas. Esta limitagdo deve-se aos modelos de
energia de Gibbs em excesso, que sdo determinados a baixas pressdes (Prausnitz et al., 1999)

Para a termodinédmica do equilibrio de fases, a fun¢do de excesso mais Util € a energia de
Gibbs em excesso, que estéa ligada diretamente ao coeficiente de atividade. As fungdes de excesso
sdo as propriedades termodindmicas das solugdes que excedem aquelas da solugdo ideal as
mesmas condigdes de pressao, temperatura e composi¢do. Para uma solugéo ideal, todas as
propriedades de excesso sdo zero. Por exemplo, GE, a energia de Gibbs em excesso, € definida

como:
E
G" = G(solugéo real aT,P,x) — G(so/ugéoideaIaT,P,x) (46)

Estas fungdes podem ser positivas ou negativas, representando desvios positivos ou
negativos em relacdo ao comportamento da solucao ideal. No proximo topico serdo apresentados
como foram realizadas as andlises dos resultados a partir dos modelos de energia de Gibbs molar

em excesso (gE) e de métodos baseados na equacao de Gibbs-Duhem.

4.2. Modelos de gE Utilizados na Determinacao dos Parametros de Interacao Binaria

Os dados de equilibrio liquido-vapor determinados neste trabalho sdo do tipo PTx. Métodos
baseados nos modelos de gF foram utilizados nos calculos da composi¢édo da fase vapor. Os
pardmetros dos modelos Wilson, NRTL e UNIQUAC foram ajustados aos dados experimentais dos

sistemas estudados.

4.2.1. Equacao de Wilson

No ano de 1964, Wilson apresentou um modelo relacionando g& com as fragdes molares,
baseado parcialmente em consideragdes moleculares, usando o conceito de composi¢ao local.
Basicamente, o conceito de composi¢do local estabelece que a composi¢cdo do sistema nas
vizinhangas de uma molécula dada ndo é igual a composi¢do global, por causa das forcas

intermoleculares. O modelo apresenta a seguinte forma para um sistema binario:

E

g

=X (X, + Ay X,) — X, IN(A X, + X,) (4.7)

Enquanto que os coeficiente de atividade s&o calculados da forma:
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A A
Iny, =—=In(X, + A,X,)+ X, 2 _ 21 (4.8)
X, +ApX, AyX,+X,
A A
Iny, =-In(x, + A, x,) — X, 2 _ 21 (4.9)
X +ApX, AyuX,+X,

onde y, e y, sao os coeficientes de atividade, x, e x, sdo as fragdes molarese A,, € A, s&o

os dois parametros ajustaveis, que estédo relacionados aos volumes molares dos liquidos puros € as

diferengas de energia caracteristicas, que podem ser calculados da seguinte maneira:

vt Ay — A
A, =—2exp — 21 410
12 V1L p( RT j ( )
vt Ay — A
A, =—exp — 22 411
21 V2L p( RT j ( )

onde os A's sdo energias de interagdo entre as moléculas de acordo com os subscritos, vie v,

sa0 0s volumes molares dos liquidos, R é a constante universal dos gases e T € a temperatura.

Em um sentido estrito, as diferengas entre as energias devem ser consideradas como
dependentes da temperatura, mas em muitos casos esta dependéncia pode ser desprezada sem
introduzir erros muito significativos. Se essas diferengas sdo consideradas independentes da
temperatura, pelo menos ao longo de pequenos intervalos, a equagdo de Wilson proporciona néo
apenas uma expressao para os coeficientes de atividade em fungao da composi¢do, mas também
uma estimativa da variagdo dos coeficientes de atividade com a temperatura. Isto € uma grande
vantagem em célculos isobaricos, onde a temperatura varia com a composi¢do. (Prausnitz et
al.,1999)

4.2.2. Equacao NRTL (non-random, two-liquid)

Renon e Prausnitz (1968) desenvolveram a equagdo NRTL baseados também no conceito
de composicao local, entretanto este modelo é aplicavel a sistemas de miscibilidade parcial. Para

uma mistura binaria, 0 modelo apresenta-se da seguinte forma:

£:X1X2 751Gy n 712Gy, } (4.12)
RT X, +X,Gy X, +X,G,,
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Onde:
92— 9y
—J12 J2 413
T1p AT ( )
921 — 914
=24 _J0 414
Ty BT ( )
Gy, = exp(-ay,7,,) (4.15)
Gy = exp(—ay7y) (4.16)

O significado dos gj € similar aos A; da equagao de Wilson, ou seja, sdo parametros de
energia caracteristicos das interages -j. O parametro «; esta relacionado com a n&o-randomicidade

(ou ndo aleatoriedade) da mistura. Isto quer dizer que os componentes na mistura ndo se distribuem
uniformemente, mas que seguem um padrdo ditado pela composicdo local. Este parametro esta
relacionado com o nimero de moléculas que tocam a molécula de referéncia. O intervalo de valores
numéricos encontrados experimentalmente mostra que é um fator estritamente empirico e que nao

esta claramente relacionado a qualquer mecanismo, sendo que se sugere utilizar «; no intervalo de

0,20-0,47, dependendo da natureza quimica dos constituintes (Renon e Prausnitz, 1968).

Os coeficientes de atividade deste modelo podem ser expressos como:

2
G 7,,G
Iny, = x? 21 + 12712 417
4 ’ [121()(1 + X,Gy ] ((Xz + X1G12)2 H @17

2
Iny, = x{ az[ G J +| T2l (4.18)
X, + X{Gyp (X1 + X,Gyq )2

Este modelo fornece uma boa representagdo dos dados experimentais para sistemas

fortemente nao ideais.

4.2.3. Equacao UNIQUAC (Universal Quasichemical)

Abrams e Prausnitz (1975) desenvolveram uma equagao para moléculas nao-randémicas e

misturas contendo componentes de diferentes tamanhos. Esta extensdo foi chamada de Teoria
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Quase-quimica Universal, ou, pelas siglas em inglés, UNIQUAC. Este modelo para gE consiste em
duas partes: uma parte combinatorial, que descreve as contribuigdes entrdpicas dos componentes, e
uma parte residual, que expressa as forgas intermoleculares que sao responsaveis pela entalpia de
mistura. A parte combinatorial depende apenas da composi¢do, do tamanho e da forma das
moléculas, ja que depende apenas do componente puro. No entanto, a parte residual depende das
forgas intermoleculares, de onde aparecem os dois parametros ajustaveis. A equagéo tem a forma:

E E

E
g = g (combinatorial ) + g (residual) (419)

Para uma mistura binaria temos que:

E * *

M:)ﬂ Ing+x2 In&"‘E . X Ini*+q2x2 |n0_2* (4.20)
RT X X, 2 D] @,

9e . o . o

% =—0:X,In(6, + 0,7,) — G,X, In(6, + O,7,) (4.21)

onde o numero de coordenagdo z (vizinhos dentro de uma regido) é igual a 10. As fragdes de
segmentos, @7, e as fragbes de area, 0, e 6 s&o dados por:

X1r1 X2r2

R LY L (4.22)
X+ X,0 X+ X0

o= X% o g - X% (4.23)
X1q1 +X2q2 X1q1 +X2q2

o-—2h o g -2 (4.24)
X1q1 + XZqZ X1q1 + X2q2

Os parametros r, g e g s&o constantes da estrutura molecular dos componentes puros e
dependem do tamanho da molécula e da area superficial externa da mesma. Na formulacao original
do método, q =g . Para cada mistura binaria existem dois parametros ajustaveis r,, e z,,dados
por:

T, = exp(— (U12 — Uy )] e 1,= exp[— (U21R_ Uy )j (4.25)

RT T
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2'11 = 2-22 = 1 (426)

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

o =z o r . o L T T
Ny, =h—+Zq,In—+®;| [, =1, |—q,In(0; +0,7,,)+ 6 S . 4.271
71 X, 2q1 o 2[1 r 2) q, In(6, 2 T1) 2q1(6’1+6’2121 92—1—91?12] ( )
o, =z o r. - : , o T T
Iny, =In—2+=qg,In—=+®;| I, -2 |—q,In(0, +6,z,,)+ O 1z A 4.28
72 X, 2q2 CD; 1(2 r 1] q, ( 2 1 12) 1%(6’2_’_01712 ) +6’2121) ( )
Onde:
Zz V4
I1 :E(ﬁ —q1)—(r1 _1) € /2 :E(rz _qz)_(rz_1) (4-29)

O modelo UNIQUAC ¢ aplicavel a uma variedade de misturas liquidas n&o-eletroliticas,

contendo componentes polares e ndo polares, incluindo sistemas de miscibilidade parcial.

4.3. Equacao da Coexisténcia

A equacao geral da coexisténcia € uma forma particular da equagéo de Gibbs-Duhem
aplicada as fases em equilibrio, onde presséo, temperatura e composigdo dos componentes sao
relacionados diretamente. Em sua forma mais genérica, essa equagédo diferencial se aplica a
sistemas multifsicos, multicomponentes e para resolvé-la é necessario integrar um conjunto de

equagdes diferenciais parciais.

No caso de uma mistura binaria em equilibrio liquido-vapor, a equagéo diferencial ndo-linear

tem a seguinte forma: (Krahenbuhl, 1987)

x{nf _ﬁ¥)+x2 .(né _ﬁz) x1(V1L _ij(vé _ij
dT +
R-T? R-T
- (4.34)
AV

) X1_(M]. amf |y o
Y2 oy
TP

dP -
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em que:
x; € a fragdo molar do componente /na fase liquida;

y, € afragdo molar do componente /na fase vapor;

_L r 0 . . ’ 0
Hi é a entalpia parcial molar do componente i na fase liquida;

= . . , ,
H; é aentalpia parcial molar do componente i na fase vapor;

AV
f+ é afugacidade do componente 1 na fase vapor;

T é a temperatura do sistema;
P é a presséao do sistema;

R é a constante universal dos gases.

Entretanto, a forma da equagao (4.34) ndo é a mais conveniente. Uma vez que dados de
ELV sdo determinados a temperatura ou pressdo constante, € interessante utilizar as seguintes

expressoes:

v -(1—y1>-{ztzt+<x1—y1>-[azvjrj

oy
(%j - 1 (4.35)
oP ); AV

ol
(Vi =x,)-P-| 14y, - "9,

1

TP

—v —Vv
(aﬂj :}’1'(J’1—1)'|X1'H1 +(1—X1)‘H2‘ﬂL| (4.36)
oT ), Y '

olng,

1
T.P

(Y1_X1)'R'T2' T+y,-
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no qual:

Z é o fator de compressibilidade;

AV
¢, é o coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor;

A equacgéo (4.35) é denominada de equagdo isotérmica da coexisténcia, pois faz uso de
dados obtidos a temperatura constante, enquanto que a relagéo (4.36) € chamada de equagao

isobarica da coexisténcia, uma vez que os dados sao obtidos a pressao constante.

A integracdo da equagao (4.35) ou (4.36) permite o calculo da composic¢do da fase vapor a
partir de dados experimentais de P, T e x. A integracdo destas equagdes necessita de uma série de
propriedades termodindmicas como: fatores de compressibilidade, entalpias das fases liquidas e
vapor e o0s coeficientes de fugacidade da fase vapor. Tais propriedades séo calculadas a partir de
relacdes PVT, dados de capacidade calorifica do gas ideal e entalpias de vaporiza¢do (Krahenbihl,
1987).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Neste capitulo séo apresentados os resultados dos experimentos realizados neste trabalho.
Inicia-se com a apresentacdo dos resultados preliminares com agua destilada e acido caprilico e, a
seguir, os resultados obtidos na determinagéo das curvas de presséo de vapor do decano e do &cido
esteérico e a determinagdo do equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios envolvendo acidos

graxos.

Os experimentos com agua destilada tiveram a finalidade de aperfeicoar a técnica
empregada e também para treinar o operador, além de estudar as condi¢bes étimas que favorecem

endotermas de ebuligdo com boa precisao de dados.

Segundo a TA Instruments, 0 DSC possui algumas limitagdes para medir pontos de ebuli¢do
de espécies volateis, ja que a pré-vaporizacao leva a endotermas de ebulicdo mais amplas e pontos
de ebuligdo antes do ponto verdadeiro. A partir destas informagdes, a utilizacdo de acidos graxos
nos experimentos foi iniciada com o acido caprilico, pois este reagente apresenta maior volatilidade
do que os outros acidos graxos propostos no projeto. Investigando assim, qual taxa de aquecimento,
tamanho de orificio na tampa e quantidade de amostra seriam ideais para se determinar a
temperatura de ebulicdo de um dos acidos graxos, provavelmente o mais complicado, devido as

caracteristicas citadas anteriormente.

Outros compostos organicos estudados foram o decano e o acido estearico, cujo objetivo foi
a validacdo da técnica do DSC na determinagéo das curvas de pressao de vapor, comparando com

os dados da literatura obtidos pela mesma técnica e/ou técnicas convencionais.

Por fim, a calorimetria diferencial exploratoria passou a ser aplicada o sistemas binarios
envolvendo acidos graxos. O sistema acido miristico + acido palmitico apresentou dados bem
proximos aos obtidos por técnicas mais usuais, comprovando que a metodologia em questao pode

ser aplicada com todas as vantagens ja apresentadas no inicio deste trabalho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Ensaios Preliminares
5.1.1. Ensaios Realizados com H.0

Para estes experimentos, a taxa de aquecimento foi adotada dentro de uma faixa que néao
provocava uma variagdo apreciavel da temperatura de ebulicdo segundo Kemme e Kreps (1969). O
intuito desses testes era o de realizar o treinamento do operador no equipamento e aperfeicoar a
técnica analitica determinando condi¢des favoraveis para a realizagdo das etapas iniciais. O uso do
DSC na determinacdo de dados de equilibrio liquido-vapor sdo raros na literatura e,

consequentemente, exigem um estudo mais aprofundado

Com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, varios testes foram realizados. A presséo
ambiente variaram-se a quantidade de amostra e o tamanho do orificio. Nos primeiros testes,
amostras com massa superior a 10 mg e pinhole de 0,8 mm no centro da tampa, resultaram em

termogramas semelhantes ao da Figura 5.1.

Fluxo de Calor (u.a.)

280 290 300 310 320 330 340
Temperatura (K)

Figura 5.1 - Termograma da 4gua obtido a presséo ambiente, com elevada quantidade de amostra (11,03 mg).

Acredita-se que a expansdo do liquido provocada pelo aumento da temperatura e as
dimensdes do pinhole, tenham causado perda de parte da amostra (agua) pelo orificio da tampa.

Provavelmente, essa tenha sido a causa da inexisténcia de linha base antes do evento térmico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizando-se 0 experimento nas mesmas condi¢des, mas utilizando uma quantidade menor
de agua (6,99 mg), verificou-se que a endoterma de ebuligdo apresentava um comportamento
caracteristico de pré-vaporizagdo. O pico formava-se rapidamente antecipando o ponto de ebulicao
real (Figura 5.2). Este fendmeno foi provocado devido ao tamanho relativamente grande do didmetro
do orificio (aproximadamente 0,8 mm), ocasionando uma menor estabilidade no equilibrio liquido-

vapor.

Fluxo de Calor (u.a.)
1

280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380
Temperatura (K)

Figura 5.2 - Termograma da &gua obtido & press&o ambiente, com razoavel quantidade de amostra (6,99 mg).

Ao diminuir ainda mais a quantidade de amostra nos experimentos, observou-se que a pre-
vaporizagao ocorreu, porem, a uma taxa menor. A Figura 5.3 mostra que antes da vaporizagdo ser
atingida, a linha base apresentava-se pouco estavel, o que foi constatado com o seu declinio com o
aumento da temperatura.

A temperatura onset extrapolada foi tragada com a finalidade de comprovar que o ponto de
ebulico ocorreu antes do previsto a pressao ambiente. No entanto, os testes comprovaram o que

outros pesquisadores tinham relatado a respeito da quantidade de amostra ( Capitulo 2 -Tépico 2.7).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Fluxo de Calor (u.a.)
1

357.29K

Figura 5.3 - Termograma da agua obtido a presséo ambiente, com pequena quantidade de amostra (4,96 mg).
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Em virtude dos problemas da pré-vaporizagdo que ocorreram nos testes com tampas de

didmetro de 0,8 mm, foram feitas adaptagdes no sistema de perfuragdo. Brocas de 0,25 mm

passaram a ser testadas de forma que o orificio (pinhole) permitisse uma difusdo controlada para a

fase vapor. Esta medida foi tomada com o objetivo de evitar distorgdes na endoterma de ebuli¢do e

obter termogramas com uma linha base mais estavel.

5.1.2. Ensaios Realizados com Acido Caprilico

Assim como nos experimentos realizados com &gua destilada, a taxa de aquecimento

utilizada nos testes com é&cido caprilico foi de 5 °C/min. No entanto, as quantidades de amostra

utilizadas eram bem proximas (4-6 mg); o furo feito em cada tampa foi de 0,25 mm; e a célula de

pressao foi submetida a pressées de aproximadamente 75 mmHg. As Figuras 5.4 e 5.5 apresentam

0 comportamento das endotermas de ebulicdo sob vacuo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

T 435.19K

Fluxo de Calor (u.a.)
1

350 370 390 410 430 450 470 490
Temperatura (K)

Figura 5.4 - Termograma do &cido caprilico obtido a press&o de 75 mmHg com uma massa de 4,31 mg.

428.90K

Fluxo de Calor (u.a.)

T S T
350 370 390 410 430 450 470
Temperatura (K)

Figura 5.5 - Termograma do &cido caprilico obtido a presséo de 75 mmHg com uma massa de 4,46mg.

Segundo Boublik et al. (1984), a temperatura de ebulicdo do Cgo € de 437,35K a pressao de
aproximadamente 75 mmHg. Em ambos os casos acima, verificou-se que o ponto de ebulicdo do
acido caprilico ocorreu antes do previsto. Uma possivel explicacdo para este fato, esta relacionada
com o controle da pressdo em situagdes de alto vacuo. Quanto maior o vacuo, maior sera a

dificuldade de controla-lo. Este problema foi minimizado com a instalagdo de outra valvula agulha
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

(Figura 3.3 - item b.2) capaz de realizar um ajuste fino da presséo, diminuindo a oscilagdo de
pressdo no interior da célula. Repetindo o experimento sob as mesmas condigdes que nos testes
anteriores, verificou-se que o ponto de ebulicdo do acido caprilico apresentou um desvio relativo de
0,18 % em relacdo aos dados obtidos por Boublik et al. (1984), tornando evidente a necessidade de

se controlar a pressao. (Figura 5.6)

438.14K

Fluxo de Calor(u.a.)

1

400 420 440 460 480 500
Temperatura (K)

Figura 5.6 - Termograma do &cido caprilico obtido a presséo de 75 mmHg com uma massa de 5,13mg.

5.2. Determinacao das Curvas de Presséo de Vapor

5.2.1. Ensaios Realizados com Decano

Apbs a instalagdo do aparato experimental e dos testes iniciais realizados com agua e acido
caprilico, o reagente decano passou a ser utilizado. Este hidrocarboneto, por possuir dados na
literatura utilizando-se da mesma técnica analitica, foi utilizado com o objetivo de comprovar a
eficiéncia do conjunto experimental montado para a obtencdo de dados de presséo de vapor.

Os experimentos consistiram na aplicagdo do método dindmico, cujo objetivo é determinar a
curva de presséo de vapor a partir de medidas da temperatura de ebuligédo em varias pressdes.

Em cada procedimento realizado, a taxa de aquecimento era de 10 °C/min, a massa
utilizada foi entre 4 e 6 mg e o tamanho do pinhole foi de 0,25 mm. As pressdes e as endotermas de

ebulicéo s&o apresentadas na Figura 5.7.
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Fluxo de Calor (u.a.)
1

400 mmHg
& mmHg

Proes
200 rrrrHg ressan

100 mmHg

ambiente

250 300 350 4001 450 500
Temperatura (K)

Figura 5.7 - Endotermas de ebulicdo do decano em diferentes pressoes.

Para cada endoterma, a temperatura onset foi obtida (topico 3.4.4). Os dados foram
comparados com os relatados por Casserino et al. (1996) para determinar a diferenga de
temperatura entre os dados obtidos neste trabalho e os da literatura, a partir do DSC (Tabela A.1 do
Apéndice A).

Plotando-se ambos os dados em um mesmo grafico (Figura 5.8). A curva com os resultados
determinados pelo DSC aproximam-se do comportamento da linha de tendéncia tragada sobre a
curva de pressao de vapor do decano obtido na literatura, mostrando que o sistema de vacuo e o
sistema de controle de presséo ligados ao calorimetro utilizado neste trabalho estdo em perfeitas

condigdes de gerar dados de presséo de vapor.
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¢ Este trabalho

m Casserino et al. (1996)

0 ] T~ T [ 1 T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T

308 328 348 368 388 408 428 448
Temperatura (K)

Figura 5.8 - Curvas de press&o de vapor do decano.

Analisando os desvios relativos em cada condicdo de pressdo, verificou-se que nos
experimentos abaixo de 40 mmHg as diferengas entre as temperaturas foram maiores, devido aos
problemas de se controlar a pressdo em altas condi¢oes de vacuo. De acordo com Jones e Seyler
(1994), quando a analise é feita em pressdes muito baixas, ha uma perda de sensibilidade e

resolugao com aumento da resisténcia térmica entre os discos termoelétricos e a amostra da panela.

5.2.2. Ensaios Realizados com Acido Estearico

Esse experimento teve a mesma finalidade que o experimento anterior, porém o composto
organico Cig:0 n@o possui dados na literatura envolvendo a mesma técnica e foi um dos reagentes
utilizados na preparacdo de misturas binarias para o estudo do equilibrio liquido-vapor. O que torna
possivel avaliar o comportamento que este &cido graxo puro apresenta nas mesmas condigdes de
taxa de aquecimento e didmetro do pinhole. Entretanto, a quantidade de amostra utilizada foi menor,
pois o0 acido estearico encontra-se sélido a temperatura ambiente e, quando submetido a uma rampa
de aquecimento, passa por duas transformagdes (fuséo e ebulicio) até chegar a fase vapor. As
consequéncias destas etapas resultam em expansfes volumétricas do composto graxo dentro do
cadinho, fazendo com que parte da amostra saia pelo furo, influenciando nas endotermas de
ebuligdo geradas pelo DSC. Portanto, a quantidade de amostra foi fixada entre 2,5 e 3,5 mg, em

vista de quantidades superiores a esta faixa comprometerem a analise dos termogramas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido ao &cido graxo ter sido analisado a partir da fase sélida, diferentemente do decano
que é liquido a temperatura ambiente, a Figura 5.9 apresenta dois picos associados a cada press&o:
endotermas de fusao (picos na faixa de 320 K a 370 K) e ebulicdo (picos na faixa de 470 K a 570 K).

E
=
=
=}
jug
3 B
@ | 26 mmHg
=
g 4
= | 21 mmHg
o

] 2 mmHg 18 mmHg

5 mmHg
12 mmHg
T T T T T T
270 320 370 420 470 520 570

Temperatura (k)

Figura 5.9 - Endotermas de fuséo e ebuligdo do acido estearico geradas pelo DSC.

Nota-se que os eventos térmicos ocorridos estdo de acordo com o0s principios
termodindmicos, uma vez que as endotermas de fusdo ndo variaram com nenhuma das pressoes
estudadas e as endotermas de ebuligdo apresentaram temperaturas maiores conforme aumentava-
se a pressao. Outra observagao importante é que através das endotermas de fusao, certificou-se da
alta pureza do reagente em estudo, ja que praticamente todas as endotermas de fusdo

apresentaram temperaturas bem proximas.

Analisando individualmente cada endoterma de ebuli¢do, determinaram-se as temperaturas
onset (método proposto no topico 3.4.4.). A Figura 5.10 representa as curvas de pressao de vapor
do &cido estearico obtidas por este trabalho e por Pool e Ralston (1942). Os valores dos dados

experimentais estudados e os da literatura encontram-se na Tabela A.2 do Apéndice A.
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 Este trabalho
30 1 = Pool e Ralston (1942)

Pressao (mmHg)

10

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
480 488 496 504 512 520 528

Temperatura (K)

Figura 5.10 - Curvas de presséo de vapor do acido esteérico.

Com a necessidade de se trabalhar em baixas pressdes e de verificar 0 quanto era preciso o
controle da pressao nestas situagdes, os dados medidos neste estudo foram obtidos em uma faixa
de press@o menor do que a determinada por Pool e Ralston (1942), mas compreendida entre os
dados levantados por estes autores. Tragando-se uma linha de tendéncia sobre os pontos da
literatura, comprovou-se que a técnica utilizada neste trabalho permite a obten¢do de dados de
pressdo de vapor que podem ser tdo precisos quanto os obtidos pela técnica convencional

(ebuliometria), porém com maior rapidez e menor quantidade de amostra.

5.3. Determinacao do Equilibrio Liquido-Vapor.

A aplicagéo da técnica do DSC para dados de equilibrio do tipo PTx foram medidos com
éxito para os sistemas Ci14:0 + C16:0, C14:0 + C1g0€ Cie0 + Cig trabalhando em condigdes isobaricas
(50 mmHg) e submetendo a mistura a uma taxa de aquecimento de 15 °C/min para os sistemas com
dois carbonos de diferenca entre suas cadeias e 25 °C/min para o sistema com quatro carbonos. No
entanto, para o sistema composto por acidos graxos insaturados (Cig2 + Csg:1) néo foi possivel
determinar o equilibrio, devido as propriedades fisicas dos acidos séo muito parecidas, o que
impossibilitou a separagéo de fases. As quantidades de cada reagente puro utilizada na preparagao
das misturas sdo apresentadas no Apéndice B. Para cada composigao x4 preparada, obteve-se uma
endoterma de ebulicdo gerada pelo DSC, com a qual se determinou a temperatura de ebuligao
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

(temperatura onset). As endotermas dos componentes puros e das misturas para os sistemas Ci4 +

Ci6:0, C1a0 + Cig0, Cre0 + Ci0 € Cis2 + Cig:1 na faixa de 0,0 < x1 < 1,0 estdo apresentadas nas

Figuras 5.11, 5.12, 5.13 e 5.14, respectivamente.

¥ =00 (Cgq Puro )
1 =01

4x=02
$ =03
=04
=05
1 x=086
$ =07

=08
1 y=0a
¥ = 1.0(C,0 Puro) e

Fluxo de Calor {u.a,)

260 410 460
Temperatura (K)

Figura 5.11 - Endotermas de ebulicdo da mistura dos &cidos graxos C14:0 + C1s:0 @ 50 mmHg em diferentes composigdes.

A fragdo molar (x1) € dada em relagdo ao componente mais volatil, no caso, o acido miristico.

3 = 0.0 (C54 Puro )
=01
J =02
¥ =03
¥ =04
W =05
¥ =08
4 =07
% =038
¥ =09
¥ = 1.0 (C 4.0 Puro) —_

Fluxo de Calor {u.a)

- - : : - - E
360 410 460
Temperatura (K)

Figura 5.12 - Endotermas de ebuligdo da mistura dos acidos graxos C10 + C1s0 @a 50 mmHg em diferentes composigdes.

A fragdo molar (x1) é dada em relagdo ao componente mais volatil, no caso, o acido miristico.
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1 3 =00({Cigq Puro)
1x=01
1xy=02
1x%~=03
Tow=04
1x=05
Tw=086
¥ =07
1%=08
1x=08
1 % =10({C,gg Puro)

Fluxo de Calor (u.a.)

T T T
360 410 460 510 560
Temperatura (K)

Figura 5.13 - Endotermas de ebulicdo da mistura dos &cidos graxos Cieo + C1s0 @ 50 mmHg em diferentes composigdes.

A frag8o molar (x1) é dada em relagdo ao componente mais volatil, no caso, o acido palmitico.

Fluxo de Calor {u.a)

360 470 460 510 550
Temperatura (K)

Figura 5.14 - Endotermas de ebulicdo da mistura dos acidos graxos C1s2 + C1s:1 @ 8 mmHg em diferentes composicdes.

A fragao molar (x1) é dada em relagdo ao componente mais volatil, no caso, o acido linoléico.

Na Figura 5.14 notou-se que o comportamento apresentado pelas endotermas de ebuligdo
eram praticamente idénticas, uma vez que a temperatura da mistura nao estava sendo afetada pela
composicao. Isto pode ser explicado pelas propriedades fisicas dos componentes puros deste

sistema serem bem proximas, pois a diferenca entre as temperaturas de ebulicdo de cada

54



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

componente é praticamente inexistente (Capitulo 2 - Tabela 2.1). Este fator foi suficiente para

impossibilitar a aplicabilidade desta técnica analitica em faixas de temperaturas muito préximas.

Muller e Stage (1961) obtiveram dados de equilibrio PTxy para o sistema C14. + C1e:0 SOb as

mesmas condi¢des de pressao deste trabalho, porém os dados foram determinados por uma das

técnicas convencionais (ebuliometria). Os d

ados experimentais destes autores contribuiram para

validar a técnica do DSC e como ponto de partida para que a metodologia em estudo fosse aplicada

para o0s outros sistemas graxos.

Os valores dos dados experimentais de ELV do sistema Ci40 + C160 € 0s da literatura

(Figura 5.15), bem como os desvios entre as duas técnicas (Figura 5.16), encontram-se na Tabela

B.6 do Apéndice B.
524 T *  Este trabalho - dados exp.
\ — o — Miller e Stage (1961)
590 - \\
— ) *\% \
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x1’ y1

Figura 5.15 - Equilibrio liquido-vapor. Siste

ma &cido miristico (1) + &cido palmitico (2) a 50 mmHg.
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524 T *  Este trabalho - dados exp.
O +  Este trabalho - Y, calculado
] e,
520 - e -~ Mller e Stage (1961)
] . N
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o T _
3 S ..
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Figura 5.16 - Equilibrio liquido-vapor. Sistema &cido miristico (1) + &cido palmitico (2) a 50 mmHg com a composi¢éo da

fase vapor (y1) calculada pela equagéo da coexisténcia.

Dados do tipo PTx foram obtidos pela calorimetria diferencial exploratoria, enquanto que a
composi¢do da fase vapor (y1) foi calculada através do programa Thertest.for disponivel no
Laboratério de Propriedades Termodinamicas, o qual se baseia na equagdo da coexisténcia
(Fredenslund, 1977).

Triplicatas foram realizadas para as amostras com composicdes de 10 %, 50 % e 90 % do
componente mais volatil para calcular o erro experimental em relagdo a temperatura e, através de
uma expressado polinomial, estipular o quanto o ponto experimental poderia translacionar em relagao

a temperatura no diagrama de equilibrio T-x-y. Maiores detalhes s&o apresentados no Apéndice C.1.

Os valores das constantes de Antoine dos &cidos graxos, a pressdo, as temperaturas e as
composi¢des da fase liquida sdo inseridos como dados de entrada no programa Thertest.for
juntamente com os pardmetros de solvatagédo e dissociagao destes acidos carboxilicos. Estes dois
ultimos, entre outros fornecidos pelo banco de dados do DIPPR, s&o indispensaveis para a aplicagao
do método de Hayden e O’ Connell que leva em consideragdo a chamada “Teoria Quimica” para a
determinacao do coeficiente de fugacidade da fase vapor. Esta teoria considera a hipdtese de

dimerizacdo na fase vapor e apresenta boas predi¢cdes nos casos que envolvem mistura de acidos
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carboxilicos, ja que este tipo de mistura pode associar-se fortemente por pontes de hidrogénio
bastante estaveis, fazendo com que grandes desvios da idealidade aconte¢cam na fase vapor mesmo
a pressdes baixas (Nothnagel et al., 1973). Entretanto, segundo Formo et al.(1979) e Vawdrey et al.
(2004), para é&cidos carboxilicos de cadeia longa a dimerizagao € fraca ou inexistente. O mesmo foi
observado neste trabalho, pois os coeficientes de fugacidade para cada ponto experimental foram
bem préximos do comportamento ideal (Tabelas B.7, B.8 e B.9 do Apéndice B), o que mostra
claramente que nao ha dimeriza¢do entre as moléculas dos acidos envolvidos. A partir disto, o0s
modelos de energia de Gibbs em excesso como NRTL, UNIQUAC e Wilson foram utilizados na
determinacdo dos pardmetros de interagao binaria com o auxilio do programa DDBSP (Dortmund
Data Bank, 2003), o qual considera ¢, =1 na equag&o de equilibrio liquido-vapor (Equacéo 4.5) e

se baseia na diferenca do desvio quadratico dos coeficientes de atividade.

A Tabela 5.1 contém os valores dos parametros de interagdo binaria do sistema acido
miristico + acido palmitico e os valores do desvio padrdo na temperatura (T) € na composi¢do da

fase vapor (y).

Tabela 5.1 - Par@metros de interagdo binaria. Sistema acido miristico (1) + acido palmitico (2).

Desvio padrao Desvio
A12 /K A21 /K 0Ol12 -
em T/K padrao em y
Wilson -385,2154 721,3325 - 0,1748 0,0029
UNIQUAC -34,5870 33,3755 - 0,2426 0,0035
NRTL -154,3966 141,1543 0,2972 0,2393 0,0035

Analisando as Figuras 5.17 e 5.18, pode-se observar que o0s dados experimentais e 0s Vi
calculados para o sistema acido miristico + acido palmitico tiveram uma boa concordancia com o0s

modelos de gE.
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Figura 5.17 - Diagrama T-x-y.
Sistema acido miristico (1) + acido palmitico (2).

Dados experimentais e calculados a 50 mmHg.
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Figura 5.18 - Diagrama y-x.
Sistema &cido miristico (1) + acido palmitico (2).

Dados experimentais e calculados a 50 mmHg.

Os trés modelos de gF utilizados neste trabalho se ajustaram muito bem aos dados

experimentais, porém o modelo de Wilson apresentou valores menores de desvio padrdo na
temperatura (T) e na composicao da fase vapor (y).

Para o sistema com quatro carbonos de diferenga (acido miristico + acido estearico) os
dados experimentais e os y; calculados pela equagdo da coexisténcia também tiveram uma boa
concordancia com os modelos de gE conforme apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Pardmetros de interacéo binaria. Sistema &cido miristico (1) + acido esteérico (2).

Desvio padrao Desvio
A2/ K Ax /K 012 .
em T/K padrao em y
Wilson -91.4800 -321.8990 - 0.5992 0.0056
UNIQUAC -183.0711 165.3752 - 0.6826 0.0067
NRTL -376.0705 -44.3186 0.3098 0.5944 0.0055
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Os dados obtidos para este sistema mostram claramente que os modelos de Wilson,

UNIQUAC e NRTL se ajustaram aos dados experimentais, no entanto os modelos de Wilson e NRTL

apresentaram praticamente o mesmo comportamento quando compara-se o0s desvios na

temperatura e na composicao da fase vapor.
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Figura 5.19 - Diagrama T-x-y.

Sistema &cido miristico (1) + acido estearico (2).

Dados experimentais e calculados a 50 mmHg.

Figura 5.20 - Diagrama y-x.
Sistema &cido miristico (1) + acido estearico (2).

Dados experimentais e calculados a 50 mmHg.

Ja em relagdo ao sistema de maior cadeia saturada estudado (acido palmitico + &cido

estearico), os trés modelos utilizados se ajustaram muito bem aos dados experimentais
apresentando desvios praticamente idénticos (Tabela 5.3).

As Figuras 5.21 e 5.22 representam as curvas de ELV dos dados experimentais e os obtidos

a partir dos modelos de gF estudados. Os diagramas demonstram um comportamento ideal
conforme era previsto para todos os sistemas graxos deste trabalho.
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Tabela 5.3 - Parametros de interagéo binaria. Sistema acido palmitico (1) + &cido esteérico (2).

Desvio padrao Desvio
A/ K Axn/K 12 .
em T/K padrao em y
Wilson -175.8891 53.1538 - 0.2773 0.0073
UNIQUAC 12.1273 -24.4908 - 0.2777 0.0073
NRTL 67.8124 -188.3329 0.3003 0.2773 0.0073
1,0 e
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Figura 5.21 - Diagrama T-x-y.
Sistema &cido palmitico (1) + &cido esteérico (2).

Dados experimentais e calculados a 50 mmHg.

Figura 5.22 - Diagrama y-x.
Sistema &cido palmitico (1) + acido esteérico (2).

Dados experimentais e calculados a 50 mmHg.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

6.1 Conclusoes

Na fase inicial deste trabalho foram realizadas a instalagdo de uma célula de presséo e as
adaptagdes necessarias de um sistema de vacuo a esta célula do DSC, o treinamento e
aperfeicoamento da técnica e a calibragdo do equipamento. Posteriormente, o trabalho visou a
comprovagao da técnica experimental na determinagdo de curvas de pressdo de vapor de dois
compostos organicos. Este estudo foi primordial para que o DSC iniciasse 0s primeiros passos para
a investigagdo do equilibrio liquido vapor de misturas binarias.

Os resultados obtidos com H2O serviram como treinamento e aperfeicoamento da técnica
experimental, pois 0 uso do DSC na determinagcdo de dados de equilibrio liquido-vapor sao
inexistentes na literatura e exigem um estudo mais aprofundado no manuseio deste equipamento em
baixas pressdes. Outros avangos obtidos estavam relacionados com a quantidade de amostra e o
tamanho do orificio na tampa. Testes mostraram que furos de 0,25 mm no centro da tampa
apresentaram endotermas mais nitidas e evitavam a pré-vaporizagdo que ocorria em tampas com
orificios maiores. A quantidade de amostra também teve um papel decisivo na qualidade dos
termogramas. Isto porque quantidades muito grande de amostra afetavam os picos. (topico 2.7 —
Figura 2.8)

Com o acido caprilico os testes consistiram em analisar o comportamento em baixas
pressdes de um composto da mesma familia que os reagentes que foram estudados ao longo desse
trabalho. Nestas analises, estudaram-se em que pressdes havia dificuldade de controle para que
adaptacdes ao sistema fossem feitas. Isto evitava que oscilagdes de pressdo comprometessem as
medidas da temperatura de ebuligéo para este acido graxo.

Em relagéo a validacéo da técnica experimental na determinacdo das curvas de presséo de
vapor, o decano e o acido estearico foram usados por apresentarem bons dados na literatura. Os
resultados comprovaram a aplicabilidade da técnica, embora em condigdes muito baixas de presséo,

a temperatura de ebulicdo apresentou um desvio maior em comparagdo ao da literatura, fato ja
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relatado nesse trabalho, esta relacionado com a perda de sensibilidade e resolugdo, devido ao
aumento da resisténcia térmica entre os discos termoelétricos e a amostra da panela.

Dados de equilibrio de fases de sistemas envolvendo acidos graxos sao raros na literatura, e
o trabalho desenvolvido contribuiu com novos dados de equilibrio liquido-vapor a partir da técnica do
DSC, que utiliza de um menor tempo de operacao e menor quantidade de amostra em cada ensaio.

O sistema acido miristico + &cido palmitico apresentou boa concordancia com um dos
poucos dados da literatura, colaborando com novos parametros dos modelos termodinédmicos e na
determinacdo de outros sistemas graxos relatados neste trabalho. Os modelos Wilson, NRTL e
UNIQUAC mostraram-se adequados na representagdo do ELV de todos os sistemas saturados
estudados, apresentando desvios da temperatura e da composicao da fase vapor muito proximos
em cada sistema binario. Em relagdo ao sistema insaturado ndo foi possivel distinguir uma
separagao de fases entre os &cidos linoléico e oléico por esta técnica analitica, uma vez que a
diferenga entre a temperatura de ebuli¢cdo dos dois compostos € de praticamente zero.

Os dados medidos foram do tipo P-T-x, no entanto a composi¢éo da fase vapor foi calculada
através do método de Hayden e O’ Connell na determinagéo dos coeficientes de fugacidade. Estes
coeficientes apresentaram-se bem préximos do comportamento ideal, conforme relatado por outros
autores neste trabalho, o que descarta a hipétese de que fortes forgas de interagdes moleculares
para cadeias longas e saturadas pudessem influenciar no diagrama de equilibrio liquido-vapor.
Entretanto, o mais importante esta sendo comprovado por este estudo. Que a metodologia se
mostra possivel de ser aplicada, com todas as vantagens ja apresentadas no decorrer deste
trabalho.

6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como propostas que poderiam ser desenvolvidas para trabalhos futuros tem-se a questao
referente a taxa de aquecimento. Este pardmetro precisa ser explorado através de um planejamento
experimental, pois ndo se sabe ao certo 0 quanto esta taxa pode influenciar nas endotermas de
ebulicdo, uma vez que os dados de ELV n&o foram testados com muito afinco em diferentes taxas,
devido a falta de tempo habil para concretizagao dos estudos dentro do prazo previsto.

Comparar, através de um planejamento experimental, a influéncia do tamanho do pinhole, a
quantidade de amostra e a rampa de aquecimento nas endotermas de ebulicdo. Ou ainda, a
utilizagdo de uma esfera de tungsténio sobre um furo relativamente maior do que o aplicado neste

estudo, verificando em quais possibilidades ha uma maior estabilidade do ELV.
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A consideragdo da entalpia de vaporizagdo da mistura € um tema também a ser discutido
em proximos trabalhos, ja que na equagdo da coexisténcia admite-se que 0 AHvap € constante
durante todo o evento témico. Critério que de certa forma pode ser aceito, em vista dos acidos
graxos em estudo ndo apresentarem diferengas muito grande entre as temperaturas de ebuligdo
(Tabela 2.1). Portanto, um possivel trabalho seria determinar, utilizando-se do DSC, as entalpias
envolvidas em cada transi¢céo de fase.
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APENDICE A - DADOS DE PRESSAO DE VAPOR

Tabela A.1 - Comparag&o dos dados de presséo de vapor do decano obtidos pelo DSC.

Este trabalho Casserino et al. (1996) Desvio**
Pressao / Temperatura / K il Temperatura / K Relativo / %
mmHg mmHg
5 321,67 S 318,65 0,9477
20 341,01 20 344,75 1,0848
40 360,09 40 359,25 0,2338
100 382,00 100 381,75 0,0655
200 400,07 200 401,35 0,3189
400 422,26 400 423,65 0,3281
~713 44479 760 447,25
* Press&o ambiente medida no momento do experimento.
, , literatura - experimental
+ Desvio Relativo (%) = - -100%
literatura
Tabela A.2 - Dados de pressao de vapor do acido estearico obtidos pelo DSC.
Este trabalho Pool e Ralston (1942)
Presséo / mmHg Temperatura/ K Presséo / mmHg Temperatura / K
5 484,36 4 482,35
8 497,26 8 497,25
12 507,13 16 913,15
16 512,22 32 930,25

21 519,66 -
26 524,60 -




APENDICE B - DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Tabela B.1 - Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagdo das amostras. Sistema: acido miristico (1) +

4cido palmitico (2).

X1 tedrico  mq tedricolg my tedrico/g mipesado/g mzpesado/ g x1 obtido
0,0 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000
0,1 0,0900 0,9100 0,0902 0,9099 0,1002
0,2 0,1821 0,8179 0,1819 0,8185 0,1997
0,3 0,2763 0,7237 0,2766 0,7238 0,3002
0,4 0,3726 0,6274 0,3728 0,6274 0,4002
0,5 0,4711 0,5289 0,4713 0,5287 0,5002
0,6 0,5719 0,4281 0,5721 0,4279 0,6002
0,7 0,6751 0,3249 0,6749 0,3249 0,6999
08 0,7808 0,2192 0,7807 0,2191 0,8000
0,9 0,8891 0,1109 0,8891 0,1111 0,8999
1,0 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000
massa total 5,3090 5,6910 5,3096 5,6913

1 4cido miristico

2 4cido palmitico

Tabela B.2 - Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagdo das amostras. Sistema: acido miristico (1) +

acido estearico (2).

Xi tedrico  m, tedrico/ g m tedrico/g mipesado/g mzpesado/g X1 obtido
0,0 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000
0,1 0,0819 0,9181 0,0821 0,9181 0,1002
0,2 0,1672 0,8328 0,1670 0,8331 0,1998
0,3 0,2560 0,7440 0,2559 0,7442 0,2999
0,4 0,3486 0,6514 0,3486 0,6519 0,3998
0,5 0,4453 0,5547 0,4451 0,5549 0,4998
0,6 0,5463 0,4537 0,5462 0,4539 0,5998
0,7 0,6520 0,3480 0,6523 0,3479 0,7002
08 0,7625 0,2375 0,7622 0,2380 0,7996
0,9 0,8784 0,1216 0,8784 0,1216 0,9000
1,0 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000
massa total 5,1382 5,8618 5,1378 5,8636

1 4cido miristico

2 4cido estedarico
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Tabela B.3 - Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagdo das amostras. Sistema: acido palmitico (1) +

acido estearico (2).

X1 tedrico  mq tedrico/ g my teérico/g mipesado/g mzpesadolg X1 obtido

0,0 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000
0,1 0,0910 0,9090 0,0912 0,9091 0,1002
0,2 0,1839 0,8161 0,1840 0,8160 0,2001
0,3 0,2787 0,7213 0,2787 0,7212 0,3001
04 0,3754 0,6246 0,3755 0,6245 0,4001
0,5 0,4741 0,5259 0,4742 0,5259 0,5001
0,6 0,5748 0,4252 0,5746 0,4254 0,5998
0,7 0,6778 0,3222 0,6777 0,3223 0,7000
0,8 0,7829 0,2171 0,7828 0,2172 0,7999
0,9 0,8903 0,1097 0,8903 0,1098 0,9000
1,0 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000
massa total 5,3287 5,6713 5,3290 5,6714

T 4cido palmitico

2 3cido estearico

Tabela B.4 — Quantidade dos reagentes puros utilizados na preparagéo das amostras. Sistema: acido linoléico (1) +

acido oléico (2).

X1 tedrico  mq tedrico/g my tedrico/g mipesado/g mzpesadol g X1 obtido

0,0 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000
0,1 0,0994 0,9006 0,1063 0,9009 0,1062
0,2 0,1989 0,8011 0,1968 0,7989 0,1988
0,3 0,2985 0,7015 0,2980 0,7087 0,2975
04 0,3983 0,6017 0,3978 0,6016 0,3998
0,5 0,4982 0,5018 0,4994 0,5029 0,5000
0,6 0,5983 0,4017 0,6013 0,4093 0,5967
0,7 0,6985 0,3015 0,6970 0,3092 0,6942
0,8 0,7989 0,2011 0,8001 0,2016 0,7999
0,9 0,8994 0,1006 0,9015 0,1037 0,8975
1,0 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 1,0000
massa total 5,4882 5,5118 5,4982 5,5368

1 4cido linoléico

2 3cido oléico
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APENDICE B - DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR

Tabela B.5 — Massa molecular dos reagentes estudados neste trabalho.

Acido Graxo Massa molecular* / g.mol-!
Miristico 228,38
Palmitico 256,42
Esteéarico 284,48
Oléico 282,46
Linoléico 280,45

* Dados retirados do banco de dados DIPPR

As fragdes molares tedricas (x1) foram calculadas para 1 g de massa total. Esta quantidade
foi fixada justamente para que o calculo das massas teéricas (m1 e my) fossem possiveis de serem
determinadas utilizando a fungéo solver do Excel, a partir das massas molares de cada componente

puro. A equacao envolvida nos célculos é dada por:

m,
PM,
m,  m

PM, PM,

=X (AE.1)

1

Apbs determinar qual seria a quantidade de cada reagente em determinadas fragdes
molares, preparou-se as amostras medindo a massa de cada componente 0 mais proéximo possivel
do calculado, e calculou a fragdo molar obtida utilizando-se da mesma equagdo AE.1.

72



APENDICE B - DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR

Tabela B.6 — Comparac&o dos dados de equilibrio liquido-vapor. Sistema acido miristico (1) + acido palmitico (2) a 50

mmHg.
_ Miiller e Stage (1961) -
Este trabalho - DSC Ebulidmetro
Temp./K X1’ yi (calc.) Temp./K X1 V1 AT /K Ayq
523,71 0,0 0,0000 524,15 0,0 0,0000 0,44 0,0000
521,35 0,1 0,1839 521,15 0,1 0,1870 0,20 0,0031

518,39 0,2 0,3358 518,55 0,2 0,3420 0,16 0,0062
516,65 0,3 0,4647 516,15 0,3 0,4740 0,50 0,0093
513,90 04 0,5822 513,95 04 0,5840 0,05 0,0018
511,93 0,5 0,6873 511,95 0,5 0,6800 0,02 0,0073
509,46 0,6 0,7741 509,95 0,6 0,7620 0,49 0,0121
508,21 0,7 0,8413 508,15 0,7 0,8330 0,06 0,0083
505,90 08 0,8968 506,45 08 0,8960 0,95 0,0008
505,06 0,9 0,9495 504,95 0,9 0,9510 0,11 0,0015
503,40 1,0 1,0000 503,65 1,0 1,0000 0,25 0,0000

Desvio padréo (o) 0,20 0,0042

1 refere-se ao composto mais volatil - acido miristico

* valores aproximados do “x obtido” da Tabela B.1

AT= |TEste trabalho ~ TLit_|

Ay, :|Y1 (calculado) 'Y1|
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APENDICE B - DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR

Tabela B.7 - Dados dos coeficientes de fugacidade e composicdo da fase vapor calculados pela equagdo da

coexisténcia com o auxilio do programa Thertest.for. Sistema: acido miristico (1) + acido palmitico (2) a 50 mmHg e taxa

de aquecimento de 15 °C/min.

Temperatura/ K X1 y1 (calc.) b1 o2
523,71 0,0000 0,0000 0,9999 0,9999
521,35 0,1002 0,1839 0,9969 1,0002
518,39 0,1997 0,3358 0,9946 1,0009
516,65 0,3002 0,4647 0,9929 1,0020
513,90 0,4002 0,5822 0,9915 1,0033
511,93 0,5002 0,6873 0,9904 1,0048
509,46 0,6002 0,7741 0,9895 1,0064
508,21 0,6999 0,8413 0,9890 1,0078
505,90 0,8000 0,8968 0,9883 1,0092
505,06 0,8999 0,9495 0,9881 1,0105
503,40 1,0000 1,0000 0,9877 1,0120

Tabela B.8 - Dados dos coeficientes de fugacidade e composi¢do da fase vapor calculados pela equagdo da

coexisténcia com o auxilio do programa Thertest.for. Sistema: acido miristico (1) + &cido esteéarico (2) a 50 mmHg e taxa

de aquecimento de 25 °C/min.

Temperatura/ K X1 y1 (calc.) 1 o2
545,63 0,0000 0,0000 0,9999 0,9999
542,15 0,1002 0,1884 0,9977 1,0001
538,57 0,1998 0,3778 0,9957 1,0009
533,72 0,2999 0,5803 0,9938 1,0023
526,43 0,3998 0,7317 0,9922 1,0043
522,34 0,4998 0,8280 0,9914 1,0059
518,19 0,5998 0,8947 0,9906 1,0073
511,62 0,7002 0,9437 0,9894 1,0092
507,99 0,7996 0,9735 0,9887 1,0104
506,29 0,9000 0,9888 0,9883 1,0111
503,40 1,0000 1,0000 0,9877 1,0120
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APENDICE B - DADOS DE EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR

Tabela B.9 - Dados dos coeficientes de fugacidade e composicdo da fase vapor calculados pela equagdo da
coexisténcia com o auxilio do programa Thertest.for. Sistema: acido palmitico (1) + &cido esteérico (2) a 50 mmHg e taxa

de aquecimento de 15 °C/min.

Temperatura/ K X1 y1 (calc.) b1 o2
545,63 0,0000 0,0000 0,9999 0,9999
542,90 0,1002 0,1601 0,9975 1,0001
541,34 0,2001 0,2869 0,9958 1,0006
539,06 0,3001 0,4394 0,9940 1,0015
536,68 0,4001 0,5800 0,9927 1,0028
533,77 0,5001 0,6858 0,9917 1,0041
532,16 0,5998 0,7642 0,9911 1,0053
528,09 0,7000 0,9016 0,9901 1,0079
525,91 0,7999 0,9607 0,9897 1,0092
523,71 0,9000 1,0000 0,9893 1,0104
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APENDICE C - CALCULOS DOS DESVIOS

C.1. Desvio na Temperatura

Para determinar o desvio da temperatura do DSC, repetiu-se por mais duas vezes os pontos
do diagrama localizados nas extremidades (0,1 e 0,9) e a composicéo intermediaria de 0,5. As
temperaturas encontradas para o sistema acido miristico (1) + acido palmitico (2) a 50 mmHg estéo
apresentadas no diagrama de fase ilustrativo da Figura C.1.

521,35K |

521 65K i
520K |

520

516

5B06K || |
5649K || |
BA4BK || |

Temperatura (K)

512 4

508

518K |~
512,75 K |
512,98 K ;

0,0 0,5 1,0

504

x1"'1
Figura C.1 - Diagrama de fase ilustrativo para o sistema &cido miristico (1) + acido palmitico (2) a 50 mmHg,

representando os pontos em que foram feitas as triplicatas para todos os diagramas de ELV obtidos neste trabalho.

A partir das temperaturas obtidas para cada composi¢ao x1 avaliada, determinou-se a média

das temperaturas e calculou-se um delta T médio (Equacdo AC.1).
1 3
AT édio :Egvmédia - Tn| (AC1)

Onde o termo n se refere a temperatura de cada ponto da triplicata.
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APENDICE C - CALCULOS DOS DESVIOS

Tabela C.1 - Desvios das temperaturas obtidos para cada triplicata em todos os sistemas estudados.

Fracao molar (x1)

Sistema 0,1 0,5 09

AT(X41) médio / K
acido miristico + acido palmitico 0,27 0,42 0,35
acido miristico + acido estearico 0,22 0,45 0,10
acido palmitico + acido estearico 0,10 0,17 0,29

Com os AT's médio calculados para as trés fracbes molares, atribuiu-se a estas
composigdes a funcdo de representar as diferentes regiées do diagrama de fase, uma vez que a
triplicata de todos levaria um tempo acima do cronograma de integralizacdo da dissertagdo. Sendo
assim ajustaram-se equagdes polinomiais (Figura C.2) em fungao da fragdo molar do componente
mais volatil de cada sistema para calcular o quanto a temperatura poderia oscilar, para mais ou para

menos, dentro de cada diagrama de equilibrio.

05
04 -

031

ATIK

02 -

01

0 | T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 02 04 06 08 1
fracdo molar (x;)

Figura C.2 - Determinagdo do desvio das temperaturas de acordo com a fragdo molar x1 de cada um dos sistemas
envolvidos neste trabalho. Sistemas: acido miristico + &cido palmitico (), acido miristico + &cido estearico (m) e acido

palmitico + acido estearico (A).
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APENDICE C - CALCULOS DOS DESVIOS

Tabela C.2 - Valores das constantes da equagao polinomial de 2° grau de cada sistema graxo envolvido neste trabalho.

Valores das constantes da equacao

Sistemas graxos

a* b* c*
acido miristico + acido palmitico -0,6875 0,7875 0,1981
acido miristico + acido estearico -1,8281 1,6844 0,0648
acido palmitico + acido estearico 0,1719 0,0594 0,0923

* Equagao de desvio: AT(x;) = a.x12 +bx;+c

Utilizando-se das equagdes da Tabela C.2, os desvios da temperatura foram calculados
para cada fragdo molar. A tabela abaixo apresenta os desvios obtidos considerando os polinémios

obtidos.

Tabela C.3 - Desvios da temperatura obtidos em cada fragédo molar para os sistemas graxos estudados.

AT(x1) /K

Fragéo molar x; acido Tiristico acido Tiristico acido pflmitico
acido palmitico acido estearico acido estearico

0,0 0,20 0,06 0,09

0,1 0,27 0,21 0,10

0,2 0,33 0,33 0,11

0,3 0,37 0,41 0,13

0,4 0,40 0,45 0,14

0,5 0,42 0,45 0,16

0,6 0,42 0,42 0,19

0,7 0,41 0,35 0,22

0,8 0,39 0,24 0,25

0,9 0,35 0,10 0,28

1,0 0,30 0,08 0,32

ATmedio | K 0,35 0,28 0,18
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APENDICE C - CALCULOS DOS DESVIOS

C.2. - Desvio das fracdes molares x4

As temperaturas de ebulicdo dos sistemas podem ser influenciadas pela fragdo molar xi,
que por sua vez pode ser influenciada por incertezas na determinagdo das massas (Ams e Amy)

pesadas para cada sistema (Maciel, 1985). Portanto:
Xy =X, (m;,m,) (AC.2)

Costa em 2004 demonstrou que diferenciando a expressé@o acima, o valor médio de Ax;
seria considerado como a soma da preciséo da balanga, uma vez que os valores médios de Axi
(Tabela C.4) dos sistemas estudados foram menores que a precisdo da balanga (Equagédo AC.3), ja

que cada amostra contém dois acidos graxos e ambos foram pesados.

AX, = Am, +Am, =2-10"* (AC.3)

Tabela C.4 - Média da diferenca entre a fragdo molar tedrica e a obtida experimentalmente para cada uma das

composi¢des nos diferentes sistemas.

Sistemas graxos Valor médio de Axs*
acido miristico + acido palmitico 1,36 x 10+
acido miristico + acido estearico 1,55 x 104
acido palmitico + acido estearico 8,20 x 105

*
Axy = |X1obtfdo - X1teérico|
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ANEXO A

Propriedades fisicas dos acidos graxos

Tabela D.1 - Propriedades fisicas de cadeias lineares saturadas C6 — C30 de &cidos graxos (Ulmann, 1985).

Nome Sistemético Registro Férmula Ponto de Ponto de
(trivial) n%. CAS CrHan0: Fusao, °C Ebuligdo, °C (p, kPa)
Hexandico
(caproico) [142-62-1] CsH1202 -39 205,8 (101,3)
Heptandico
(enantico) [111-14-8] CrH1402 7,5 223 (101,3)
Octanéico
(caprilico) [124-07-2] CsH1602 16,3 239,7 (101,3)
Nonandico
(pelargonico) [112-05-0] CoH102 12,4 2556 (101,3)
Decandico
(céprico) [334-48-5] C1oH202 313 270 (101,3)
Undecandico [112-37-8] Ci1H20 285 284 (101,3)
Dodecandico
(l4urico) [143-07-7] C12H240, 44,0 298 (101,3)
Tridecancico [638-53-9] CisHas02 44 3124 (101,3)
Tetradecanoico
(miristico) [544-63-8] C14H280, 54,4 191,4 (1,33)
Pentadecandico [1002-84-2] C1sH30z 521 2011 (1,33)
Hexadecandico
(palmitico) [57-10-3] C16H320:2 62,9 210,6 (1,33)
Heptadecandico
(margarico) [506-12-7] Ci17H340z 61,3 219,7 (1,33)
Octadecanoico
(estearico) [57-11-4] C1gH3602 69,6 228,7 (1,33)
Nonadecanoico [646-30-0] CioH30s 687 2374 (1,33)
Eicosanéico
(araquidico) [506-30-9] Ca0H4002 75,4 2459 (1,33)
Docosandico
(beénico) [112-85-6] Cz2Hu0: 80,0 263 (1,33)
Tetracosandico
(linocérico) [557-59-5] C24H4s02 84,2 257 (0,533)
Hexacosanoico
(cerdtico) [506-46-7] CasH5202 87,7 271(0,533)
Octacosanéico
(monténico) [506-48-9] CasHs602 90,9 285 (0,533)
Triacontanoico
(melissico) [506-50-3] CaoHeo02 93,6 299 (0,533)
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ANEXO A

Tabela D.2 - Propriedades fisicas de cadeias lineares insaturadas C11 — C22 de &cidos graxos (Ulmann, 1985).

Nome Sistematico Registro Férmula Ponto de Ponto de
(trivial) n2. CAS CnHzn202 Fusdo,®C  Ebuliéo, °C (p, kPa)
10-Undecendico [112-38-9] C11H2002 245 275
cis-9-Tetradecenoic
(miristoléico) [544-64-9] C14H2602 -4,0 183-186 (1,87)
cis-9-Hexadecenoico
(palmitoléico) [373-49-9] C16H3002 0,5 218-220 (2,0)
cis-6-Octadecendico
(petroselinico) [693-39-5] C18Ha402 33 237-238 (2,4)
Trans-6-octadecendico
cis-9-Octadecendico 13,4 (0 223 (1,33)
(Oléico) [112-80-1] C18Ha402 163 EU;
trans-9-Octadecendico
(elaidico) [112-79-8] C18H3402 45 226-228 (1,33)
cis,cis-9,12-Octadecadiendico
(linoléico) [60-33-3] C18Ha202 -5,0 224 (1,33)
trans-trans-9,12-Octadecadiendico
(linolelaidico) [506-21-8] C18H3202 28-29 179-183 (0,11)
cis,cis,cis-9,12,15-Octadecatriendico
[463-40-1] C18H3002 -11 2245 (1,33)
trans,trans,trans-9,12,15-
Octadecatriendico (linolénico) [28290-79-1] C18H3002 30
cis,trans,trans-9,11,13-
Octadecatriendico [4337-71-7] CrH3002 49 235 (1,6)
(i-eleostearico)
trans,trans,trans-9,11,13-
Octadecatriendico [544-73-0] CigHs002 71-72
(t-eleostearico)
cis-9-Eicosendico [29204-02-2] CaoHas02 24-24.5
5,8,11,14-Eicosatetraenoico
(araquidénico) [7771-44-0] C20H3202 -49,5
cis-13-Docosenodico
(erucico) [112-86-7] C22Hs202 34,7 254,5(1,33)
trans-13-Docosenoico
(brassidico) [506-33-2] Ca2H4202 61,9 285 (4,0)
Hexacosanoico
(cerdtico) [2548-85-8] Ca2H3402 -78 236 (0,67)
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ANEXO B

Propriedades dos componentes puros dos acidos graxos

Tabela E.1 - Propriedades das substancias puras.

Acido Miristico Acido Palmitico  Acido Estedrico
(Ci40) (Ci6:0) (C1a0)
Temperatura critica / K 765,000 785,000 804,000
Presséo critica / atm 16,778 14,900 13,400
Raio de giragdo / Angstron 7,265 7,897 8,487
Parémetro de associagao 4,500 4,500 4,500
Parémetro de solvatagéo 4,500 4,500 4,500
Momento dipolar / debye 1,679 1,739 1,670
Fator de compressibilidade critico 0,217 0,212 0,208
Constantes de Antoine A’ 7,956 6,698 6,568
Constantes de Antoine B' 2333,690 1628,290 1632,720
Constantes de Antoine C! 142,494 75,143 62,836

Dados retirados do banco de dados DIPPR e do programa DDB/SP

B

" Equacao de Antoine: logP Hg)=A-—
quag ogP (mmHg) Te0)+C
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ANEXO C

Parametros dos Modelos de gt

Tabela F.1 - Pardmetros UNIQUAC e Wilson obtidos na modelagem de cada sistema estudado.

Sistemas graxos p UNIQUAC Wilson i

1 ra a1 g2  Vvi/cmimol' Vva/cmimol
acido miristico + acido palmitico 10,2952 11,6440 18,5520 9,6320 270,62 300,27
acido miristico + acido estearico 10,2952 12,9928 8,5520 10,712 270,62 280,28
acido palmitico + acido estearico 11,6440 12,9928 9,6320 10,712 300,27 280,28
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