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RESUMO

O equilibrio sélido-liquido de sistemas binarios de alcodis graxos e de ésteres
graxos foi descrito por meio de modelagem termodindmica baseada na analise de
estabilidade da fase liquida. A metodologia foi aplicada a trés tipos de diagramas de
fases: (a) sistemas cujos constituintes apresentam miscibilidade completa, em que
as substancias sdo misciveis tanto na fase sélida quanto na liquida, (b) sistemas que
apresentam ponto eutético simples, (c) sistemas que apresentam ponto eutético e
reacao peritética. A caracterizacdo da nao-idealidade foi feita com o modelo de
coeficientes de atividade de Flory-Huggins para descricdo dos diferentes
comportamentos, que resultou em bom ajuste dos dados. A uniformidade do valor
dos parametros ajustados mostra que ha diferentes interacdes moleculares
comparando-se as fung¢des quimicas — &lcool, éster etilico e éster metilico — e a
presenca de insaturacdo na cadeia carboOnica. Observa-se que os resultados sao
fortemente afetados pelos valores de entalpia e temperatura de fusdo dos
compostos puros. A metodologia desenvolvida foi implementada em linguagem
Fortran. Do ponto de vista formal, a analise apresentada mostra que a ocorréncia de
peritéticos pode ser descrita sem que seja necessario postular um modelo de

coeficiente de atividade para a fase solida quando houver imiscibilidade total.

Palavras chave: termodinamica quimica, equilibrio solido-liquido, modelos
matematicos.



ABSTRACT

In this work, the modeling of solid-liquid equilibrium of binary systems containing fatty
alcohols or fatty esters is presented. Phase equilibrium calculations were carried out
using a phase stability analysis which describes the onset of the solid phase
formation. The developed methodology was applied to the modeling of three distinct
types of phase diagrams: (a) systems wherein the components are miscible in both
phases, (b) systems with a single eutectic point, (c) systems with eutectic point and
peritectic reaction. The liquid phase non-ideality was accounted for through the Flory-
Huggins model for the excess Gibbs energy. It was possible to describe the different
types of phase diagrams with excellent agreement with the experimental data. The
values of the adjustable parameters are rather low and depend on both the chemical
function of the species considered (alcohol, methyl ester or ethyl ester) and the
presence of unsaturation in their molecules. The calculated phase diagrams are
strongly affected by the experimental values of enthalpy of fusion and temperature of
fusion of the pure compounds. Concerning the thermodynamic description of the
solid-liquid equilibrium, the presented analysis showed that it is possible to account
for the peritectic reaction without assigning a model for the solid phase activity

coefficient when the compounds are not miscible in this phase.

Key words: chemical thermodynamics, solid-liquid equilibrium, mathematical models.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda de biocombustiveis, como etanol e biodiesel, tem
gerado oportunidades para substituir produtos petroquimicos por derivados de fontes
renovaveis, baseadas em agucar ou em gorduras e 0Oleos.

Na producédo de etanol, por exemplo, ha geracdo de subprodutos de alto
valor, como os alcobis graxos, dos quais a purificacdo € feita por meio da
cristalizacdo — cujo entendimento depende de informa¢bes do equilibrio sélido-
liquido.

A importancia industrial dos alcodis graxos é devida ao grande numero de
reagfes que o grupo hidroxila pode realizar. A etoxilagdo com oéxidos de etileno
resulta em ésteres de poliglicol que tem grande importancia para a industria de
detergentes. Seu carater anfifilico permite sua utilizacdo para a formacédo de
emulsdes para a industria cosmética. Ja o carater polar permite 0 uso como
lubrificante na producdo de polimeros e como matéria-prima para graxas de
aplicacOes técnicas. Também séo usados para aumentar o indice de viscosidade em
Oleos e apresentam grande aplicacdo na area de fragrancias e flavorizantes.
(NOWECK; GRAFAHREND, 2002)

Os alcodis graxos apresentam polimorfismo — diferentes formas cristalinas no
estado sélido — e isso pode afetar as propriedades fisico-quimicas dos materiais e
gerar variagcfes na qualidade final dos produtos. Nos alimentos, por exemplo, as
estruturas cristalinas podem resultar em diferentes texturas, enquanto em
medicamentos elas exercem influéncia na fusdo e solubilidade. Neste caso,
conhecer detalhadamente o comportamento da transicdo entre as fases liquida e
sélida é de grande importancia.

No caso do biodiesel, que é constituido por ésteres de acidos graxos, seu
desempenho em baixas temperaturas pode ser prejudicado pela cristalizagéo destes
compostos, e por isso o conhecimento do equilibrio de fases também se torna
importante.

A reducéo de temperatura do biodiesel forma nucleos de cristais, e, com uma
diminuicdo adicional da temperatura, estes cristais crescem e podem restringir o

fluxo através de linhas de combustivel e filtros, levando a falhas de motor. Esta
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situacdo, por formar uma suspensao turva, € denominada de ponto de nuvem ou
ponto de turvacdo — CP (do inglés cloud point) — e é um estado de equilibrio que se
relaciona com outras propriedades de especificacdo do biocombustivel, como o
ponto de entupimento de filtro a frio — CFPP. (BOROS et al., 2009)

O CFPP é a menor temperatura em que um combustivel continua a fluir
através de um filtro. Esta é uma propriedade utilizada para medir a performance do
combustivel e geralmente é mais baixa que o CP.

A Resolucdo ANP n° 7 de 19/3/2008, da Agéncia Nacional do Petréleo, Géas
Natural e Biocombustiveis — ANP, estabelece as especificacdes para o biodiesel a
ser comercializado no territorio brasileiro. Nesta resolucdo encontra-se a tabela de
especificacdo do biodiesel e para o CFPP o limite mé&ximo é de 19°C, valido para as
regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e Bahia.

Se comparado ao 6leo diesel automotivo comercial, Resolucdo ANP n° 42 de
9/12/2011, o CFPP maximo, na regidao Sul, por exemplo, € 0°C nos meses de maio a
setembro, 7°C em marco, abril, outubro e novembro, 10°C nos meses restantes.
Observa-se que o 6leo diesel consegue fluir em temperaturas mais baixas que o
biodiesel, porque as temperaturas de fusédo das parafinas, que compdem o primeiro,
sdo mais baixas do que as dos ésteres do biocombustivel.

Devido a essa cristalizacdo inoportuna do biodiesel, € necessario limitar a
quantidade que pode ser adicionada ao diesel de petréleo, de forma que seja
mantido o CFPP maximo para o 0leo.

Na literatura sdo encontrados diferentes tipos de diagramas solido-liquido
para sistemas binarios de alcodis e de ésteres graxos. Todavia, poucos trabalhos
incluem a modelagem dos dados experimentais, e, quando isso é feito, séo
utilizados modelos que, em alguns casos, ou ndo consideram 0s conceitos fisicos e
termodinAmicos ou requerem uma programacdo matematica complexa. Desta

observacao surge a justificativa para o desenvolvimento deste trabalho.
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1.1 OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo principal a elaboracdo de uma modelagem
termodinamica adequada para a descricao do equilibrio sélido-liquido de compostos
graxos, principalmente para os sistemas que, em fase sélida, formam um novo
composto por meio de reacdo quimica e de modificacbes na estrutura cristalina.
Para atingir este objetivo, gerou-se uma rotina de calculo capaz de prever diferentes
tipos de comportamentos para o equilibrio sélido-liquido, baseada ndo somente nas
condicBes necessérias para o equilibrio, mas também na descricdo da estabilidade

de fases.

1.2 REVISAO DA LITERATURA

1.2.1 Equilibrio Sélido-Liquido

N&o somente a industria quimica, mas todo o quotidiano humano faz uso de
uma variedade de misturas de compostos quimicos; em cada acdo humana ha
transferéncia deles de uma fase para outra. Isso deriva da tendéncia de troca de
substancias quando duas ou mais fases estdo em contato até que a composi¢cao de
cada uma delas se mantenha constante; quando esse estado é alcancado, diz-se
que as fases estdo em equilibrio e, de maneira geral, cada uma tera composicao
diferente da outra. Essa condicdo permite separar as misturas por operacées como
destilacdo, cristalizacdo e extracdo. (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1986)

A composicao do equilibrio depende de muitas variaveis, como temperatura,
pressdo, concentracdo e natureza quimica das espécies da mistura. Por isso, a
termodinamica de sistemas multifasicos é um assunto de fundamental importancia,

para o dimensionamento e operacéo das unidades de separacéo.
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Para entender como estao relacionadas as variaveis que descrevem o estado

de equilibrio, observemos o sistema fechado ilustrado na Figura 1.

P
% Fase A

X", X2", X", .. Xn

Fase 0 o |

X%, %%, xa?, o

A

Fase 1t
X1", X2", X3", ... XN

Figura 1 - llustragdo de um sistema isolado contendo duas fases.

O sistema representa varias fases, contém varias substancias e alcanca o
estado de equilibrio. Os possiveis arranjos que podem ser feitos para descrever o
equilibrio do sistema s&o: estabelecer a composicdo de uma das fases e a
temperatura, para determinar a composicdo das outras fases e a pressao;
estabelecer a composicado de uma fase e a presséo, para determinar a temperatura
e a composicdo das outras fases; estabelecer a pressdo e a temperatura para
determinar a composicdo das fases. No caso do equilibrio sélido-liquido € comum
estabelecer a presséo do sistema e a composicdo da fase liquida, assim € possivel
determinar a composicéo da fase soélida e a temperatura do sistema.

A condicdo de equilibrio fornece inter-relacbes entre as propriedades
intensivas — aquelas que independem do tamanho do sistema, como temperatura,
pressdo, composicdo — de cada fase. Os equilibrios mecanico e térmico sao
representados pela igualdade de presséo e temperatura nas fases. Se o gradiente
do potencial quimico conduz a transferéncia de massa entre as fases, espera-se que
0 potencial quimico seja uniforme em todo o sistema. Assim, para um sistema

isolado, as condicGes necessarias para o equilibrio sdo: (SANDLER, 1999)

P =p9= . =p" (1)
T =T%=..=T" (2)
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M 0 _n

M1 =H1 =...=Hg
A 0 T

H2 =H2 == U2 (3)
A 0 b4

UN =HUN =T UN

nas quais os sobrescritos representam as diferentes fases presentes no sistema; os
subscritos representam os componentes do sistema; P é a pressédo do sistema; T €
a temperatura do sistema; u € o potencial quimico; = € o niumero de fases; N é o
ndamero de componentes.

Em um sistema isolado e em equilibrio térmico e mecanico, a igualdade de
potenciais quimicos, como na Equacdo 3, para as fases solida e liquida resulta:
(SANDLER, 1999)

Tl +R-T-In(x=‘ -y}‘): p>e 4R -T-In(xiS y,s) 4)

nref «

em que " € o potencial quimico no estado de referéncia; R é a constante dos
gases; yi" € o coeficiente de atividade; x;" é a fragdo molar do componente i.

A escolha para o estado de referéncia deve incluir a presséo e o estado fisico
das substancias — o mais estavel na temperatura do sistema. A diferenca entre os
potenciais quimicos de referéncia se relaciona a energia de Gibbs de fusdo:

(SANDLER, 1999)

T T T AC
up® =S = AR 1o —— 1+ [AC,AT-T- | —dT'“ T (5-a)
Ti Tfus Tfus
na qual AH™ é a entalpia de fusdo, na temperatura de fusdo e pressdo do sistema;

T ¢ a temperatura de fusdo; ACp é a diferenca entre a capacidade calorifica do
liquido e a do sdlido.

Usualmente os termos em AC, assumem valores muito pequenos e podem
ser desprezados, visto que o termo relativo a variacdo de entalpia apresenta um

valor muito superior. Assim, a Equacao 5-a se torna:
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T
lvliL,ref _uiS,ref _ AH{US ‘[1_ T.fusJ (5-b)
[

A igualdade de potenciais quimicos ndo é suficiente para descrever a
estabilidade da mistura em equilibrio. A mistura em equilibrio é estavel, em uma
dada temperatura e presséo, se e somente se a energia de Gibbs total corresponde
a um minimo global — ou seja, € menor que a energia de Gibbs de todos o0s outros
estados possiveis sujeitos as mesmas restricbes de temperatura, pressao e
composicao global. A mudancga na energia de Gibbs pela transferéncia de dn; mols
do componente i da fase A para a fase 6 €: (MICHELSEN; MOLLERUP, 2007)

8G = (i —uf bn, (6)

No minimo global, 8G deve ser zero para qualquer transferéncia de
substancia, resultando na condicdo de igualdade de potenciais quimicos. Deste
modo, a condi¢do de estabilidade da mistura representa um requisito necessario e
suficiente para a descricado do estado de equilibrio, porque a energia de Gibbs € uma
funcdo da temperatura, pressao e composicao.

Na literatura poucos sdo os trabalhos encontrados sobre o equilibrio de fases
de alcodis e ésteres graxos. Se uma busca for realizada, em bases de dados
cientificos, sobre trabalhos que contemplem o equilibrio sélido-liquido, a maioria dos
resultados sera para misturas contendo sais em solucéo, acidos organicos, metais,
parafinas, diéxido de carbono, polimeros, fluidos refrigerantes, compostos
aromaticos, acidos graxos, glicerdis e biocompostos — proteinas, acuUcares,
aminoacidos, compostos farmacéuticos.

Para o estudo do comportamento de sistemas contendo fases liquida e sélida
em equilibrio é necessario avaliar o limite de miscibilidade na fase liquida, o limite de
miscibilidade de solu¢bes solidas, o polimorfismo do estado sélido e a formacéo de
compostos intermoleculares estaveis ou ndo na fase sélida. (WALAS, 1984)

Uma classificacao pratica do equilibrio solido-liquido — ESL — para misturas
binarias € mostrada na Tabela 1. (NYVLT, 1977)
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Tabela 1 - Classificacao de sistemas binarios em equilibrio sélido-liquido. (NYVLT, 1977)

Classe Grupo Caracteristicas
v' Componentes imisciveis na fase sélida
A Componentes néo formam um composto estequiométrico
al Componentes completamente misciveis na fase liquida
[ a2 Componentes parcialmente misciveis na fase liquida
a3 Componentes imisciveis na fase liquida
B Componentes formam um composto estequiométrico
bl Composto estavel até o seu ponto de fusao
b2 Composto instavel no seu ponto de fuséo
v' Componentes completamente misciveis na fase sélida
A Componentes ndo formam um composto sélido
. al Curva de fusdo sem um maximo ou minimo
a2 Curva de fusdo exibe um maximo ou minimo
B Componentes formam um composto sélido
v/ Componentes parcialmente misciveis na fase sélida
i A Componente possuem pontos de fusdo préximos
B Componentes possuem pontos de fuséo distantes

Em sistemas com componentes imisciveis na fase soélida um dos
comportamentos caracteristicos € apresentado na Figura 2. L € a fase liquida, Sa e
Sg sdo as substancias A e B que cristalizam como fases puras na fase sélida e sao
misciveis em todas as proporc¢des na liquida. A linha que separa a regido de liquido
das fases sélidas € chamada curva de fusdo. As duas curvas de fusdo se encontram
em um ponto minimo chamado eutético, e. Uma caracteristica desse
comportamento, em sistemas binarios, € que cada substancia reduz o ponto de
fusdo uma da outra. (WALAS, 1984)

Para o diagrama com ponto eutético simples, as curvas de fusdo também sao
conhecidas como curva de solubilidade do componente A no componente B, ou vice
versa. (HAASE; SCHONERT, 1969)

Segundo Hasse e Shdnert (1969) no ponto eutético a fase liquida é
congruente com as fases sélida dos compostos A e B, ou seja, a composicdo da

fase liquida é sintetizada a partir das fases soélidas A e B.

24



TlusB
Ttus.a

L+53 L+S,

Sa+Sg

B Xy A

Figura 2 - Diagrama de imiscibilidade na fase sélida contendo ponto eutético, e, tipo I-al (adaptado
de WALAS, 1984).

Alguns diagramas apresentam uma tortuosidade na curva de fusdao,
ocasionada por transicbes quimicas e mudancas na estrutura do solido. Nesta
sinuosidade encontra-se o ponto peritético, p, como mostra a Figura 3, no qual o
composto P é formado — representado pela reacao A + B <> P. (WALAS, 1984)

Diferente do ponto eutético, no ponto peritético a fase liquida € dita
incongruente com respeito as fases solidas B e P, ou seja, a composi¢do da fase
liquida n&o é sintetizada pelos sdlidos B e P. (HAASE; SCHONERT, 1969)

Tusp

L+5
. Tl'u:..l

L+S
P4l 8

P+5g
Su+P

B Xa A
Figura 3 - Diagrama de imiscibilidade na fase solida com pontos eutético e peritético, p, tipo I-b2
(adaptado de WALAS, 1984).
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No caso de fases sélidas misciveis os diagramas se assemelham ao

apresentado na figura a seguir.

L T'H-E'

A X B
Figura 4 - Diagrama soélido-liquido de completa miscibilidade, tipo ll-al (adaptado de WALAS, 1984).

Na Figura 4, em todas as composi¢des, o ponto de fusdo da mistura esta
entre aqueles das substancias puras. A linha que separa a regiao de liquido do
equilibrio € denominada linha liquidus; a linha solidus é aquela que separa a fase

sélida da regido de equilibrio.

1.2.2 Técnicas Experimentais para o Estudo do ESL

A investigacao experimental de diagramas de fases é geralmente trabalhosa,
seja porque o equilibrio é estabelecido de forma incompleta ou muito lenta, seja
porque os préprios dados sdo sujeitos a diferentes interpretacdes. O equilibrio
sélido-liquido pode ser caracterizado quando um sistema de composi¢do conhecida
€ continuamente aquecido ou resfriado e o perfil de temperatura € analisado durante
0 processo.

As técnicas experimentais para obtencdo do ESL estdo baseadas em
propriedades fisicas que identificam as mudancas de fase no sistema — entalpia,

volume, condutancia elétrica e propriedades oOpticas. A seguir sao descritas as
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técnicas comumente encontradas na literatura para obtencdo de dados

experimentais para o ESL de compostos graxos.

> Analise Visual:

Esta é uma técnica simples, mas requer bastante habilidade do operador para
a determinacdo da temperatura de equilibrio, que é feita por meio da observacao
visual do processo de fusdo em uma amostra.

Um mecanismo bastante citado na literatura é apresentado no trabalho de
Jakob et al. (1995), que denominam esta técnica de método sintético.

O equipamento consiste em uma célula de equilibrio inserida em um vaso
com 3 jaquetas: a mais externa, na qual é feito vacuo, assegura que em baixas
temperaturas ndao ocorra condensacao da umidade do ar ambiente e atrapalhe a
observacao visual da amostra; a intermediaria contém um fluido criogénico que troca
calor com a célula de equilibrio; a jaqueta interna contém um meio de contato entre
a célula de equilibrio e o fluido criogénico. As temperaturas de equilibrio sdo
medidas com um termOmetro de resisténcia, inserido na amostra. O volume de
amostra € de 160 cm3® e a célula de equilibrio contém um agitador magnético.
(JAKOB et al., 1995)

Para a obtencdo do ESL a amostra liquida € subresfriada em nitrogénio
liqguido por um curto periodo de tempo. Depois que a célula é instalada no
equipamento ocorre a cristalizacdo da amostra na forma de particulas finas. A
mistura é aquecida até fusdo completa com uma taxa de 0,3 K/h e a temperatura de
fusdo é anotada. A linha liquidus é obtida utilizando-se misturas de diferentes
composicoes. (JAKOB et al., 1995)

» Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC:

Esta é a técnica de maior utilizacdo para andlises térmicas. Nela, a diferenca
no fluxo de calor entre a amostra e uma amostra de referéncia — ou um cadinho
vazio — € medida em funcdo do tempo enquanto as amostras Sdo expostas a
variacGes de temperatura. O tipo de calorimetro depende dos seguintes métodos de
medida: (HAINES; READING; WILBURN, 1998)
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a) DSC de Fluxo de Calor: a diferenca de temperatura entre a amostra e a
referéncia é registrada como uma medida direta da diferenca na taxa
de fluxo de calor ou diferenca em energia;

b) DSC de Compensacao de Poténcia: a diferenca de energia fornecida
para a amostra e para a referéncia, a fim de manter a temperatura das
mesmas 0 mais proximo possivel, é determinada,;

Uma modificacdo do DSC que tem sido aplicada em andlises térmicas € a
Temperatura Modulada, ou seja, o programa de variagdo de temperatura do DSC
usual € modificado por alguma perturbacdo modulada. O sinal do fluxo de calor
resultante é analisado utilizando uma rotina matematica apropriada para reverter 0s
efeitos da modulagdo para o programa usual. Uma vantagem desta variacdo é a
melhor resoluc¢do no sinal de temperatura. (HAINES; READING; WILBURN, 1998)

Uma vantagem da técnica de DSC € a pequena quantidade de amostra
necessaria para a analise: cerca de 5 mg sédo suficientes para medir calores de
fusdo. A preparacdo adequada da amostra e a escolha do cadinho sao importantes
para obter os melhores resultados em um experimento. Bom contato e baixa
resisténcia térmica entre o sensor e a amostra em seu cadinho séo essenciais.
(HAINES; READING; WILBURN, 1998)

» Microscopia Optica:

Esta técnica também € uma analise visual, porém é realizada com auxilio de
um microscopio e permite a observacdo de mudancas morfoldgicas e estruturais em
funcdo da temperatura, devido a processos fisicos ou quimicos. Para esta técnica, o
microscépio € constituido de: unidade para calor ou frio, porta-amostra, fonte de luz,
dispositivos para registro Optico e documentacdo de dados e processamento e
analise de imagens. (WIEDEMANN; FELDER-CASAGRANDE, 1998)

Outro equipamento que pode ser acoplado ao microscopio é um fotbmetro
que registra a transmissdo de luz através da amostra. Neste arranjo a técnica é
conhecida como termoptometria e € bastante Gtil na determinacdo de pontos de
fusdo ou temperaturas de transicdo, na fase liquida. (WIEDEMANN; FELDER-
CASAGRANDE, 1998)
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» Difracdo de Raios-X:

Embora as técnicas ja citadas fornecam informacfes sobre as mudancas de
fases, a caracterizacdo cristalografica dos cristais da mistura pode auxiliar na
interpretacdo termodindmica dos fendmenos, principalmente quando o solido
apresenta polimorfismo.

Uma vantagem da difracdo de raios-X € que para materiais organicos a
flexibilidade das moléculas permite a existéncia de uma variedade de conformacdes
e a difracdo de raios-X, por ser capaz de revelar a estrutura do sélido cristalino,
permite distinguir fases misciveis de imisciveis. (OONK; TAMARIT, 2005)

Equipamentos mais modernos permitem a unido do DSC com microscépio ou
difracdo de raios-X; isso permite realizar as andlises simultaneamente e melhorar a

interpretagdo dos eventos que ocorrem durante o experimento.

1.2.3 Fatores que Influenciam as Medidas Experimentais de ESL

Diferentemente do equilibrio que envolve apenas fases fluidas, o ESL em
diagramas de completa miscibilidade € afetado pela preparacdo da amostra a ser
analisada. Uma mistura cristalina ndo pode ser formulada apenas colocando os
componentes em contato; além disso, quanto maior a homogeneidade da amostra
mais confiavel serdo os dados experimentais para a linha solidus. (OONK;
TAMARIT, 2005)

Oonk e Tamarit (2005) mencionam dois métodos para a preparacdo de
amostra: zona de nivelamento e co-precipitacdo com solvente altamente volatil. Na
primeira delas, uma pequena zona de fuséo distribui o material enquanto o mesmo é
movimentado lentamente — cerca de 4 cm por dia — através de um tubo com material
sélido. Uma desvantagem é o longo tempo e a pequena quantidade de material
preparada. Estas inconveniéncias sao solucionadas com a técnica de co-
precipitacdo, na qual as substancias do sistema s&o dissolvidas e depois
precipitadas por rpida evaporacao do solvente. Isso permite a preparacao rapida da

mesma quantidade de amostra que seria obtida com a primeira técnica.
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E possivel que nas técnicas analiticas que utilizam pequena quantidade de
amostra ndo ocorra formacdo de gradiente de concentracdo ao solidificar uma
mistura liquida por simples resfriamento. N&o foi possivel encontrar informacdes na
literatura a respeito do custo de preparacdo de amostras pelos métodos citados
anteriormente. Também ndo se sabe se o solvente utilizado no método de co-
precipitacdo pode restar como impureza na amostra e alterar os resultados do ESL.

Também deve ser considerada a possibilidade da amostra apresentar
polimorfismo e dificultar a interpretacdo das medidas de entalpia e temperatura de
fusdo. Quando uma substancia é polimorfica, os cristais originais iniciam a fusdo e
recristalizam na forma de outra estrutura, a qual estara presente até o final do
processo de fusdo. Por isso, a utilizagdo da técnica de difragdo de raios-X se torna
importante e auxilia a interpretacdo dos dados experimentais obtidos em outras
técnicas. (GABBOTT, 2008)

O fator que possivelmente exerce maior influéncia sobre a medida dos dados
experimentais é a taxa de aquecimento, porque ela atua no perfil de temperatura
dentro da amostra. Quanto maior a taxa de aquecimento, maior a diferenca de
temperatura dentro e fora da amostra.

No DSC, por exemplo, os gradientes de temperatura podem ser reduzidos por
diminuicdo do tamanho da amostra, aumento de contato com o cadinho e injecao de
gas inerte na atmosfera da amostra. Por outro lado, quanto maior a taxa de
aguecimento, maior a sensibilidade do equipamento, ou seja, maiores serdo 0s
sinais resultantes quando transicfes ocorrem no processo. Isso acontece porgque a
energia de qualquer transicdo € fixa e deve ser a mesma em qualquer taxa de
varredura. No DSC, o fluxo de energia é medido e durante uma taxa rapida este
fluxo aumenta. Se a taxa é alta também se pode prevenir a recristalizacdo de
substancias polimorficas e o material em sua estrutura cristalina original sera
observado. Todavia, eventos lentos, como reac¢des, podem ndo ocorrer se uma taxa
elevada de exploracao é utilizada (GABBOTT, 2008).

Outro fator de influéncia, em DSC, € o tracado da linha base, que afeta a
avaliacdo de entalpias de fusdo ou transicdo e a calibracdo do equipamento.
Diferentes procedimentos sdo propostos para estabelecer a linha base em fungao
dos possiveis casos de curvas de DSC e deve ser escolhido aquele que melhor

representa o comportamento termodinamico do fendmeno resultante.
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1.2.4 ESL de Compostos Graxos
1.2.4.1 Avaliagbes Experimentais

Esteres graxos sd@o derivados de &cidos graxos obtidos principalmente pela
reacdo de esterificacdo, que ocorre entre um acido carboxilico com um élcool; um de
seus principais usos € como biocombustivel, constituindo o biodiesel.
Diferentemente do diesel de petréleo, o biodiesel € uma mistura de poucos ésteres
graxos, sendo os de maior representacdo em massa provenientes dos seguintes
acidos: esteérico, oleico, linoleico, linolénico e palmitico. Na Figura 5 sdo mostrados

exemplos de estruturas de ésteres graxos.

o]

— — Etil linoleato — CoH3z60
AOWW\ 2011302
Metil estearato —
o C19H3502
\/\/\/\.,/;W\/\AOA\ Etil oleato — CzoH3s02

- -
Metil palmitato — Cy7H3,0,

4]
Figura 5 - Exemplos de estruturas de ésteres graxos.

O biodiesel € um liquido de cor amarelada, com densidade especifica menor
que a agua e nela imiscivel. Suas propriedades dependem da matéria-prima
utilizada na producédo. Em geral, acidos graxos insaturados apresentam baixo ponto
de fuséo, ou seja, séo liquidos a temperatura ambiente. Ao contrario, os saturados
contém elevada temperatura de fusdo e sao solidos. Sendo assim, um biodiesel
fabricado a partir de éleos vegetais apresenta melhor fluidez em baixa temperatura
se comparado ao que é produzido com gordura animal. Entretanto, se a composicéo
de &cidos graxos insaturados € elevada, o biodiesel sofre oxidacdo mais facilmente.
(IMAHARA; MINAMI; SAKA, 2006)
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A predicao das caracteristicas do biodiesel constituido por ésteres metilicos a
partir de diferentes matérias primas foi feita por Imahara et al. (2006). Segundo os
autores, uma boa previsado das propriedades em baixa temperatura pode eliminar
medidas trabalhosas e auxiliar na selecdo da matéria prima apropriada para a
producdo de um biodiesel que pode atender as especificacdes exigidas.

Nos sistemas binarios contendo um composto insaturado, oleato ou linoleato,
ndo foi possivel obter o ponto eutético experimentalmente, devido a grande
diferenca entre os pontos de fusdo dos compostos puros. Entretanto, nas misturas
de compostos saturados o ponto eutético € evidente. (IMAHARA; MINAMI; SAKA,
2006)

Uma analise interessante realizada por Imahara et al. (2006) € a afericdo do
ponto de nuvem de misturas multicomponentes, constituidas com mais de trés
esteres metilicos. Os resultados podem ser divididos da seguinte maneira:

» Misturas de 3 componentes — sendo 1 ou 2 insaturados:

v/ Mantendo-se constante a composicdo do composto saturado e
sendo ela inferior a composi¢cdo do composto insaturado, o CP resulta no mesmo
valor quando é modificada a composicéo deste ultimo;

v O CP aumenta quando a quantidade de éster saturado aumenta, se
comparado ao resultado obtido com as condi¢des do item anterior.

» Misturas com 5 ou 6 componentes — sendo 3 insaturados:

v Se a quantidade de ésteres saturados € inferior a de ésteres
insaturados, o CP resultante apresenta valores pouco variaveis ao serem
modificadas as composi¢des dos compostos insaturados.

v" O valor de CP aumenta com o aumento da quantidade de ésteres
saturados.

Com isso, 0s autores concluiram que o ponto de nuvem — menor temperatura
para solidificacdo da mistura — é determinado principalmente pela quantidade de
ésteres saturados, independente da composicdo dos insaturados.

O ESL de sistemas binarios de ésteres graxos etilicos foi avaliado por Boros
et al. (2009). Misturas contendo etil-estearato com ésteres etilicos de 10 a 18
atomos de carbono e cadeia par saturada ou com 20 a&tomos e cadeia com uma ou
duas insaturacbes foram analisadas. Observou-se ponto eutético nos sistemas

somente quando a diferenca entre os pontos de fusdo dos compostos puros era
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inferior a 45 K. Por outro lado, os diagramas de fase mostram que a curva de fuséo
€ dominada pelo etil estearato e 0s outros compostos atuam como solventes no
biodiesel.

Por sua vez, os alcodis graxos sdo compostos alifaticos de cadeia carbdnica
longa, geralmente saturada e contendo uma hidroxila. A cadeia carbbnica desses
compostos contém de 6 a 22 atomos de carbono — a Figura 6 a seguir ilustra alguns
exemplos — e a formula molecular genérica é representada por CHz(CH;),CH,OH,
sendo n =4 a 20. (NOWECK; GRAFAHREND, 2002)

I NP 1-Octanol — CgH;50
o N N P N N 1-Dodecanol — C1,H,60
HDW\A 1-Hexadecanol — C16H340

Figura 6 - Exemplos de estruturas de alcodis graxos.

Em temperatura ambiente, os alcodis graxos com cadeia saturada até 12
carbonos séo liquidos; os que contém de 12 a 14 carbonos exibem consisténcia
macia; e acima de 14 carbonos apresentam consisténcia de graxa. Os pontos de
bolha e fusdo aumentam com o tamanho da cadeia carbonica e a influéncia da
polaridade, devida a hidroxila, diminui. Todos os alcodis saturados apresentam
densidade especifica menor que a agua, e nela sao imisciveis 0s que contém acima
de oito carbonos. Durante o periodo de armazenagem é observada uma leve
afinidade higroscopica, mesmo para aqueles de longa cadeia. No meio ambiente sao
facilmente degradados. (NOWECK; GRAFAHREND, 2002)

Na literatura séo relatados diferentes valores de entalpia e temperatura de
fusdo para os mesmos alcodis graxos; alguns exemplos sdo mostrados na Tabela 2.
A discrepéancia entre os valores é devida aos fatores que influenciam a obtencéo de

dados de ESL; dentre eles, o mais importante € a ocorréncia de polimorfismos.
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Tabela 2 - Valores para a temperatura e entalpia de fusdo em diferentes referéncias.

Tiusao (K)  AHfysao (kJ/mol) Referéncia
258,9 23,70 DOMANSKA; LACHWA, 2002
1-Octanol
282,3+1,0 24,3+0,6 NICHOLS et al., 2006
279,82 28,79 DOMANSKA; LACHWA, 2002
1-Decanol 280,1 377 NICHOLS et al., 2006
300,2 40,17 CHICKOS; ACREE Jr; LIEBMAN, 1999
1-Dodecanol 297,15 18,78 DOMANSKA; GONZALEZ, 1996
297,89 38,42 DOMANSKA; LACHWA, 2002
311,0 49,37 CHICKOS; ACREE Jr; LIEBMAN, 1999
1-Tetradecanol p
311,05 20,14 DOMANSKA; GONZALEZ, 1996
L Hexadecanol 322,2 58,4+0,4 NICHOLS et al., 2006
321,6 33,1+1,3 VENTOLA et al., 2004
334,2 70,08 CHICKOS; ACREE Jr; LIEBMAN, 1999
1-Octadecanol 331,15 47,20 DOMANSKA; GONZALEZ, 1996
330,3 40,1+1,0 VENTOLA et al., 2004

O polimorfismo foi investigado por Mosselman; Mourik e Dekker (1974); com
um calorimetro de construcdo prépria foram relacionadas trés formas cristalinas — a,
B e y — as mudancas de energia e a temperatura de fusdo. Na estrutura o as
moléculas sao perpendiculares ao plano do grupo hidroxila, o que permite livre
rotacdo sobre o eixo e resulta uma configuragdo de maior entropia; a forma p é
semelhante a anterior, mas ndo ha livre rotacdo da molécula sobre seu eixo; na
forma y as moléculas sao inclinadas e também néo rotacionam.

Para o 1-tetradecanol, por exemplo, € possivel verificar o efeito do
polimorfismo sobre as propriedades de fusdo. Se a mudanca do estado sélido para o
liqguido ocorrer diretamente da estrutura o, a entalpia de fusdo sera de 25,1 kJ/mol
na temperatura de 310,79 K; se essa transformacéo acontece a partir da estrutura y
sao requeridos 47,0 kJ/mol de energia em 311,21 K; e no caso da estrutura § a
fusdo se da a 311 K e necessita 49,11 kJ/mol de energia. (MOSSELMAN; MOURIK;
DEKKER, 1974)

Domanska e Gonzalez (1997) observaram a ocorréncia de polimorfismo em
misturas binarias de cadeia carbonica par. Nos diagramas de fases o ponto eutético
€ visualizado quando um dos alcodis contém a partir de 10 atomos de carbono. Do
contrario os pontos de fusdo sdo dominados pelo componente de maior massa
molar do sistema. Os autores descrevem duas formas cristalinas, p e y, estaveis ou

metaestaveis em baixas temperaturas e uma forma o estavel até o ponto de fuséo.
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O trabalho de Ventola et al. (2002) enfoca principalmente o polimorfismo em
alcodis graxos de 17 a 20 atomos de carbono, que em temperatura ambiente
existem em duas formas, y e B. Quando as fases y e B sdo aquecidas seguem
mudancas similares, ambas se transformam em uma nova fase e é esta ultima que
participa do fendmeno de fusédo. Os resultados do trabalho mostram uma grande
diferenca na entalpia de transformacéo da fase vy, ou B, para a ultima fase e desta
para a fase liquida; no entanto, as temperaturas de transicdo sdo proximas. Por
exemplo, para o octadecanol, a transicao da fase y para a ultima fase requer 26,5
kJ/mol na temperatura de 329,5 K; ja o fendmeno de fusdo propriamente dito, que
ocorre em 330,3 K, requer uma energia de 40,1 kJ/mol.

Em 2004, Ventola et al. também mostram o comportamento sélido-liquido de
sistemas binarios de alcodis graxos de cadeia com 15 a 20 4&tomos de carbono. Os
diagramas de fase indicam que os compostos sdo misciveis na fase solida e o
comportamento da fusdo esta relacionado com diferentes estruturas solidas
formadas por essas substancias dependendo do tamanho da cadeia carbodnica.

O fenbmeno de fusdo de misturas bindrias de alcodis graxos, de cadeia
carblnica saturada e par — contendo de 8 a 18 atomos de carbono, também foi
investigado por Carareto (2010). Neste trabalho foram identificados os trés tipos de

diagramas de fases sélido-liquido representados nas Figuras 2 a 4.

1.2.4.2 Métodos para a Modelagem de Dados ESL

Os diferentes modelos termodindmicos utilizados para o ajuste de dados ESL

de compostos graxos, descritos na literatura, sédo resumidos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Resumo de modelos termodinamicos utilizados para descricdo do ESL de compostos
graxos na literatura.

Tipo de Modelo termodinamico Referéncia
substancia Fase liquida Fase sdlida
Ideal Ideal
Equacéo gzaestado de = BOROS etal,
- li : iti 2009
Esteres etilicos Soave-Redlich-Kwong Preditivo UNIQUAC
Eq”sgao ge E_Stado de Preditivo UNIQUAC LOPES, 2007
Esteres TR IMAHARA et al
" etal,
metilicos Ideal Ideal 2006
DOMANSKA E

DISQUAC Ideal GONZALEZ, 1997

Igualdade da curva de energia de Gibbs; utilizou o
Alcodis graxos software LIQFIT e ndo menciona os modelos para
atividade
Margules com 2 ou 3
parametros

VENTOLA et al.,
2002

Slaughter e Doherty CARARETO, 2010

Para sistemas peritéticos, em particular, sdo descritas metodologias para o
ajuste de dados experimentais, como resumido na Tabela 4.

Tabela 4 — Resumo de metodologias para a modelagem de sistemas peritéticos na literatura.
Modelo termodindmico

. . Referénci
Fase liquida Fase sdlida eterencia
Margules com 1 Modificagdo para SLAUGHTER E DOHERTY, 1995
parametro imiscibilidade
Margules com 2 Slaughter ROCHA E GUIRARDELLO, 2009
parametros Doherty modificado
Equacdo de Ideal TUMAKAKA: PRIKHODKO E SADOWSKI, 2007

estado PC-SAFT

Para os sistemas de ésteres graxos foram encontradas duas abordagens para
a modelagem dos dados experimentais.

Boros et al. (2009), testaram as duas abordagens para os sistemas de ésteres
etilicos: a idealidade, aplicando o modelo de Solucéo Ideal para ambas as fases; a
nao idealidade, avaliada por meio do modelo Preditivo UNIQUAC para o coeficiente
de atividade do sélido e a equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong para o
coeficiente de fugacidade do liquido. Como resultado, todos os modelos
descreveram o comportamento dos dados experimentais fundamentalmente da

mesma forma.
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Lopes (2007), que apresenta uma compilacdo de dados experimentais da
literatura para ésteres graxos metilicos e etilicos com cadeia impar ou par, saturados
ou ndo, modelou todos os sistemas considerando apenas a ocorréncia de ponto
eutético simples. Para o coeficiente de atividade da fase sélida a autora utilizou o
modelo Preditivo UNIQUAC e o coeficiente de fugacidade da fase liquida com a
equacdao cubica de Peng-Robinson. O comportamento de alguns sistemas foi bem
representado e em outros ha um distanciamento entre a curva de ajuste e os dados
experimentais.

O modelo UNIQUAC se baseia na mecéanica estatistica e permite que a
composicao local da mistura resulte das diferencas entre tamanho e forma — termo
combinatorial — e energia das moléculas — termo residual, que contém dois
parametros de interacdo molecular ajustaveis. Os parametros de area superficial e
volume sdo normalmente avaliados com método de contribuicdo de grupos.
(SANDLER, 1999)

O modelo UNIQUAC Preditivo foi desenvolvido para prever o ESL de
hidrocarbonetos. Nele, os parametros de area superficial e volume sdo funcao do
namero de carbonos que compdem as moléculas do sistema. Além disso, a energia
de interacdo entre duas moléculas é estimada a partir da entalpia de sublimacéo do
componente puro. (BOROS et al., 2009)

O fato de o modelo UNIQUAC Preditivo resultar em comportamento
semelhante ao ideal mostra que o desvio da idealidade para a fase sdlida nédo é
elevado. Efetivamente, as substancias diferem apenas no nimero de grupos metila,
0 que deve fazer com que os valores calculados para o termo combinatorial sejam
proximos ao comportamento ideal; além disso, sendo semelhantes também as
interacdes, sera pequena a influéncia do termo residual.

Outro ponto a ser analisado na modelagem € a utilizacdo de uma equacéao de
estado para a descricdo da fase liquida. Para sistemas contendo mais de uma
substancia € necessario utilizar regras de mistura, que podem, em alguns casos,
apresentar formulacdo trabalhosa, mas que usualmente reproduzem o
comportamento do modelo de Solugdo Regular, o qual é expresso de maneira mais
simples.

A idealidade do sistema para ambas as fases, aplicando o modelo de Solucéo

Ideal, também foi testada na modelagem de dados experimentais de eésteres
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metilicos em Imahara et al. (2006). Segundo os autores, o CP é a temperatura em
gue a fase solida inicia sua formacéo e pode ser termodinamicamente predita por
meio do equilibrio sélido-liquido. Os autores assumiram que, a pressdao ambiente, a
ndo idealidade da fase liquida € muito pequena. No caso da fase sdélida, eles
observaram que esta é constituida majoritariamente por um composto saturado.
Como resultado, obtiveram uma diferenca de até 5 K entre o valor calculado e o
experimental para o CP — que é a menor temperatura do sistema em que o ESL est4
presente.

Novamente, o modelo ideal, para ambas as fases, mostra que o desvio da
idealidade para a interacdo entre os ésteres metilicos ndo é elevado.

Em contrapartida aos ésteres graxos, para os alcodis graxos sdo encontradas
diversas formas para a modelagem dos dados experimentais.

No trabalho de Domanska e Gonzalez (1997) para a modelagem
termodinamica foi utilizado o modelo DISQUAC para o coeficiente de atividade da
fase liquida, a fase soélida foi mantida com comportamento ideal, e as transicdes
solido-sdlido baseadas no polimorfismo — entre as formas a, e y — também foram
incluidas no calculo. Os autores obtiveram como resultado baixos valores de desvio
entre a curva ajustada e os dados experimentais.

O modelo DISQUAC é caracterizado pela consideracdo do contato entre as
superficies das moléculas do sistema, que podem ser do mesmo tipo ou ndo. O
modelo é constituido pelos termos combinatorial, representado pela equacdo de
Flory-Huggins, para contabilizar o efeito entrépico do processo de mistura por meio
da fracdo volumétrica, dispersivo, que descreve a contribuicdo das forcas
dispersivas, e quasi-quimico, gerado pela anisotropia dos campos de forca das
moléculas em solucdo. (DOMANSKA; GONZALEZ, 1997)

Como a hidroxila dos alcodis é capaz de exercer diferentes campos de forca
foram estabelecidos trés tipos de contato entre superficies. Com isso, fez-se
necessario ajustar 9 parametros de interacdo para cada composto participante da
mistura. Embora este modelo apresente significado fisico e termodinamico para ser
aplicado, ele exige a determinacdo de muitos parametros. Isso torna sua utilizacao
dispendiosa, e essa quantidade de parametros pode enviesar o ajuste de dados.

Em 2004, Ventola et al. utilizaram um programa denominado LIQFIT para a

formulacéo termodindmica. Este programa estd baseado no conceito da igualdade
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da curva de energia de Gibbs - EGC. Como resultado, os autores observaram que
0s sistemas completamente misciveis na fase soélida apresentam um minimo na
curva de fuséo e obtiveram bons ajustes dos dados experimentais.

O conceito EGC indica a intersecdo da funcdo de Gibbs nas duas fases.
Neste ponto a variacdo da energia de Gibbs se torna nula. (OONK et al., 1998)

No ajuste dos dados experimentais de misturas binarias de alcodis graxos,
Carareto (2010) aplicou os modelos NRTL, UNIFAC original, UNIFAC Dortmund e
Margules com 2 e 3 parametros. O modelo que forneceu menores desvios para as
curvas ajustadas foi o de Margules com 3 parametros. Para os sistemas com ponto
peritético, também foi utilizada a abordagem de Slaughter e Doherty (1995) para o
coeficiente de atividade do sélido.

Para um conjunto de dados experimentais, o coeficiente de atividade dos
compostos pode ser representado por meio de expansdes polinomiais apropriadas.
O mais simples desses polindmios é o modelo de Margules com 2 parametros de
interacdo entre as espécies do sistema. Este modelo prevé uma reproducgéo
satisfatéria dos dados experimentais somente para misturas liquidas contendo
substancias similares em tamanho, forma e natureza quimica. Para sistemas de
moléculas diferentes é feita uma expansédo para o polinbmio e o nimero de termos
depende da complexidade do sistema, da exatiddo dos dados experimentais e do
ajuste desejado. (SANDLER, 1999)

No caso dos sistemas de alcolis graxos, cujos compostos participantes
diferem apenas no numero de grupos metila, ndo seria em principio necessario
utilizar o modelo de Margules com 3 parametros, porque essas misturas apresentam
as caracteristicas do modelo com 2 par@metros. Além disso, quanto maior o numero
de parametros ajustaveis, mais trabalhosa a metodologia de ajuste, e maior o tempo
computacional envolvido.

No modelo desenvolvido por Slaughter e Doherty (1995) para a predicéo de
um novo composto no ponto peritético, o equilibrio quimico da reacdo em fase sélida

€ representado pela constante de equilibrio K.
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K=TT0S 7 ) ™

c
i=1

na qual ¢ € o numero de compostos participantes da reacdo; v; € o coeficiente
estequiomeétrico — positivo para produtos e negativo para reagentes.
A constante de equilibrio da reacéo se relaciona com a energia livre de Gibbs

padrdo de reacéo, AG®, por:

K- exp[— QGT] ®)

Slaughter e Doherty (1995) enfatizam que tanto os reagentes quanto 0 novo
composto formado s&o sélidos imisciveis. Deste modo, x°.y°> se torna igual a 1 e
resulta K = 1 que é inconsistente com a Equacdo 8. Os autores modificam essa
inconsisténcia pela inclusdo de um modelo para o coeficiente de atividade da fase

soélida.

=g 9)

em qgue & € um numero positivo muito pequeno. Com isso, a atividade de um
componente em fase solida é muito proxima da unidade, exceto no limite em que
sua fracao tenda a zero.

A Eg. 9 mantém a fase solida imiscivel. Embora fornega bons resultados para
uma variedade de misturas, ela ndo obedece a relacdo de Gibbs-Duhem:

> x; din(y;)=0 (10)

A Eg. 10 inter-relaciona o coeficiente de atividade de todos os componentes
em uma mistura, para temperatura e pressao constantes. Por isso, se dados

experimentais sdo disponiveis para todos os coeficientes de atividade, esses dados
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devem obedecer a equacdo de Gibbs-Duhem, caso contrario os dados ndo estao
corretos. (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1986)

Embora o modelo de Slaughter e Doherty apresente esta deficiéncia em seu
significado termodinamico, ele tem sido bastante utilizado na descrigcdo de sistemas
graxos com ponto peritético. Sua aplicagdo consome muito tempo computacional,
devido a um processo matematico iterativo, e o critério de parada é determinado
pela minima diferenca entre o coeficiente de atividade do sélido de uma iteracdo e a
anterior.

No trabalho de Rocha e Guirardello (2009), para modelagem de sistemas
binarios de &cidos graxos, é apresentada uma modificacdo do modelo de Slaughter
e Doherty para que o mesmo passe a obedecer a equagédo de Gibbs-Duhem. Nesse
caso, 0 modelo usado para a energia de Gibbs excedente é tal que:

Gax :—R-T-ZniS Inx® (11)
i
A patrtir da qual obtém-se:

yiS~XiS:ZLO para0<xissl
(12)
v> x> =00 parax® =0

A Equacao 12 fornece resultados semelhantes a Eq. 9 para valores pequenos
de &, mas ndo viola a equacdo de Gibbs-Duhem e mantém a fase solida imiscivel.
Para a fase liquida os autores utilizaram o modelo de Margules com 2 parametros.

Aplicando as Condi¢cGes de Kuhn-Tucker — necessarias para determinacao de
pontos de minimo local — Rocha e Guirardello (2009) propuseram expressdes para a
temperatura em fungdo da composicao da fase liquida. O procedimento de calculo
divide o diagrama de fases em trés regifes — substéncia A sélida, substancia B
sélida e novo composto sdlido — as quais sdo analisadas separadamente. Um
importante ponto a ser destacado na metodologia dos autores € o desenvolvimento

de uma correlagéo para a energia livre de Gibbs de excesso para a fase sélida.
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Uma abordagem interessante a respeito de sistemas peritéticos é
apresentada em Tumakaka; Prikhodko e Sadowski (2007), que consideram a
formacdo de um sélido complexo por pontes de hidrogénio. Esta formacgédo €
representada por uma reacdo dos compostos em fase liquida resultando em um
composto em fase solida, e isso faz com que na, Eq. 7, a constante de equilibrio ndo
resulte 1. Em termos puramente fisicos, essa abordagem é mais coerente com a
formacao do peritético do que a reacdo dos compostos em fase solida.

Para o coeficiente de atividade do liquido utilizaram a equacédo de estado PC-
SAFT e o solido imiscivel é considerado ideal. O calculo da curva de fusédo, na
regido peritética, é realizado por meio de iteracfes utilizando a Eq. 7 para a fase

liquida, e a Eq. 13, derivada a partir da equacgéo de Gibbs-Helmholtz.

In(K) = Inf<™®f )+ AHM( 1 —ij (13)

na qual a temperatura de referéncia, T, corresponde & maxima temperatura que o
novo composto formado é sélido — n&o é necessariamente o ponto de fusdo e AH™ é
a entalpia de fusdo desse sélido complexo na temperatura T™".

Acredita-se que uma dificuldade que este método pode apresentar esta
relacionada & AH™, que, segundo aqueles autores, pode ser estimada por diferentes
métodos baseados em dados experimentais de temperatura-concentracdo ou as
entalpias e temperaturas de fusdo dos compostos puros. Por depender de dados
experimentais, este paradmetro estd sujeito a variacbes que podem alterar o
resultado da modelagem.

Esta revisdo de trabalhos fornece um ponto de partida para o
desenvolvimento de uma metodologia que, preferencialmente, seja capaz de
representar os diferentes comportamentos do equilibrio sélido-liquido de compostos
graxos e ndo empregar uma correlacdo para o coeficiente de atividade do sélido

guando as substancias sejam imisciveis neste estado.
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1.3 AQUISICAO DE DADOS PARA MODELAGEM

Os dados experimentais de ESL para o desenvolvimento deste trabalho foram
obtidos da literatura.

A modelagem de diagramas binarios contendo alcodis graxos foi feita
principalmente sobre os dados de Carareto (2010), que apresenta 0 conjunto mais
completo de diagramas contendo esses compostos. Neste caso, 0 procedimento
experimental para obtencdo dos dados ESL consistiu em:

1. Preparacdo de amostras de diferentes concentracdes molares: misturaram-se
guantidades conhecidas das substancias puras; se, em temperatura
ambiente, alguma substancia era solida a mesma foi fundida e a mistura foi
feita com um bastéo de vidro.

2. Determinacdo do ESL no DSC: cada amostra soélida foi aquecida, em uma
taxa de 5 K/min, a uma temperatura 15 K acima da maior temperatura de
fusdo das substancias participantes e assim mantida por 20 minutos. Depois,
a amostra foi resfriada, com taxa de 1 K/min, até uma temperatura de 45 K
abaixo da menor temperatura de fusdo do sistema mantendo-se por 30
minutos esta condigdo. Posteriormente, iniciou-se a coleta de dados
experimentais com aquecimento de 1 K/min.

3. Microscopia o6ptica: a amostra soélida foi observada em microscépio Optico
durante aguecimento com taxa de 0,1 K/min. Isso possibilita visualizar o
surgimento de liquido e delimitar as regides de equilibrio.

Segundo Carareto (2010), os desvios experimentais para a determinagao da
temperatura de fusdo foram: pesagem das massas para a determinacéo das fracdes
molares, equipamento de DSC, operador do equipamento de DSC e técnica
experimental utilizada. Somando-os, a autora obteve um desvio de 0,3 K.

Uma observacdo a ser destacada é que, em sistemas de miscibilidade
completa, obtiveram-se por meio do DSC apenas os dados experimentais da linha
liquidus. Segundo a autora, por meio da analise das imagens de microscopia oOptica,
a regido de equilibrio sélido-liquido é muito estreita, apresentando no maximo uma
distéancia de 6 K entre as linhas liquidus e solidus.

Os diagramas de fases apresentam as caracteristicas resumidas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Caracteristicas dos sistemas de alcoois graxos de 8 a 18 atomos de carbono e cadeia par
saturada. (CARARETO, 2010)

Caracteristica

Sistema

Ponto eutético

1-Octanol + 1-Dodecanol
1-Decanol + 1-Tetradecanol
1-Octanol + 1-Tetradecanol
1-Decanol + 1-Hexadecanol
1-Dodecanol + 1-Octadecanol

Ponto eutético e

1-Octanol + 1-Decanol
1-Decanol + 1-Dodecanol

peritético 1-Dodecanol + 1-Hexadecanol
1-Tetradecanol + 1-Octadecanol
Miscibilidade 1-Dodecanol + 1-Tetradecanol

completa nas fases
sélida e liquida

1-Tetradecanol + 1-Hexadecanol
1-Hexadecanol + 1-Octadecanol

Também foram ajustados dados experimentais de sistemas binarios de
alcoois graxos descritos por Domanska e Gonzalez (1997) e por Ventola et al.
(2004). Assim, podera ser comparado o desvio dos ajustes feitos por diferentes
modelos termodindmicos. Na Tabela 6 sdo mostradas as caracteristicas dos

sistemas estudados pelos referidos autores.

Tabela 6 - Sistemas de alcodis graxos de cadeia par saturada para teste da modelagem proposta.
Fonte Caracteristica Sistema

1-Decanol + 1-Tetradecanol
1-Octanol + 1-Tetradecanol
1-Decanol + 1-Hexadecanol

DOMANSKA E

GONZALEZ (1997) Ponto eutético

VENTOLA et al.
(2004)

Miscibilidade completa
nas fases solida e liquida

1-Hexadecanol + 1-Octadecanol

Em Ventola et al. (2004), os dados experimentais foram obtidos por DSC e
difracdo de raios-X. Diferentemente, Domanska e Gonzalez (1997) utilizaram o
método sintético, no qual as misturas foram aquecidas, com taxa de 2 K/h, e
continuamente agitadas na célula de equilibrio. O desaparecimento dos cristais de
sélido foi detectado visualmente na temperatura medida. Nestes trabalhos ndo ha
descricéo da preparacao das amostras.

Por dltimo, a modelagem desenvolvida foi aplicada a sistemas binérios de
ésteres graxos. Os dados experimentais para o ESL de misturas de ésteres graxos
existentes na literatura foram publicados por Lopes (2007), Boros et al. (2009) e

Costa et al. (2011), cujos sistemas sédo resumidos na Tabela 7. O procedimento
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experimental de Boros et al. (2009) foi efetuado da mesma forma como descrito no

trabalho de Carareto (2010); entretanto, ndo foi utilizada a microscopia 6ptica

Tabela 7 - Sistemas de ésteres graxos.

Fonte Tipo de Ester Sistema
Caprilato + Estearato
Caprato + Estearato
BOROS et al. Laurato + Estearato
(2009) Miristato + Estearato
Etilico

Oleato + Estearato
Linoleato + Estearato
Laurato + Miristato
Laurato + Palmitato
Laurato + Estearato
Laurato + Palmitato
Miristato + Palmitato
Palmitato + Eicosanoato
o Palmitato + Estearato
Metilico .
Palmitato + Oleato
Estearato + Oleato
Miristato + Palmitato
COSTA (2011) Palmitato + Estearato

LOPES (2007)
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2 MODELAGEM DO EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO

2.1 PLANO TANGENTE A CURVA DE ENERGIA DE GIBBS DO SISTEMA

A metodologia para a modelagem dos diagramas de fases binarios consiste
em avaliar a estabilidade da fase inicial — liquida — em relagdo a formacao de uma
fase solida. Uma nova fase sera formada se a energia de Gibbs combinada das
duas fases for menor que a da fase inicial. O limite de estabilidade ocorre na
situacdo em que a variacdo da energia de Gibbs pela formacdo de uma quantidade
infinitesimal de uma nova fase seja nula; se essa variagdo for positiva para qualquer
nova fase, a mistura liquida é estavel; se for negativa, o ponto referente se situa na
regido de duas fases.

Este conceito para a descricdo de diagramas de fases foi utilizado por
Michelsen (1982) em seu artigo sobre métodos numéricos para o célculo de flash
isotérmico. Segundo o autor, a abordagem convencional para o célculo de flash
consiste em assumir um numero de fases em equilibrio e estimar valores iniciais
para os fatores de equilibrio. Depois, as equacfes de balanco de massa para as
fracOes das fases sédo resolvidas e as composi¢cdes resultantes servem como novas
estimativas para os fatores de equilibrio. Isso é feito até que a convergéncia seja
obtida. Um método alternativo é a formulacdo do problema em termos da
minimizacdo da energia de Gibbs, mas ambos os procedimentos podem falhar se as
estimativas iniciais forem imprecisas.

Por isso, Michelsen (1982) sugere o estudo do equilibrio de fases por meio da
analise de estabilidade. O teste de estabilidade n&o necessita de estimativas iniciais
do nimero de fases ou dos fatores de equilibrio, esta baseado no critério do plano
tangente a curva de energia de Gibbs do sistema e como resultado é obtida, para
sistemas instaveis, a composi¢cdo de uma nova fase que pode existir pela reducéo
da energia de Gibbs da mistura.

Para iniciar o desenvolvimento da metodologia faz-se necessario definir um
estado de referéncia para as substancias do sistema. Aqui, o0 estado de referéncia
para cada substancia sera a substancia pura no estado liquido e na temperatura de
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fusdo; nesta condicdo sera atribuido o valor zero para a energia de Gibbs. Também
se faz a consideracdo de que a pressao nao influencia as propriedades das fases
liguida ou sdlida. Como a maioria dos dados € obtida em pressdo ambiente, essa
hipétese € plenamente justificada.

Considerando, inicialmente, que o sistema contétm uma fase liquida
homogénea, ou seja, as substancias sdo misciveis em qualquer propor¢cao neste
estado. Em uma determinada temperatura e em pressdo ambiente a energia de
Gibbs do sistema, em funcdo da fragdo molar de um dos compostos pode ser

representada pela curva mostrada na Figura 7.

|_
e
o
Xa
Figura 7 - Representacdo da energia de Gibbs para o estado inicial do sistema, em uma dada
temperatura.

A energia de Gibbs do sistema pode ser descrita por:

G =Y (e +R-T-Infal ) (14)

i
em que G' é a energia de Gibbs inicial do sistema; a- é a atividade de cada
componente na fase liquida.

Supondo que a reducdo de temperatura do sistema cause a formacdo de uma
fase sdlida, na qual os compostos também sdo misciveis, em equilibrio com a fase
liquida, sendo mantida a pressdo ambiente, a energia de Gibbs do sistema agora
sera representada pelas curvas apresentadas na Figura 8.
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GIRT

Xa
Figura 8 - Energia de Gibbs do sistema ap6s a reducéo da temperatura.—— Fase liquida;
------ Fase sélida; = — Dupla tangente.

Agora a energia de Gibbs do sistema € descrita por:

6" = 3 =8i)- (" +R-Toimfal e 25 (uP +R-Toimfa?) (15)

na qual & representa a quantidade em mols do componente i que forma a fase
solida.

Embora a Eq. 15 represente a miscibilidade de compostos fase solida ela
também pode ser utilizada para substancias imisciveis neste estado. Para isso a
atividade do sélido, a°, sera igual a 1.

O estado de equilibrio, com a divisdo da fase liquida inicial em duas fases,
uma solida e outra liquida, representa a maior reducdo na energia de Gibbs
alcancada. Graficamente essa reducéo é representada pela dupla tangente, ou seja,
a corda que conecta as composicdes de liquido e de sélido — xa" e xa°
respectivamente. Composicdes na faixa xa- < x < x»° s&o instaveis e ha formac&o
das duas fases em equilibrio, enquanto composicdes fora dessa faixa séo estaveis e
apenas uma fase existira. (MICHELSEN; MOLLERUP, 2007)

A inclinacdo da dupla tangente pode ser determinada por:

G
{ar)
RT)_, (16)
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A aplicacdo da Eq. 16 em conjunto com a Eq. 5-b resulta:

(QR._TQ J_AH{US [1_ T J—In(aiL)Hn(aiS):O (17)

S0 ) B R-T | TifUS

O calculo é feito para todos os compostos na fase liquida e a temperatura de
equilibrio € a maior temperatura calculada.
Em sistemas peritéticos a formacdo de um novo composto sera descrita pela

reagdo quimica, em fase solida: vp.A+vgB <« vp.P, sendo v; o coeficiente

estequiométrico. A energia de Gibbs do sistema passa a ser calculada por:

6" =Sl —vi -0 +R Teinfat ) TP o} +R TGP ) g

Considerando que o coeficiente estequiométrico seja o nimero de mols do
composto i que se altera em cada fase. Aplicando-se a Equacgao 16 para o limite de
estabilidade, tem-se:

R-T

(gn_glJ
”mT:_Z‘V!—'( pbref L R.T. In( )) lev,s( pSe LR T In(a; )

(19)
6—0

Agora, fazendo uma analise para os possiveis casos de equilibrio:

» Compostos imisciveis em fase solida:
Neste caso, para uma situagcdo em que o composto j esteja presente em fase

sélida tem-se: vi" = v{® = 1; v = vi> = 0 para i # j. Assim, a Eq. 19 se torna:
—pbre _R.T.Infat J+ pSref =0 (20)
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A Eg. 20 em conjunto com a Eq. 5 se torna a equacéao ordinaria para o calculo

de ESL em sistemas com solido Unico:

AHUS T L
o {2 ol )= @

A Equacdo 21 é a propria Eq. 17 para fase sélida imiscivel em que a;° = 1.

» Compostos imisciveis em fase solida com formacao de peritético:
Considerando que a fase liquida binaria — constituida por A e B — forma um
peritético P por meio de reacéo quimica tem-se: va" = va"; ve- = vg"; vt = 0; va® = 0;
vg® = 0; vp° = vp. Ou Seja, ndo ha composto A e B em fase sélida como ndo ha
composto P no liquido, por isso os coeficientes estequiométricos sdo nulos devido a
nao variacao das quantidades desses compostos nestas fases.
A Equacao 19 se torna:

—va (5 R TIn(@h)) - vg -(u5™ +R-T-In(ag)) +vp -u3™ =0 (22

Definindo a constante de equilibrio para a reagdo em fase solida como:

AG® VA -uS FVR-US —Vb-uS
ln(K):_R.T: AHa ;.is P Hp (23)

Finalmente, isolando o potencial quimico do composto P e substituindo na
Equacao 22, obtém-se:

—va (W 4R T In(@%)) - vg - (u5™ +R-T-In(ag))-R-T-In(K)

(24)
+Va .“i,ref +vg .“S,ref -0

Rearranjando os termos e em conjunto com a Eq. 5-b resulta:
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AH"S T AG®
ZVi.[R'T .[1 ]Hn(a:_)}LR-TZO (25)

i -I-ifus

Na Eg. 25 AG°/RT pode ser substituido por -In(K), segundo a Equagéo 23.

A constante de equilibrio quimico, K, devido a formacdo de um composto no
ponto peritético, € definida pela Equacao 8. Para avaliar K em qualquer temperatura,
sendo conhecida a energia de Gibbs padrdo de reacdo em uma temperatura de
referéncia, utiliza-se a Eq. 13. Neste trabalho, AH™ sera simbolizado por AH® e
representa o calor padréo de reacao.

A Equacdo 13 pode ser interpretada como uma funcdo linear do tipo

y = ax + b, em que y representa In(K); « é o coeficiente angular identificado por
-AH%R; x equivale a 1/T; AHY/(R.T®)+In(K™" o coeficiente linear, . Deste modo,

para determinar a dependéncia da constante de equilibrio quimico com a
temperatura € possivel construir graficos de In(K) versus 1/T.

Substituindo essa relacao linear na Eq. 25 obtém-se:

Z_Vi.[ARH‘{:S {1_ T }Hn(ait)]—(%Jr 6):0 (26)

A Figura 9 ilustra o perfil de temperatura dos compostos quando o sistema

apresenta reacdo peritética.

T
0
Figura 9 - llustragdo das curvas de fusdo com ponto peritético.Perfil de temperatura:—— Composto
B; = = Substancia A; ===+ Solido formado no ponto peritético.
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Observa-se na Figura 9 que para valores pequenos de Xa a temperatura do

componente B € a maior de todas, isso indica que nestas fracfes a fase soélida

contém apenas B. No ponto p a temperatura do composto formado na reacao

peritética passa a ser maior que a de B até e’, que € 0 ponto eutético entre as

substancias P e A. A partir de e’ € a temperatura do componente A que passa a ser

a maior de todas, caracterizando a fase sélida constituida apenas A. No ponto e

tem-se o ponto eutético que seria formado entre as substancias do sistema se néo

houvesse a reacéo peritética.

Neste trabalho serdo analisados para os sistemas peritéticos os resultados

obtidos com AG° constante, com um valor ajustado, e varidvel com a temperatura,

segundo a relacao linear entre In(K) e a temperatura.

2.1.1 Algoritmos para Aplicacdo da Metodologia

A implementacdo computacional para buscar as coordenadas do ponto de

inflexdo, neste caso a minima energia de Gibbs, em que a derivada é nula, foi feita

em linguagem Fortran de acordo com os algoritmos mostrados a seguir.

1)
2)

3)
4)

5)

Sistema miscivel — Equacédo 17 simultaneamente para as substancias A e B

do sistema:
Atribuir valores para xt;

Estimar a temperatura de equilibrio, T*: média aritmética entre as
temperaturas de fusdo dos compostos puros;
Calcular o coeficiente de atividade do liquido;

Estimar a composicao para o sélido por meio de:

S* L L AH{US T*
Xi =X -exp[ Sl Ths (27)

Calcular o coeficiente de atividade do soélido;
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6) Corrigir a fracdo molar do sélido por:
5 (28)

7) Avaliar se 2x° = 1:
a. Se sim: T* é atemperatura e x° é a composicéo de equilibrio;

b. Caso contrario: T* deve ser corrigida pela Eq. 29 e retornar ao passo 3:

* * 0,05
Tcorrigida =T (les) (29)

O algoritmo para sistemas completamente misciveis também pode ser
utilizado para sistemas com ponto eutético simples. Para isso, a Eq. 21 deve ser
utilizada e os passo 5 e 6 ndo devem ser realizados, porque em sistemas com ponto
eutético a fase sélida é imiscivel e o coeficiente da atividade sera igual a 1. Assim, a
propria Eq. 27 ira corrigir a fragdo molar do solido ao ser alterado o valor da
temperatura no passo 8-b.

Um algoritmo mais simples para os sistemas que contém ponto eutético

simples é mostrado a seguir.

» Sistema contendo ponto eutético simples — Equacao 21 para cada substancia

do sistema, A e B, separadamente:

1) Atribuir valores para xiL;

2) Calcular a temperatura de equilibrio — Tao e Tg — utilizando o método da
bisseccao;

3) Temperatura de equilibrio: valor maximo entre Ta € Tg.

Nos sistemas que apresentam ponto eutético simples é possivel utilizar o
método da bisseccdo porque apenas a temperatura deve ser calculada. Em
sistemas de fase soélida miscivel além da temperatura a composicao da fase sélida

também deve ser determinada e por isso um algoritmo iterativo foi utlizado.
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Para sistemas que contém pontos eutético e peritético, um algoritmo para o

calculo da temperatura de equilibrio € mostrado abaixo. Lembrando que para estes

sistemas o valor de AG® ou a relacdo linear entre In(K) e a temperatura — cujo

algoritmo é descrito na Sec¢édo 2.3.2 — deve ser previamente conhecida.

1)
2)

3)
4)

5)

6)

Sistema contendo pontos eutético e peritético — Eq. 25 ou 26:
Atribuir valores para xt;

Estimar a temperatura de equilibrio, T*: média aritmética entre as
temperaturas de fusdo dos compostos puros;

Calcular o coeficiente de atividade do liquido;

Calcular a temperatura de equilibrio como se o sistema fosse eutético simples
— Ta e Tg — por meio da Eq. 21 e 0 método da bissecc¢do;

Calcular a temperatura para sistema peritético — Tp — com 0 método da
bisseccao;

Temperatura de equilibrio: valor maximo entre Ta, Tg € Tp.

A convexidade da regido viavel foi analisa por método gréafico utilizando o

software Matlab. Por inspecdo constatou-se que a regido viavel de energia de Gibbs

apresenta um unico ponto de minimo. Isso garante que o minimo local obtido por

meio dos algoritmos desenvolvidos &, na verdade, global.

2.2 MODELOS PARA A ATIVIDADE

Para a descricdo dos sistemas graxos, utilizaram-se os modelos de Flory-

Huggins, Solucdo Ideal, Solucdo Regular e de Slaughter e Doherty (1995), na

situacao em que haja a formacdao de peritético.
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2.2.1 Flory-Huggins

Este modelo foi desenvolvido para descrever o comportamento de misturas
de um solvente com um polimero de longa cadeia formada por segmentos. Assume-
se que a estrutura desta mistura, no estado liquido, assemelha-se a um pseudo-
lattice — pseudo-rede ou pseudo-reticulado — constituido por células que séao
ocupadas tanto por uma molécula de solvente quanto por um segmento da cadeia
do polimero que tem o mesmo tamanho da molécula de solvente. (FLORY, 1944)

A diferenca entre este modelo e o modelo de solucéo ideal é que a entropia
de mistura é descrita em termos de fragdes volumétricas e ndo molares. Além disso,
o modelo Ideal pode ser aplicado somente para solucbes em que as espécies sao
do mesmo tamanho, ou seja, em que as fracdes volumétricas sejam iguais — ou
muito semelhantes — as molares.

Para o modelo de Flory-Huggins a expressao para a atividade sera:

In(ai“):1+ln((l){°)—vi : Zt—'nﬂ“xﬂt OF 9T [+ vy x0T

Ty, (30)

A T

em que ¢" é a fracdo volumétrica; v; € o volume molar; y;* é o pardmetro de
interacdo molecular e x" é a fragdo molar de cada substancia nas fases.

No modelo de Flory-Huggins y;j* deve ser ajustado com os dados
experimentais para cada fase em equilibrio e o volume molar — calculado com a Eqg.
31 — sera idéntico ao parametro volumétrico calculado pelo método UNIFAC-
Dortmund, obtido por contribuicdo de grupos. Deve-se observar que, do ponto de
vista de parametros a determinar, é indiferente utilizar-se como volume molar o
préprio parametro UNIFAC-Dortmund ou seu valor multiplicado pelo volume de um

grupo metil.
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Vi :ZnK'Rk (31)

em que nk € o numero de vezes que cada grupo participa na molécula; Rx € o
volume de cada grupo.

Para os alcodis graxos os grupos que formam as moléculas sdo: CH3z, CH; e
OH. Nos ésteres graxos a hidroxila é substituida pelo grupo COO e se a cadeia
carbdnica contiver insaturacdes o grupo CH deve ser considerado.

Na Tabela 8 sdo mostrados os parametros referentes a cada grupo e o

volume molecular.

Tabela 8 - Pardmetros para a contribuicdo de grupos. (GMEHLING; LI; SCHILLER, 1993)

Grupo Rk
CH3 0,6325
CH2 0,6325

OH 1,2302
COO 1,270
CH 1,2832

2.2.2 Solucao Regular

Uma solucéo regular é definida como aquela em que a mistura de substancias
ndo gera entropia de excesso e variagdo no volume. Nesta teoria o estado liquido é
considerado como um solido no estado quasi-cristalino, em que as moléculas
tendem a se movimentar em uma pequena regido. A expressao para o coeficiente
de atividade se assemelha ao modelo de Margules com dois parametros, entretanto,
na Solucdo Regular o parametro ajustavel apresenta significado fisico - por
considerar que cada molécula de liquido contém uma energia potencial em relacao
as suas moléculas vizinhas. (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1986)

O coeficiente de atividade, em um sistema binario, é dado por:
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Ny = 2; (x=f (32)

em que Q" é o parametro de interacdo molecular em cada fase.

2.3 PARAMETRIZACAO

Na descricdo do ESL utilizando a metodologia proposta devem ser
determinados os valores do parametro de interacdo molecular para o liquido e para
0 sOlido — Xijs e Xi,-L — e arelacgdo linear entre a constante de equilibrio quimico, K, e a
temperatura.

As entalpias de fusdo dos alcodis graxos utilizados na modelagem séo
aguelas publicadas por Nichols et al. (2006), e a temperatura de fusdo € obtida nos
sistemas binarios de Carareto (2010) quando a fracdo molar do componente
corresponde a 1. Para os ésteres graxos as entalpias e temperaturas sao aquelas
presentes em Lopes (2007), Boros et al. (2009) e Costa et al. (2011). Os valores
para estes dados encontram-se reunidos na Tabela 9.

Observa-se na Tabela 9 que a temperatura de fusdo dos compostos puros
apresenta valores diferentes em trabalhos de autores diversos. Isso pode ser
ocasionado pela diferenca de pureza do produto analisado ou pelo tipo de técnica

utilizada para obtencéo dos dados experimentais e os fatores que as influenciam.
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Tabela 9 - ParAmetros de fuséo para as substancias participantes dos sistemas.

A AH A
Substancia  Tys (K) (kJ/nf;J(SJI) Substancia Tis (K) AHsys (kJ/mol)
Alcodis graxos
1-Octanol 258,70 24,30 1-Tetradecanol 311,31 49,40
1-Decanol 280,08 37,70 1-Hexadecanol 323,27 58,40
1-Dodecanol 297,84 40,20 1-Octadecanol 331,60 69,60
Esteres Metilicos
Laurato 274,63 43,13 Miristato @ ----- 51,34
Palmitato @ ----- 56,85 Oleato 259,00 40,90
Estearato @  --—--- 64,84 Eicosanoato 321,84 74,00
Referéncia/Tss (K) Miristato Palmitato Estearato
+ laurato ou
miristato: 300,00 + palmitato: 312,7
LOPES (2007) 289,05 + estearato: 304,16
+ eicosanoato: 304,53
+ oleato 301,00 + oleato 311,45
COSTA et al. (2011) 292,98 303,93 314,07
Esteres Etilicos
Caprilato 228,19 22,40 Caprato 254,51 30,23
Estearato @  --—--- 61,6 Laurato = ----- 38,00
Miristato - 4591 Palmitato 296,54 53,95
Oleato 254,61 25,39 Linolato 220,68 24,39
Referéncia/Tys (K) Miristato Estearato Laurato
BOROS et al. (2009) 285,74 307,93 272,51
LOPES (2007) 285,45 305,84 271,35

2.3.1 Parametro de Interacao Molecular, ;"

Para a determinacdo do parametro de interacdo molecular sdo necessarios
dados experimentais de equilibrio de fases, porque esta € a grandeza que permite
representar as caracteristicas principais do conjunto de dados. Portanto, o valor do
parametro serd aquele que fornece o melhor ajuste do modelo sobre os dados
experimentais. Para isso, a soma dos valores absolutos dos desvios relativos é a

funcao objetivo, FO, a ser minimizada:
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calc exp
€q

eq
exp
Teq

(33)

FO=>

¢t & a temperatura de equilibrio calculada; Te,™ é a temperatura de

na qual Teq
equilibrio experimental;
A busca pelo valor do parametro de interacao € feita com o método Simplex

de Nelder e Mead (PRESS et al.; 1990), e a rotina computacional segue o algoritmo:

» Parametrizacao ;"™

1) Estimar um valor inicial para o parametro de interacdo molecular;

2) Estimar os valores limites, maximo e minimo, para o parametro;

3) Calcular a temperatura de equilibrio, segundo o algoritmo para sistemas
eutéticos ou misciveis;

4) Calcur de FO;

5) Buscar um novo valor para o parametro de interacdo com o Método Simplex:

a) Retornar aos itens 3 e 4 até que o valor de FO seja minimo;

Um importante detalhe a ser considerado € que nos sistemas peritéticos é
necessaria a determinacéo da relacédo para o equilibrio quimico, que por sua vez so
pode ser determinada quando ja for sabido o valor do parametro de interacéo
molecular.

Este algoritmo apresenta grande sensibilidade quanto a qualidade dos dados
experimentais, da entalpia e da temperatura de fusédo, ou seja, se ha muito desvio
nessas afericbes o calculo computacional resultard o limite superior ou o inferior

para o parametro.

2.3.2 Energia de Gibbs Padrdo de Reacao, AG°

Nos sistemas binarios com ponto peritético, sabendo-se o valor de y;",

inicialmente, a partir da andlise dos dados experimentais sdo escolhidas as fragcoes
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molares do ponto peritético e do ponto eutético. Esse procedimento € realizado tanto
para a modelagem com AG° constante quanto variavel.
A seguir sdo apresentados os algoritmos para a determinacdo de AG°

constante e para a relacao linear entre In(K) e 1/T.

> AG° constante — Eq. 26:

1) Na fracdo molar escolhida para o ponto peritético calcular a temperatura de
equilibrio — Tg — com a Eg. 21, porque neste ponto a temperatura do
composto formado e a do composto B devem ser iguais, como o ponto p na
Figura 9;

2) Utilizar a Eq. 25 e Tg para calcular AG°(Tg), com auxilio do método da
bisseccdo neste ponto;

3) Na fracdo molar do ponto eutético, calcular com a Eq. 21 a temperatura de
equilibrio, Ta. Como na Figura 9 o ponto e’ representa a temperatura comum
ao composto formado e a substancia A,

4) Calcular, com a Eqg. 25 e T, um novo valor para a energia de Gibbs padrao
de reacdo — AG°(Ty);

5) Valor de AG® a ser utilizado: valor médio entre AG°(Tg) e AG°(Ta).

Podem ocorrer dois casos relacionados a AG°(Tg) e AG°(Ta). Ambos podem
resultar em valores bastante proximos, indicando que na regido peritética nao ha
grande variacdo da energia de Gibbs de reacdo, ou em valores bastante distintos, e
a regido do composto peritético certamente apresentara variacdo de AG°®, devendo-
se utilizar a Eq. 27.

Para modelagem utilizando a Equacido 27 a e b podem ser ajustados por

meio do algoritmo mostrado a seguir.

» Correlacéao linear, em funcdo da temperatura, para In(K):

1) Calcular a temperatura de equilibrio, Teq — maximo valor entre Ta e Tg, ambas
calculadas por meio da Eq. 21;

2) Estimar uma temperatura da regido peritética, T*, — deve ser sempre maior
que Teq, delimitada entre os pontos p e e’, como na Figura 9, escolhidos a
partir da analise prévia dos dados experimentais;
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3) Calcular In(K) por meio da Eq. 25, na qual substitui-se AG°/RT por -In(K),
utilizando o método da bisseccao para o zero da funcao;

4) Combinar o conjunto de dados de In(K) versus 1/T*, — no minimo trés pontos
para formar uma reta;

5) Calcular os coeficientes angular, a, linear, b, e de determinagao, r2, por meio

do método dos minimos quadrados com as combina¢des do item 4;
6) Testar a correlacdo linear encontrada no item 5: calcular a temperatura de
equilibrio da regido peritética Tp, com 0 método da bissecgao:
a) Se T, > Teq: correlagao linear encontrada;

b) Se n&o: retornar ao item 2 e estimar uma nova temperatura.

Depois de encontrada a correlacéo linear entre o logaritmo da constante de
equilibrio quimico e o inverso da temperatura, € possivel utilizar o algoritmo para
calcular a temperatura de equilibrio em sistemas peritéticos.

Uma dica para a estimativa para a temperatura do peritético — T*, — quando

AG°(Tg) resulta um valor préximo de AG°(Ta) € um valor em torno de Teq+1.

61



3 RESULTADOS

3.1 ALCOOIS GRAXOS

3.1.1 Sistemas Eutéticos

Inicialmente foram avaliados os sistemas contendo apenas ponto eutético.
Esse tipo de comportamento parece ser mais simples, se comparado ao peritético e
o de miscibilidade completa, porque como a fase soélida é imiscivel, a atividade de
cada substancia nesta € igual a 1 — e, exceto no ponto eutético, essa substancia
sera unica. Isso permite explorar o comportamento da mistura liquida isoladamente.

As figuras a seguir mostram o resultado para os sistemas com ponto eutético.
Pode-se observar que os modelos de Flory-Huggins e Solugdo Regular apresentam
boa descricdo dos dados experimentais, mantendo o valor do parametro de

interac&o constante em XijL =-0,05 e Q" = -1000 J/mol, respectivamente.
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Figura 10 - Sistema 1-octanol (A) e 1-dodecanol (B). ® Pontos experimentais; = — Ideal;

— Flory-Huggins; === Solucéo Regular.
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Nas Fig. 10 e 13, a distancia entre os valores experimentais e as curvas
ajustadas na regido em torno da composi¢cdo 0,85 a 1 é resultante da incerteza dos
valores de entalpia e temperatura de fusdo dos compostos puros. Uma analise
especifica da sensibilidade do diagrama calculado com respeito a esses valores

encontra-se na secéo 3.3.
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Na Tabela 10 sdo apresentados os valores do desvio padrao dos ajustes em

relacdo aos dados experimentais, para as Figuras de 10 a 14, calculados por:

E_| L v (pealc e > (34)
Fussial

em N° é o nimero de pontos experimentais ajustados.

Tabela 10 - Desvio padrédo dos ajustes em sistemas eutéticos de alcoois graxos.
Desvio padrao (K)

Sistema deal Flory- Solucao Carareto (2010)
Huggins Regular Margules 2 Margules 3
Figura 10 3,2 2,1 2,2 2,0 1,8
Figura 11 3,0 1,7 1,7 2,4 1,4
Figura 12 3,0 1,2 2,5 2,0 1,7
Figura 13 1,7 1,7 1,8 1,1 0,8
Figura 14 2,9 1,0 1,7 1,0 0,4

Observa-se na Tabela 10 que os valores do desvio padrdo calculados por
Carareto (2010) sdao menores que aqueles obtidos aqui. Nos modelos de Flory-
Huggins e Solucdo Regular foi ajustado apenas um parametro de interacdo, o qual
manteve seu valor constante para todos os sistemas eutéticos, caracteristica essa
gue nao ocorre com os modelos de Margules utilizados pela referida autora.

Sistemas binarios de alcodis graxos apresentando comportamento eutético
publicados por Domanska e Gonzalez (1997) também foram avaliados. Na Fig. 15
sao ilustradas as curvas ajustadas a esses sistemas. Em linha cheia foram utilizadas
as entalpias de fusdo descritas na Tabela 9 e em linha pontilhada valores descritos

no trabalho dos referidos autores — apresentados na Tabela 2.
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Observa-se na Fig. 15 a influéncia do valor da entalpia de fusdo na inclinacao
da curva ajustada. A Tabela 11 contém os valores do desvio padrdo para as curvas
em linha cheia da Figura 15 e os valores do desvio padrao publicados no trabalho de
Domanska e Gonzalez (1997), em que foi utilizado o modelo DIQUAC.

Tabela 11 - Comparacéo entre valores de desvio padrao para sistemas eutéticos de alcodis graxos.
Sistema Desvio padrédo

Domanska e

Flory-Huggins 11 ales (1997)

1-Octanol e 1-tetradecanol 0,0098 0,0085
1-Decanol e 1-tetradecanol 0,0058 0,0088
1-Decanol e 1-hexadecanol 0,0070 0,0048

0,5

! 2
*E _ l{-ricac _Tiexp]
N° -I-icalc

Pode-se dizer que o ganho no ajuste dos dados é muito pequeno pela
inclusdo dos 9 parametros, provenientes dos termos dispersivo e quasi-quimico do
modelo DISQUAC para cada composto da mistura, ja que o termo combinatorial
deste é representado pela equacéo de Flory-Huggins.

3.1.2 Sistemas Misciveis

Na modelagem dos sistemas em que as substancias sdo misciveis tanto na
fase liquida quanto na fase sdlida foi utilizado o mesmo valor do parametro de
interacdo da fase liquida, y;- = -0,05. Deste modo é possivel avaliar a fase sélida,
que agora € constituida pela mistura das substancias. Os resultados sdo mostrados
nas figuras a seguir.

N&o foi possivel obter um bom ajuste para a linha solidus devido a sua
representacéo por poucos dados experimentais. No caso do sistema apresentado na
Figura 17 nao foram obtidos dados experimentais para a linha solidus.
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Para o modelo de Solucdo Regular ndo foi possivel utilizar o mesmo
parametro de interacdo determinado no diagrama eutético; além disso, ele ndo se
manteve constante tanto para a fase solida quanto para a fase liquida nos sistemas
misciveis. No modelo de Flory-Huggins o valor para o parametro de interacdo para o

sélido se manteve em Xijs = 0,05, exceto para o sistema apresentado na Fig. 18.
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Na Figura 18-a ;> é 0,05 e observa-se que a linha liquidus ndo foi bem
ajustada. Na Fig. 18-b o parametro XijS passa a ser 0,11 e os dados experimentais
sdao melhor representados. Uma das razdes para que isso ocorra no sistema 1-
dodecanol e 1-tetradecanol € a grande influéncia da incerteza nos valores de
entalpia e temperatura de fuséo.

Pode-se observar na Tabela 2 que os valores da entalpia de fusdo, na
literatura, para o 1-dodecanol e para o 1-tetradecanol diferem em mais de 20 kJ/mol
com pequenas variacdes na temperatura de fusdo. Na Tabela 9 sdo apresentados
os parametros de fusdo para alcodis graxos — determinados por Nichols et al. (2006)

— gue forneceram melhor ajuste dos dados experimentais dos diferentes sistemas,
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tanto para Carareto (2010), quanto para Domanska e Gonzalez (1997) e Ventola et
al. (2004).

Na Tabela 12 sdo apresentados os valores do desvio padrdo para a linha
liquidus. Observa-se que 0 modelo de Solu¢do Regular também reproduz os dados
experimentais de modo satisfatorio, entretanto, o valor do parametro de interacao
ndo se mantém uniforme ao alterar o comportamento dos sistemas e seus

componentes.

Tabela 12 - Desvio padrao dos ajustes da linha liquidus para os sistemas misciveis de alcodis graxos.
Desvio padrédo (K)

Sistema Ideal Flory-Huggins  Soluc¢é&o Regular

Figura 16 2,92 0,438 0,572

Figura 17 2,78 0,594 0,678
Figura 18-a 5,05 2,12 0,738
Figura 18-b  ----- 0920 -

O sistema 1-hexadecanol e 1-octadecanol também foi modelado no trabalho
de Ventola et al. (2004) por meio do método de igualdade da curva de energia de
Gibbs. A Figura 19 mostra o ajuste obtido como modelo de Flory-Huggins, para os
dados contidos em um grafico do referido trabalho, mantendo-se Xi,-L = -0,05 e
xi> = 0,05. Em linha cheia foram utilizadas as entalpias de fus&o da Tabela 9 e em
linha pontilhada aquelas contidas no trabalho daqueles autores, mostradas na
Tabela 2.
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Observa-se que novamente ndo foi possivel obter bom ajuste para a linha
solidus e ndo ha informacdes a respeito da preparacdo da amostra formulada para o
levantamento dos dados experimentais, por isso ndo é possivel atribuir uma razéo
para o distanciamento da curva ajustada.

A diferenca média entre a temperatura experimental o valor calculado com
método EGC, utilizado por Ventola et al. (2004), é de 0,4 K. Utilizando-se a
metodologia aplicada aqui, com o modelo de Flory-Huggins, essa diferenca é de
0,45 K. Embora a metodologia EGC esteja também baseada na energia de Gibbs
ndo é possivel comparar a proximidade dos desvios, porque ndo se sabe qual o
modelo termodinamico que os autores utilizaram para descricdo da nao idealidade
do sistema. Além disso, como mostra a Fig. 19, ndo foi possivel utilizar o mesmo

valor para a entalpia de fusdo que naqguele trabalho.
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3.1.3 Sistemas Peritéticos

Nestes sistemas, a modelagem foi feita utilizando-se o parametro de interagcao
da fase liquida, XijL, igual a -0,05 e coeficientes estequiométricos, v, iguais a 1. Os

resultados sdo apresentados a seguir para AG® constante e variavel.

3.1.3.1 AG° Constante

Primeiramente foram identificados os pontos peritético e eutético em cada
sistema, segundo a descricdo de Carareto (2010) para os dados experimentais. Em
seguida, estimou-se o valor de AG®, sendo a média aritmética entre os valores

encontrados em cada ponto. Na Tabela 13 estédo contidos esses resultados.

Tabela 13 - Pontos peritético e eutético para sistemas de alcodis graxos.
AG° AG°

Sistema Xa T gamony T 4 moly  AG medio
Peritético Eutético (kJ/mol)
1.COH+ 1-C1oOH 0,65 261,68  -1,33 0,8 25330 -0,156  -0,742
1-COH + 1-C,OH 0,65 277,00 -0577 08 27690  -150  -1,04
1-C,OH + 1-C1OH 0,65 30554 233 08 29332 0642  -0,845
1-C,OH + 1-COH 070 31320  -1,40 085 30841  -1,13  -1,26

Para comparacado, os dados também foram ajustados com a metodologia de
Slaughter e Doherty (1995). Nesta, o coeficiente de atividade para a fase sélida &
aguele proposto por esses autores — Eg. 9, a atividade para a fase liquida é o
modelo de Flory-Huggins e AG® é o valor médio da Tabela 13.

Os resultados sao apresentados na figuras abaixo.
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Slaughter e Doherty.

Na Figura 20 o distanciamento entre 0s pontos experimentais e as curvas

ajustadas segue um padréo que pode ser ocasionado por um erro sistematico. Um

melhor ajuste poderia ser obtido se outro valor para Xi,-L fosse estabelecido como foi

feito para o sistema apresentado na Figura 18.
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Slaughter e Doherty.
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— Flory-Huggins; === Slaughter e Doherty.

Nos diagramas dos sistemas peritéticos € possivel observar que o modelo de

Flory-Huggins e a metodologia desenvolvida aqui sdo capazes de descrever o0s

dados experimentais peritéticos com um bom ajuste.

A distancia entre os valores experimentais e as linhas ajustadas é resultante

da incerteza relacionada a entalpia e a temperatura de fusdo dos compostos puros,
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principalmente quando os alcodis graxos 1-octanol, 1-decanol, ou 1-tetradecanol
estdo presentes no sistema.

Na Tabela 14, observa-se que os resultados de Carareto (2010), que também
ajustou os dados experimentais com AG® constante, sdo melhores no que diz
respeito ao valor do desvio padrdo. Entretanto, deve-se observar que, naquele
trabalho, o nimero de parametros ajustaveis é maior: além de se ajustarem os
parametros para o modelo de Margules, cujos valores ndo sdo mantidos constantes
ao serem trocados 0s sistemas e as substancias participantes, também € ajustado o
valor da energia de Gibbs padréo de reacao.

Outra diferenca é a relacdo estequiométrica utilizada pela referida autora:
va =2, vg =1, vp = 1. Segundo Carareto (2010), por meio dos diagramas de fases é
possivel obter a propor¢cao dos reagentes A e B para a formacao de P. Entretanto, a
autora utilizou os valores para os coeficientes estequiométricos que foram
determinados durante a modelagem dos dados experimentais, sendo escolhidos
agueles que resultaram menor desvio e melhor ajuste.

A dificuldade em se determinar a partir dos dados experimentais a proporcéo
dos componentes A e B que resulta no composto P se deve a fusdo incongruente,
ou seja, a fase liquida € incongruente em relacdo as fases solidas que formam o
ponto peritético.

Vale lembrar que neste trabalho os sistemas de alcodis graxos contendo
ponto peritético foram modelados pela metodologia da tangente a curva de Gibbs

com coeficiente estequiométrico v; = 1.

Tabela 14 - Desvio padréo dos ajustes para os sistemas peritéticos de alcodis graxos com AG°
constante.

Desvio padrao (K)

Sistema Flory- Flory-Huggins e Carareto (2010)

Ideal Huggins  Slaughter e Doherty

Margules 2 Margules 3

Figura 20 5,19 4,06 3,91 1,997 1,920
Figura 21 3,25 2,30 2,18 1,296 1,283
Figura 22 3,14 1,66 1,52 1,137 1,481
Figura 23 2,36 0,853 0,826 0,802 0,569

Comparando-se a aplicagdo da metodologia desenvolvida aqui e aquela

proposta por Slaughter e Doherty (1995), observa-se que os resultados sdo muito
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semelhantes — as diferencas ndo sao significativas, sendo inferiores a precisao dos
dados experimentais. Ou seja, 0 método proposto € capaz de reproduzir a
abordagem de Slaughter e Doherty (1995) sem incorrer em uma violagdo na
equacao de Gibbs-Duhem e sem propor um modelo de coeficiente de atividade para

a fase sélida. Ademais, o modelo proposto prescinde do ajuste do parametro ¢.

3.1.3.1 AG® Variavel

Nos mesmos sistemas peritéticos de alcodis graxos, a modelagem foi feita
utilizando-se a Eq. 26 para a qual a relacdo linear entre a constante de equilibrio
quimico e a temperatura deve ser encontrada.

O parametro de interacdo da fase liquida, XijL, foi mantido em -0,05 e os
coeficientes estequiométricos, v, iguais a 1. Na Tabela 15 sdo apresentados
coeficientes obtidos para In(K) e a energia de Gibbs padrdo de reacdo nas

temperaturas maxima e minima da regido peritética.

Tabela 15 - ParAmetros para a reacéo peritética considerando que AG® é variavel.

Ideal Flory-Huggins
Sistema 1 1 AG° i AG°
InKY=a.=+bh InK)=a.=+b (Tp min) (Tp max)
nK)=a n(K) (kd/mol)  (kJ/mol)
a=195,0 a=1074,0
1-CgOH + 1-C1,OH -0,235 -0,199
b =-0,662 b=-414
1-C100OH + 1-C;,0H a=21210 a=969,7 0,892 0,842
- + 1- - -
10 12 b =-750 b=-312 ’ '
a=10919,0 a=69,30
1-C1,0H + 1-C1s0OH -0,5835 -0,5836
b=-36,1 b =0,003
a = 155,30 a=649,8
1-C1,0H + 1-C1g0H -1,412 -1,357
b =-0,190 b =-1,555
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Para o sistema 1-dodecanol e 1-hexadecanol, AG° mostrou-se invariavel nas
temperaturas maxima e minima; todavia, o valor obtido é diferente dos valores da
Tabela 13.

Na literatura, muitos trabalhos que contemplam sistemas peritéticos
apresentam AG° com valor constante, mas nédo apresentam referéncia a temperatura
na qual foi obtido. Comparando-se os valores desta propriedade nas Tabelas 13 e
15 é possivel compreender a importancia em relaciona-la corretamente com a
temperatura.

Outro ponto a destacar é o sinal do coeficiente angular a. Sendo ele positivo
sugere que a entalpia de reacdo, ou o calor de reagdo, € negativo indicando que a
formacado do novo composto solido no ponto peritético é exotérmica e favorecida
pela reducdo da temperatura. J4 o sinal da energia de Gibbs padrédo de reacéo

depende do sinal do coeficiente linear b e do valor da temperatura de referéncia.

As curvas ajustadas aos dados experimentais com AG° variavel sé&o

apresentadas nas figuras a seguir.
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Figura 26 - Sistema 1-dodecanol (A) e 1-hexadecanol (B). ® Pontos experimentais; = = Ideal;

— Flory-Huggins.
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Figura 27 - Sistema 1-tetradecanol (A) e 1-octadecanol (B). ® Pontos experimentais; — — Ideal;

— Flory-Huggins.

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados para o desvio padrdo das
Figuras 24 a 27.

Tabela 16 - Desvio padrédo dos ajustes para os sistemas peritéticos de alcodis graxos com AG°
variavel.

Desvio padrao (K)

Sistema Ideal Flory-Huggins
Figura 24 4,84 3,88
Figura 25 2,90 2,22
Figura 26 3,31 1,43
Figura 27 2,16 0,917

Observa-se que na maioria dos casos houve uma redugéo no valor do desvio
padrdo se comparado com os valores da Tabela 14 para os modelos de Flory-
Huggins e deste combinado com Slaughter e Doherty (1995).

Sendo assim, € possivel obter uma boa representacdo dos dados
experimentais com a metodologia que considera a energia de Gibbs padrdo de

reagdo variavel com a temperatura.
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3.2 ESTERES GRAXOS

3.2.1 Esteres Metilicos

Para os sistemas binarios de ésteres metilicos, representando o biodiesel, o0s
dados experimentais encontram-se reunidos no trabalho de Lopes (2007), que os
ajustou, considerando apenas comportamento eutético, com o modelo UNIQUAC
para o solido e a equacao cubica de Peng-Robinson para o liquido.

Neste trabalho a modelagem foi realizada com os modelos de Flory-Huggins e
de solucéo Ideal. Alguns dos trabalhos originais, utilizados como fonte de referéncia
para Lopes (2007) e contendo os dados de equilibrio solido-liquido, foram
examinados e verificou-se que h& presenca de diagramas com reacao peritética, 0s
guais ndo podem ser descritos considerando apenas comportamento eutético.

Uma importante caracteristica a ser destacada € o valor de -0,1 para o
parametro de interacdo da fase liquida para os ésteres metilicos, diferente daquele
para os alcoois graxos — Xi,-L = -0,05. As curvas ajustadas séao ilustradas nas figuras a
seqguir.

Na Figura 28 é representado o sistema metil miristato com metil palmitato

com dados experimentais obtidos em diferentes anos de publicagao.

305 +

T(K)

285 S s \ ™y

1
0.0 02 04 A 06 psL 08 10

a) LOCKEMANN E SCHLUNDER (1993)
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b) COSTA et al. (2011)

Figura 28 - Sistema metil miristato (A) e metil palmitato (B).
B Pontos experimentais; =«++= Flory-Huggins eutético; == Ideal eutético;

— Flory-Huggins peritético: a) In(K) = 3985,0-%- 14,1; b) In(K) = 16502,0-%- 57,0;

— — ldeal peritético: a) In(K) = 8922,0~%— 31,0; b) In(K) = 3632,0~%— 11,9.

Segundo Lockemann e Schlinder (1993) este sistema exibe apenas ponto
eutético. No entanto Costa et al. (2011) o consideram como sistema peritético. Por
isso foram ajustadas diferentes curvas a fim de selecionar, a partir do desvio padrao,
qual a melhor representacdo dos dados experimentais e assim indicar qual seria o
comportamento do sistema.

A tabela a seguir mostra os valores do desvio padrdo para a Figura 28.

Tabela 17 - Desvio padrdo para o sistema metil miristato e metil palmitato.

Figura Eutético _ Peritético _
Ideal Flory-Huggins Ideal Flory-Huggins

28-a 2,14 1,285 2,22 1,279

28-b 2,67 1,70 3,11 1,69

Os valores para o desvio padrdo da Tabela 17 sdo muito proximos quando se
considera ha existéncia de ponto peritético ou ndo. Entretanto, os desvios para a
Figura 28-a sado inferiores e Lockemann e Schlinder (1993) avaliaram o sistema

com comportamento de ponto eutético simples.

81



Outro fator que prejudica a analise do sistema por meio da modelagem é o
distanciamento entre os dados experimentais e a curva ajustada devido a influéncia
das incertezas nos parametros de fuséo.

Na Figura 29 é apresentado o sistema metil palmitato com metil estearato. Os
dados relacionados a Fig. 29-a fazem parte do trabalho de Lopes (2007), mas foram
re-examinados no trabalho original de Dorfler e Pietschmann (1990), devido ao
grande desvio obtido com a modelagem considerando apenas o ponto eutético. No
trabalho daqueles autores ha a descricdo de que este sistema apresenta reacdo
peritética que, quando considerada na modelagem, resulta em uma melhor
representacdo dos dados experimentais.

Recentemente, o mesmo sistema foi estudado por Costa et al. (2011),
Fig. 29-b. Naquele trabalho ndo é apresentado o valor para a entalpia de fusdo dos
compostos puros, portanto foram utilizados os mesmos valores considerados para a
Fig. 29-a. Observa-se que, utilizando a temperatura de fusédo do trabalho de Costa et
al. (2011), 314,07 K, ha grande distancia entre os dados experimentais e a curva
ajustada. Porém, quando utilizada aquela apresentada por Dorfler e Pietschmann

(1990) um melhor ajuste € obtido.
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a) DORFLER; PIETSCHMANN, 1990
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b) COSTA etal., 2011
Figura 29 - Sistema metil palmitato (A) e metil estearato (B).

B Pontos experimentais; =+ Flory-Huggins eutético; == Ideal eutético; = = Ideal peritético: a)
In(K) = 3641,0-%- 11,9 ; = Flory-Huggins peritético: a) In(K) = 244,9~%- 0,170; b)

In(K) = 266,9-%- 0,196 sendo Tys® = 312,7 K; -

Flory-Huggins peritético: b) In(K) = 168,6~%— 0,141 sendo Ty = 314,07 K.
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Figura 30 - Sistema metil laurato (A) e metil palmitato (B). ® Pontos experimentais’; = = Ideal;

— Flory-Huggins.

! American Society for Testing Materials: ASTM D975-92a

83



304
296 - i

288

280 .

T (K)

272 4 . S tL

264

256
S.+S,

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 xA 06 0,8 1,0
Figura 31 - Sistema metil palmitato (A) e metil oleato (B). ® Pontos experimentais’; = = Ideal;
— Flory-Huggins.
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Figura 32 - Sistema metil estearato (A) e metil oleato (B). B Pontos experimentais™; = = Ideal;
— Flory-Huggins.

Nos sistemas ilustrados nas Fig. 31 e 32, a presenca do metil oleato,
composto com cadeia carbdnica insaturada, altera o valor do parametro de interacao
molecular da fase liquida para -0,02. Pode-se observar nessas figuras que a curva
de fusdo € dominada pelo composto saturado.
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Na Fig. 33, embora ndo tenha sido possivel verificar o sistema original dos
dados experimentais citado por Lopes (2007), este mesmo sistema é encontrado no
trabalho de Dorfler e Pietschmann (1990), que o descrevem com comportamento
peritético e ndo apenas eutético.

O ajuste dos dados contidos na Fig. 33 com o modelo de Flory-Huggins
também resultou uma melhor descricdo dos dados considerando a existéncia de
pontos eutético e peritético, diferentemente do ponto eutético simples considerado
por Lopes (2007).

320 4 ) ‘\"‘“‘n..
[ ‘\.\ L
315 S
-] . -
\\\
_ .
X 310 \\\
= +
- St AN
4 \\
\
u AT
305 ANRI
n . Sea
S +P Ny T
B PwL " N
S +S, A
" T " T T T T T T
0,0 0,2 04 xA 06 0.8 1,0
Figura 33 - Sistema metil palmitato (A) e metil eicosanoato (B). ® Pontos experimentais’; = — Ideal
peritético: In(K) = 15761,0-%- 51,21; == Flory-Huggins peritético: In(K) = 233,8~%- 0,313; e
Flory-Huggins eutético; —--=:- Ideal eutético.

Na Tabela 18 séo apresentados os valores do desvio padrdo calculados para
os sistemas de ésteres metilicos. Nesta tabela o modelo Ideal se refere ao melhor
ajuste dos dados experimentais, por exemplo, na Fig. 29-a 0 comportamento

peritético.

% Boros, L; Comunicacao pessoal.
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Tabela 18 - Desvio padréo para sistemas de ésteres metilicos.
Desvio padrao (K)
Flory-Huggins

Sistema de Esteres

Metilicos Ideal - =
Eutético Peritético

Figura 29-a 1,65 1,90 1,04

. 1,05 (Trus® = 312,70 K)
Figura 29-b 1,70 (Tys® = 314,07 K)

Figura 30 3,95 1,65

Figura 31 2,06 1,16

Figura 32 4,52 3,32

Figura 33 3,26 1,36 1,25

3.2.2 Esteres Etilicos

No trabalho de Lopes (2007) também estdo contidos sistemas binarios de
ésteres etilicos. Os resultados da modelagem dos dados experimentais com o
modelo de Flory-Huggins, para o qual o parametro de interacdo para a fase liquida

foi alterado para 0,01, sdo apresentados nas Figuras 34 a 36-a.

288

282 4
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0,0 0,2 04 xp 06 0,8 1,0
Figura 34 - Sistema etil laurato (A) e etil miristato (B). ® Pontos experimentais’; = — Ideal;

— Flory-Huggins.
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Figura 35 - Sistema etil laurato (A) e etil palmitato (B). ® Pontos experimentais®; = — Ideal;

— Flory-Huggins.

Nas figuras anteriores o distanciamento entre as curvas ajustados e 0s pontos
experimentais ocorre, provavelmente, por incerteza na temperatura de fusao, porque
as curvas parecem representar bem o comportamento dos dados, aparecendo
apenas deslocadas. Observa-se que os dados para xa = 0 em ambos 0s casos sao
muito semelhantes a xa = 0,10-0,15, o que ndo é um comportamento usual, como
nesses casos o valor de xg € muito préximo a 1,0, espera-se uma diminuicdo
proxima aquela prevista pelo modelo de solucéo ideal.

Analisando-se as Figuras 30 e 35 — sistemas metil laurato com metil palmitato
e etil laurato com etil palmitato, respectivamente — €& possivel examinar a
semelhanca de comportamento entre ésteres metilicos e etilicos. Observa-se que 0s
ésteres metilicos apresentam temperaturas de fusdo, dos compostos puros, maiores
qgue os ésteres etilicos. Assim, o ponto eutético para os ésteres metilicos apresenta
temperatura maior que para os ésteres etilicos. Além disso, nos sistemas com
ésteres etilicos 0 modelo de solucéo ideal ajusta os dados de forma semelhante ao
modelo de Flory-Huggins.

Comparando as Figuras 36-a e 36-b e os resultados contidos na Tabela 19 é
possivel justificar essa hipotese. Pode-se, também, observar na Tabela 9 que as
temperaturas de fusdo para o etil estearato e etil laurato apresentam diferenca para
Lopes (2007) e Boros et al. (2009).
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Figura 36 - Sistema etil laurato (A) e etil estearato (B). ™ Pontos experimentais; — — Ideal;

— Flory-Huggins.

Tabela 19 — Desvio padréo para a Figura 36.
Desvio padrao (K)

Referéncia -
Ideal Flory-Huggins
a) 2,80 2,40
b) 1,69 1,27

Observa-se que uma diferenca de cerca de 2 K para o etil estearato, que
domina a curva de fusédo, pode gerar um desvio 2 vezes maior para o0 ajuste dos

dados.
Os sistemas binéarios de ésteres etilicos encontrados em Boros et al. (2009),

nos quais a curva de fusdo € dominada pelo etil estearato, sdo mostrados nas
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Figuras 36-b a 41 e ilustram os resultados do ajuste dos dados experimentais, com

parametro de interacdo molecular XijL =0,01.
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294 <
280 -

266 -
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S +L
252 -
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224 <

T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 xA 086 08 1,0
Figura 37 - Sistema etil caprilato (A) e etil estearato (B). ® Pontos experimentais; — = Ideal;
— Flory-Huggins.
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Figura 38 - Sistema etil caprato (A) e etil estearato (B). ® Pontos experimentais; — — Ideal;
— Flory-Huggins.
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Figura 39 - Sistema etil miristato (A) e etil estearato (B). ® Pontos experimentais; = — Ideal;
— Flory-Huggins.
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Figura 40 - Sistema etil oleato (A) e etil estearato (B). ® Pontos experimentais; = — Ideal;

— Flory-Huggins.
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Figura 41 - Sistema etil linolato (A) e etil estearato (B). ® Pontos experimentais; — — Ideal;

— Flory-Huggins.

A descricao dos sistemas de ésteres etilicos pelo modelo de Flory-Huggins é
semelhante ao comportamento ideal, como ja havia ocorrido com o modelo
UNIQUAC Preditivo utilizado por Boros et al. (2009) e Lopes (2007).

Observa-se que nas Figuras 32 e 40 — sistemas metil estearato com metil
oleato e etil oleato com etil estearato, respectivamente — que o0s ésteres metilicos
insaturados apresentam temperaturas de fusdo menores que os ésteres insaturados
etilicos. Em ambas as figuras o diagrama de fases é dominado pela curva de fusao
do estearato.

Na Tabela 20 sdo mostrados os valores do desvio padrdo para os sistemas
de ésteres etilicos; segundo Boros et al. (2009), o ajuste dos dados realizado em

seu trabalho resultou um desvio médio até 0,5 K.

Tabela 20 - Desvio padrdo para sistemas de ésteres etilicos.
Desvio padrao (K)

Sistema de Esteres

Etilicos Ideal Flory-Huggins
Figura 34 1,42 1,34
Figura 35 3,69 3,23
Figura 37 1,22 0,837
Figura 38 0,608 0,402
Figura 39 1,18 1,57
Figura 40 1,27 0,676
Figura 41 0,866 0,587
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3.3 ANALISE DE SENSIBILIDADE PARA OS PARAMETROS DE FUSAO DOS
ALCOOIS GRAXOS PUROS

Nesta secdo serdo apresentadas simulacdes com alteracdes na temperatura
e entalpia de fusdo a fim de verificar a influéncia dessas propriedades na
modelagem, e possibilitar um melhor entendimento de como possiveis desvios
experimentais nessas medidas alteram o diagrama de fases calculado.

Foram mantidos os valores para o parametro de interacdo molecular para o

modelo de Flory-Huggins em XijL =-0,05e Xijs = 0,05.

3.3.1 Temperatura de Fuséao

Alterando-se a temperatura de fusdo de um dos compostos participantes do
sistema, mantendo o valor da temperatura de fusdo do outro componente, é possivel
verificar que a curva de fusédo é deslocada, quando comparada aquela em que séo
mantidos 0s valores experimentais originais.

Os resultados do ajuste sédo mostrados nas figuras a seguir. As temperaturas
originais sdo aquelas apresentas na Tabela 9.
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Figura 42 - Sistema 1-decanol (A) e 1-tetradecanol (B).
B Pontos experimentais;=—— Temperaturas de fusdo originais.

a) = Tis = 281,08 K; b) = T = 311,3K;
- = The =276 K; - = Ths =306 K;
...... TfusA =280 K; TfusB =310 K;
—— The = 282K; —— Ths = 312,5K;
—= Tps = 285 K. = Trs® = 316,5 K.
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Figura 43 - Sistema 1-hexadecanol (Cys) e 1-octadecanol (Cys).
* B Pontos experimentais;—— Temperaturas de fuséo originais.
a) — Ths 0 = 323,27 K; b) — Tre° = 331,6 K;
- = Tus o =324,5K; = = T =3325K;
------ Ths " = 322 K. e Ty = 330 K.

Para os sistemas peritéticos as andlises foram feitas com AG® variavel em

todos 0s casos.
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Figura 44 - Sistema 1-octanol (A) e 1-decanol (B).
B Pontos experimentais;—— Temperaturas de fusao originais.

a) — Tis = 258,7 K; b) — Trs® = 281,08 K;
""" TfusA =253 K; TfusB =276 K;
- = Tus =257 K; - = Tue® = 280K;

—— T = 259,7 K; —— T = 282,1K;
—— Tis = 263,7 K. e o = 286,1 K.

Observa-se que uma variacéo de cerca de 1 K, para mais ou para menos, no
valor da temperatura de fusdo do composto puro € capaz de alterar bastante o
ajuste de dados. Os sistemas mais sensiveis a esta modificacdo sdo aqueles de

miscibilidade completa — Figuras 43-a e 43-b. Nos sistemas com ponto eutético
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simples, a variacdo de 1 K na temperatura de fusdo ndo provoca um grande
distanciamento em relacdo aos valores originais; todavia, se essa variacdo for de
5 K, a distancia é bastante prejudicial ao ajuste. Nos sistemas peritéticos observa-se
que h& modificacdes, tanto de posicdo como de extensdo, na regido que contém o
novo composto formado no ponto peritético.

Sabe-se que variacdes de cerca de 1 K estdo dentro dos limites de desvio
experimental, todavia na literatura as diferengas entre as temperaturas de fusao dos
compostos puros, publicadas para uma mesma substancia, chegam a ser maiores
que 1 K.

Sendo assim, quanto maior a variacdo na temperatura de fusdo, maior sera o
desvio da descricdo dos dados em relagdo aos valores experimentais dessa
propriedade. Isso € observado tanto para perturba¢gdes na temperatura de fusdo do
composto de maior massa molar quanto para o de menor massa molar que compde
o0 sistema.

Na Tabela 21 sdo mostrados os valores do desvio padrao para as curvas das
figuras anteriores. Em alguns casos foi obtido um ajuste melhor que aquele em que

as propriedades de fusdo experimentais sdo mantidas.

Tabela 21 - Desvio padrdo para a analise de sensibilidade na Tys em sistemas de alcoodis graxos.
Desvio padrao (K)

Sistema o _ e
Figura 42-a 4,79 1,96 2,15 5,05
Figura 42-b 1,51 1,55 1,95 3,10

Figura 43-a 0,730 0,746 - -
Figura 43-b 0,903 0990 - -
Figura 44-a 3,60 3,62 4,29 5,77
Figura 44-b 3,47 2,99 4,63 7,52

3.3.2 Entalpia de Fuséo

Nesta secdo sdo alteradas as entalpias de fusdo de um dos compostos
participantes do sistema, mantendo-se o valor da mesma propriedade para o outro

componente e o valor das temperaturas de fusao originais.

96



As curvas ajustadas sao ilustradas nas figuras a seguir. Pode-se observar que
modificacdes na entalpia de fusdo também alteram a curva ajustada.

Para sistemas com ponto eutético simples, se a entalpia de fusdo do
composto de menor massa molar for reduzida em cerca de 10 kJ/mol pouco é
modificado na inclinacdo da curva ajustada; o contrario ocorre se essa reducao for
de 20 kJ/mol. Por outro lado, se a entalpia de fusdo for aumentada ndo ha grandes

modificagdes no ajuste, mesmo com uma altera¢ao de 20 kJ/mol.
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Figura 45 - Sistema 1-decanol (A) e 1-tetradecanol (B).

B Pontos experimentais;—— Temperaturas de fusao originais.

b) — His® = 49,40 kJ/mol;
------ Hus = 39,00 kd/mol;
— = Hus® = 44,00 kd/mol ;
—-—- His® = 54,40 kd/mol;

==+ His® = 59,40 kd/mol.

a) = Hys" = 37,70 kd/mol;
------ Hys = 17,00 kJ/mol;
= =His" = 27,00 kd/mol;

—-—- Hys" = 57,70 kd/mol.

Nos sistemas completamente misciveis uma alteragcdo de cerca 20 kJ/mol, na
entalpia de fusdo do composto com menor massa molar — Fig. 46-a, tanto para mais
guanto para menos, influencia pouco o ajuste dos dados. Para o composto de maior
massa molar observa-se uma mudanca significativa na posi¢cdo da curva ajustada
para uma modificacdo de cerca de 10 kJ/mol, para mais ou para menos, como
mostra a Figura 46-b.

Os sistemas completamente misciveis parecem ser mais sensiveis a
perturbacdes na temperatura do que na entalpia de fusdo, porque para esta ultima
Sa0 necessarios acréscimos, ou decréscimos, maiores que 20 kJ/mol para que haja
grandes modificacdes na modelagem. Na temperatura de fusdo a adi¢do, ou

subtracdo, de 1 K ja é suficiente para gerar uma grande alteracdo na curva ajustada.
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Figura 46 - Sistema 1-hexadecanol (C¢) e 1-octadecanol (Cg).
* B Pontos experimentais;—— Temperaturas de fusao originais.
a) = Hy,s" = 58,40 kJ/mol; b) = Hys ™ = 69,60 kd/mol;
------ Hrus'° = 38,00 kd/mol; s Hiye O = 59,00 kd/mol ;
— = Hys ™ = 78,50 kd/mol. — = Hps™*® = 79,60 kd/mol.

Em sistemas contendo ponto peritético, se a entalpia de fusdo da substancia
de menor massa molar for alterada — Figura 47-a — sdo observadas as seguintes
alteracOes: uma reducao de cerca de 10 kJ/mol afeta significativamente a inclinacao
da curva ajustada; aumentos de 10 kJ/mol ou 20 kJ/mol ndo causam grandes efeitos

na inclinacdo do ajuste. Por outro lado, se for alterada a entalpia de fusdo do
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componente de maior massa molar — Fig. 47-b — em 10 kJ/mol, tanto para mais

guanto para menos, as mudancas na curva de fusdo sao muito significativas.

282 4
276 H
270
< 264 1
258
252

246

282

276

270 -
X 264 -
-
258
252 -
248 T T T T T T T T T
: . 0.4 . : 1,
00 02 A 086 08 0
b)
Figura 47 - Sistema 1-octanol (A) e 1-decanol (B).
B Pontos experimentais;—— Temperaturas de fusao originais.

a) = Hys" = 24,30 k/mol;
------ Hius = 14,00 kd/mol;
— = Hpus® = 34,50 kd/mol;

—-—- Hs® = 44,50 kJ/mol.

b) —— Hps® = 37,70 kJ/mol;
------ Hes = 27,00 kJ/mol ;
— = Hps = 47,70 kd/mol.
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Para os sistemas peritéticos, as andlises também foram feitas com AG°
variavel em todos os casos e pode-se dizer que estes sistemas sdo 0s mais
sensiveis as variacdes na entalpia de fusao.

Na Tabela 22 sao apresentados os valores do desvio padrdo para as curvas
obtidas por variagcdes na entalpia de fusdo dos compostos puros. Observa-se que
em alguns casos houve um melhor ajuste quando comparado aquele obtido com os

valores experimentais da propriedade.

Tabela 22 - Desvio padrdo para a analise de sensibilidade na Hy,s em sistemas de alcoois graxos.
Desvio padrao (K)

Sistema . _ o
Figura 45-a 1,64 1,48 188 -
Figura 45-b 2,28 3,65 2,44 3,33

Figura 46-a 0,412 0517 === -
Figura 46-b 0,625 0,707 - -
Figura 47-a 4,44 3,56 454 -
Figura 47-b 6,71 236 = - -

3.4 TESTE DA METODOLOGIA EM DIVERSOS SISTEMAS PERITETICOS

Uma vez que neste trabalho se desenvolveu uma nova metodologia para a
descricdo da linha liquidus em sistemas que apresentam ponto peritético, é
necessario verificar se a metodologia proposta, baseada na minimizacao da energia
de Gibbs, também é capaz de descrever outros sistemas. Para isso, foram
considerados os dados experimentais analisados no trabalho de Slaughter e Doherty
(1995).

Para a modelagem dos diversos sistemas foram comparados o0s seguintes
métodos: Slaughter e Doherty (1995) como apresentado por esses autores; tangente
a curva de energia de Gibbs, com a constante de equilibrio quimico variavel com a
temperatura; tangente a curva de energia de Gibbs com AG® constante.

Com objetivo de comparar as metodologias de Slaughter e Doherty (1995) e a
gue foi desenvolvida neste trabalho optou-se por utilizar o mesmo modelo para o
coeficiente de atividade da fase liquida que aqueles autores, Margules de 1
parametro — quando os 2 parametros do modelo apresentam o mesmo valor, sendo
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ideal a fase sélida imiscivel. A Eq. 32 equivale a este modelo e a diferenca entre
eles € que, no modelo de Solucdo Regular, o parametro ajustado representa um
conceito fisico.

Os valores para temperatura e entalpia de fusdo e para o pardmetro QQ sao
aqueles apresentados no trabalho dos autores. Os resultados sdo apresentados a

seqguir.

3.4.1 AG® Variavel

Na Tabela 23 séo apresentados os coeficientes para o equilibrio quimico.

Tabela 23 - Coeficientes de equilibrio para diversos sistemas peritéticos e AG® variavel.

; 1 AGO i AGO AG‘OSIau ther e Dohert
Sist In(K) = a.= + 5 (Tp min) (Tp max) g y
stema K=az (kdimol)  (kJ/mol) (kd/mol)
. a=2108,0
Figura 48 b =-2.08 -12,28 -11,60 -11,67
. a=573/4
Figura 49 6 =-0670 -3,060 -3,023 -3,017
. a=1330,0
Figura 50 6=0273 -12,02 -12,87 -12,78
py 4=18870 4008 6,754 -6,030
: b=-3317
Figura 51 240.9
a=
P2 ' -11,01 -11,54 -11,87
b=1,967 0 ° 8

Observa-se que os valores para a energia de Gibbs padrdo de reagdo na
temperatura maxima da regido peritética sdo bastante proximos aos valores
utilizados por Slaughter e Doherty (1995). Verifica-se uma pequena variacao desta
propriedade nas temperaturas maxima e minima de formac&o do composto P.

Nos sistemas das Figuras 48 a 50 h4 uma Unica regido peritética e para a
modelagem o0s coeficientes estequiométricos utilizados foram v; = 1. No sistema
ilustrado na Fig. 51 sédo duas as regibes com formacdo de um novo composto solido.
Na modelagem os coeficientes estequiométricos utilizados para o solido P1 foram

vi =1 e para o sélido P2 foram va =2 e vg = vp2 = 1.
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Figura 48 - Sistema imidazol (A) e tetrazol (B).® Pontos experimentais®; —— Método da tangente
a curva de energia de Gibbs.
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S +S
304 : . . — . . .
0,0 0.2 0.4 xA 06 0,8 1,0
Figura 49 - Sistema benzofenona (A) e difenilamina (B). ® Pontos experimentais*;—— Método da

tangente a curva de energia de Gibbs.

8 Hilgeman, F. R.; Mouroux, F. Y. N.; Mok, D.; Holan, M. K.; Phase diagrams of binary solid azole

systems. J. Chem. Eng. Data. n. 34, p. 220-222, 1989.

* Lee, H. H.; Warner, J. C.; The Systems (1) diphenyl-diphenylamine, (I1) diphenyl-benzophenone and
(1) benzophenone-diphenylamine. JACS. n. 55, p. 209-214, 1933a.
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Figura 50 - Sistema indio (A) e antimdnio (B). ® Pontos experimentais’;— Método da tangente
a curva de energia de Gibbs.
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Figura 51 — Sistema acido tricloroacético (A) e dimetilpirona (B). ® Pontos experimentais®;
—— Método da tangente a curva de energia de Gibbs.

®Liu, T. S.; Peretti, E. A.; The indium-antimony system. ASM. n. 44, p. 539-548, 1952.

® Kendall, J.; The addition compounds of dimethylpyrone with organic acids. JACS. n. 36, p. 1222-
1243, 1914.
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Observa-se nas figuras anteriores que as curvas ajustadas representam bem
os dados experimentais, exceto na Fig. 51. Isso indica que nos sistemas de
compostos graxos, tanto para os alcodis quanto para os ésteres metilicos e etilicos,
os desvios das curvas ajustadas se devem aos desvios experimentais. Ou seja, a
aplicacdo da metodologia proposta permite questionar a qualidade de dados
experimentais.

Na Fig. 51, o distanciamento entre os dados experimentais e a curva ajustada
provavelmente é causado pelo valor da entalpia de fusdo dos compostos puros, e
isso afeta a descricdo da regido peritética, como visto na secédo 3.3.2, ou pode ter
ocorrido algum desvio experimental na obtencdo dos dados de equilibrio.

Na Tabela 24 sdo apresentados os valores para 0s desvios entre as curvas

ajustadas e os dados experimentais nas figuras anteriores.

Tabela 24 - Desvio padrfo para sistemas peritéticos diversos com AG® variavel.

Sistema Desvio padrao (K)
Figura 48 3,71
Figura 49 0,580
Figura 50 7,20
Figura 51 10,5

3.4.2 AG° Constante

Para a modelagem com AG° constante utilizando o método da tangente foram
utilizados os valores propostos por Slaughter e Doherty (1995), ja que sdo bastante
proximos aos valores obtidos a temperatura maxima da regido que contém o novo

composto.
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Figura 52 - Sistema imidazol (A) e tetrazol (B). ® Pontos experimentais; —— Método da tangente
a curva de energia de Gibbs; = = Método de Slaughter e Doherty.

Na Fig. 52 as curvas ajustadas estdo sobrepostas, indicando que ambos os

métodos resultam ajustes muito semelhantes.

324
1 L
318
—_— L
< |
-
- u
312 4 SB+L
1 P+L S +L
S_+P A
B
306
S.+S,
T T T T T T T
0,0 0.2 04 .o 06 08 1,0
Figura 53 - Sistema benzofenona (A) e difenilamina (B). ® Pontos experimentais;—— Método da
tangente a curva de energia de Gibbs; = —Método de Slaughter e Doherty.
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Figura 54 - Sistema indio (A) e antimonio (B). ® Pontos experimentais;—— Método da tangente
a curva de energia de Gibbs; — —Método de Slaughter e Doherty.
420
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P1+S 300
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Figura 55 — Sistema acido tricloroacético (A) e dimetilpirona (B). ® Pontos experimentais;
— — Método de Slaughter e Doherty;—— Método da tangente a curva de energia de Gibbs.

Nas Figuras 54 e 55 as curvas ajustadas também estdo sobrepostas e a

curva P1+Sg é muito pequena.
Na Tabela 25 estdo contidos os valores para o desvio padrdao. Comparando-

se 0s valores desta com aqueles apresentados na Tabela 24 verifica-se que um bom
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ajuste também €& obtido quando se considera AG° € constante em relacdo a

temperatura.

Tabela 25 - Desvio padrio para sistemas peritéticos diversos com AG° constante.
Desvio padrao (K)

Sistema Tangente Slaughter e Doherty
Figura 52 3,85 3,95
Figura 53 0,547 0,519
Figura 54 5,68 6,36
Figura 55 10,6 10,6

Sendo assim, a metodologia baseada na tangente as curvas de energia de
Gibbs do sistema é capaz de ajustar satisfatoriamente o comportamento peritético
sistemas muito distintos, como os sistemas binarios de compostos graxos e
compostos semicondutores como o indio e o antimdénio. Além disso, 0 método nao

necessita de um modelo para o coeficiente de atividade da fase sélida.
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4 CONCLUSOES

Com o desenvolvimento deste trabalho foi possivel gerar uma Unica rotina
computacional, dependente apenas das propriedades de fusdo dos compostos
puros, para representar o equilibrio solido-liquido de misturas binarias de alcodis e
de ésteres graxos.

Uma importante caracteristica do método aqui proposto é a de estar baseado
nos conceitos termodindmicos necessarios e suficientes para o equilibrio de fases,
que nao sdo considerados em outros trabalhos. Por exemplo, a descricdo da
ocorréncia de peritético pela andalise da estabilidade do sistema, e nao pela
resolucdo do equilibrio quimico para uma composi¢do constante, faz com que pela
primeira vez a ocorréncia deste tipo de transicdo tenha sido consistentemente
descrita. Outra singularidade € a nao divisdo do diagrama em regides que sao
descritas por diferentes equacdes, ou seja, 0 método proposto é capaz de verificar o
minimo da energia de Gibbs — em cada ponto de equilibrio.

Em comparagdo com as metodologias encontrados na literatura a que foi
desenvolvida aqui exibe maior simplicidade de implementacao, fator este bastante
importante para aplicacdo em processos industriais.

O modelo termodinamico para a atividade que fornece uma boa descricdo dos
diferentes diagramas de fases para compostos graxos € o de Florry-Huggins, com o
qual foram obtidos melhores ajustes de dados ESL se comparado com resultados de
modelagens ja existentes na literatura.

Embora o valor absoluto ajustado para o parametro de interagdo molecular
seja pequeno ndo é possivel dizer que os sistemas apresentam comportamento
ideal, porque negligencia-los leva a uma descri¢cao incorreta do comportamento de
fases. Como nas misturas 0s componentes sdo quimicamente semelhantes e y é
pequeno, os desvios da idealidade podem ser resultantes das diferencas no
tamanho molecular.

Para descrever os diferentes tipos de diagramas soélido-liquido de alcodis
graxos, o valor de y foi mantido em -0,05 para a fase liquida e 0,05 para a fase
sélida. Nos sistemas de ésteres metilicos y para a fase liquida foi mantido em -0,1.
Se um dos compostos participantes do sistema metilico apresenta insaturagdo o
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valor de XijL passa a ser -0,02. Para os sistemas com ésteres etilicos, XijL ajustado foi
de 0,01.

Com isso, observa-se que o modelo de Flory-Huggins aplicado a compostos
graxos nao requer o ajuste de muitos parametros, sendo esta uma vantagem para
aplicacBes nas rotinas computacionais de indastrias. Pode-se dizer, também, que a
partir dos valores de y € possivel diferenciar as iteracdes moleculares de alcoois, de
ésteres metilicos e etilicos e de cadeias saturadas e insaturadas.

Ainda que tenha sido obtido um bom ajuste com o modelo de Solucéo
Regular o valor do parametro de interacdo ndo se mantém constante ao ser alterado
o tipo de sistema ou as substancias que o compade.

Em alguns dos sistemas binarios de ésteres etilicos representativos do
biodiesel o ponto eutético ndo € observado devido a grande diferenca entre as
temperaturas de fusdo dos compostos puros — acima de 45 K. Sendo assim, uma
melhor analise das propriedades do biodiesel poderia ser obtida se fossem
exploradas combinacdes diferentes dos compostos, como por exemplo, a
formulacdo de sistemas ternarios de ésteres do biocombustivel.

Dentre as dificuldades encontradas na modelagem do ESL pode-se citar a
exatiddo nos parametros relacionados ao evento de fusdo. Como observado na
andlise de sensibilidade, a entalpia de fusao altera a inclinacdo das curvas ajustadas
para os dados experimentais, e a modelagem dos sistemas que contém ponto
peritético é facilmente perturbada por desvios no valor dessa propriedade. Em
relacdo a temperatura de fusdo dos compostos puros, os sistemas de miscibilidade
completa sdo 0s mais sensiveis as incertezas relacionadas a esta.

Desta forma, quanto melhor for o estudo do polimorfismo dos compostos
graxos e mais preciso o valor da entalpia e temperatura de fusdo das substancias
puras, melhor serd o ajuste de dados de equilibrio utilizando a metodologia
desenvolvida.

Também foi possivel aplicar o método do plano tangente as curvas de energia
de Gibbs em sistemas bastante diversificados, como aqueles encontrados no
trabalho de Slaughter e Doherty (1995), que inclui compostos semicondutores. Os
resultados mostram que € possivel descrever sistemas complexos com ponto
peritético e reproduzir os resultados da literatura sem a necessidade de se definir um

modelo para a energia de Gibbs em excesso da fase sélida.
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5 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade deste trabalho podem ser feitas os seguintes estudos:
Melhor investigacdo da linha solidus para sistemas de miscibilidade completa
da fase solida;

Determinacdo acurada da entalpia fusdo para ésteres graxos, porque ha
literatura ndo ha muitas referéncias sobre esse parametro e os valores
existentes geram desvios na modelagem;

Avaliar o equilibrio sdlido-liquido em misturas ternarias de ésteres graxos,
assim talvez seja possivel obter um melhor conhecimento sobre o
comportamento do biodiesel em baixas temperaturas. Além disso, ndo ha na

literatura diagramas ternarios para substancias graxas.
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APENDICE — EXEMPLO NUMERICO DA APLICACAO DA
METODOLOGIA

Nesta secdo serdo apresentados exemplos numeéricos da aplicacdo da
metodologia de ajuste de dados seguindo os algoritmos apresentados no texto do

trabalho.

SISTEMAS EUTETICOS

Sistema 1-octanol e 1-dodecanol:

Propriedades dos compostos puros:

Compostos  T"S(K)  AH"S (J/mol)
1-Octanol 258,7 24300
1-Dodecanol 297,84 40200

Seguindo o algoritmo da secao 2.1.1 e utilizando a Equacéo 21,

Modelo para a atividade do liquido: Flory-Huggins;

Parametro de interagdo molecular para a fase liquida: X"-L =-0,05;

Fase sélida: componente puro;

Estimativa inicial para a temperatura: T* = 278,25 K — € a média aritmética

das temperaturas de fusdo dos compostos puros;

Resultados:

XA Xg In(aa") In(ag") Ta (K) Ts (K) Teq (K)
0,05 0,95 -3,335 -0,052 199,74 296,85 296,85
0,10 0,90 -2,616 -0,108 210,06 295,83 295,83
0,20 0,80 -1,872 -0,235 221,94 293,54 293,54
0,30 0,70 -1,417 -0,385 229,87 290,90 290,90
0,40 0,60 -1,083 -0,564 236,07 287,79 287,79
0,50 0,50 -0,816 -0,782 241,27 284,11 284,11
0,60 0,40 -0,595 -1,053 245,76 279,66 279,66
0,70 0,30 -0,407 -1,403 249,70 274,11 274,11
0,80 0,20 -0,247 -1,888 253,16 266,76 266,76
0,90 0,10 -0,112 -2,682 256,16 255,58 256,16
0,95 0,05 -0,053 -3,435 257,49 245,80 257,49
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SISTEMAS MISCIVEIS

Sistema 1-dodecanol e 1-tetradecanol:

Propriedades dos compostos puros:

Compostos TS (K)  AH"™S (3/mol)
1-Dodecanol 297,84 40200
1-Tetradecanol 311,31 49400

Seguindo o algoritmo da sec¢éo 2.1.1 e utilizando a Equacéo 17;
Modelo para a atividade do liquido: Flory-Huggins;

Modelo para a atividade do sélido: Flory-Huggins;

Parametro de interacdo molecular para a fase liquida: XijL =-0,05;
Parametro de interacdo molecular para a fase solida: XijL = 0,05;
Estimativa inicial para a temperatura: T* = 304,56 K;

Resultados:

= A atividade da fase liquida ndo é funcdo da temperatura:

XA Xg In(ax’) In(ag)
0,05 095  -3,407 -0,052
0,10 090  -2,676 -0,109
0,15 0,85  -2,234 -0,172
0,20 0,80  -1,912  -0,240
0,25 0,75  -1,656 -0,314
0,30 0,70  -1,442  -0,395
0,35 0,65 -1,258 -0,483
0,40 0,60  -1,096 -0,581
0,45 055  -0,951  -0,687
0,50 050 -0,821 -0,805
0,55 045  -0,703  -0,936
0,60 0,40  -0595 -1,082
0,65 0,35  -0,496  -1,247
0,70 0,30  -0,405 -1,435
0,75 025  -0,322 -1,656
0,80 0,20  -0,245  -1,920
0,85 0,15  -0,175 -2,253
0,90 0,10  -0,111  -2,707
0,95 005  -0053 -3,453
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=>» A atividade da fase soélida é funcao da temperatura:

S,x

S,x

T Xa Xg In(@ax)  In(ag®) Xa® Xg> 2> Teorrigida®
30456 0,023 1449 -3,731 -0,016 0032 1,397 1429 310,04
304,56 0,048 1,368 -2,975 -0,034 0,065 1,269 1,334 308,98
304,56 0,075 1,286 -2,509 -0,055 0,098 1,145 1,243 307,89
30456 0,103 1,201 -2,162 -0,080 0,133 1,024 1,157 306,78
30456 0,133 1,115 -1,882 -0,109 0,167 0,908 1,076 305,67
30456 0,165 1,029 -1,645 -0,142 0,202 0,798 1,001 304,57
30456 0,199 0941 -1,439 -0,180 0238 0,695 0,933 303,50
304,56 0,234 0854 -1256 -0,223 0274 0598 0872 302,48
30456 0270 0,768 -1,093 -0274 0311 0508 0819 301,54
304,56 0,308 0,682 -0,947 -0,332 0,349 0425 0,774 300,69
304,56 0,346 0,599 -0,813 -0,400 0,387 0,351 0,737 299,95
304,56 0,386 0,517 -0,692 -0,480 0,425 0,283 0,709 299,36
304,56 0,426 0439 -0582 -0574 0,464 0,224 0,688 29891
304,56 0,466 0,363 -0,480 -0,687 0502 0,172 0674 298,62
304,56 0,507 0,292 -0,386 -0,827 0540 0,127 0,668 298,47
304,56 0,547 0224 -0299 -1,007 0577 0,090 0,667 29845
30456 0587 0160 -0217 -1,251 0612 0059 0671 29854
304,56 0,625 0,102 -0,140 -1,614 0,644 0,034 0678 298,70
304,56 0,663 0,048 -0,068 -2,268 0673 0015 0,688 29891

A temperatura corrigida passa a ser a nova estimativa para a temperatura.

Apos 5 iteracdes a convergéncia é alcancada para todos os pontos e tem-se:

T =Teq  Xa°o* xg>*  In(@x>) In(ag®) XS Xg> X
310,25 0,017 1,013 -3,666 -0,017 0,022 0,978 1,000
309,16 0,038 1,024 -2,925 -0,036 0,049 0,951 1,000
308,03 0,063 1,032 -2,472 -0,058 0,079 0,921 1,000
306,88 0,092 1,036 -2,138 -0,082 0,115 0,885 1,000
305,73 0,126 1,035 -1,870 -0,110 0,156 0,844 1,000
304,57 0,165 1,028 -1,644 -0,142 0,202 0,798 1,000
303,44 0,211 1,012 -1,448 -0,178 0,255 0,745 1,000
302,34 0,262 0,985 -1,274 -0,219 0,314 0,686 1,000
301,31 0,320 0,947 -1,118 -0,266 0,379 0,621 1,000
300,36 0,384 0,897 -0,975 -0,320 0,448 0,552 1,000
299,51 0,452 0,832 -0,845 -0,383 0,521 0,479 1,000
298,79 0,524 0,754 -0,724 -0,457 0,596 0,404 1,000
298,22 0,597 0,665 -0,613 -0,545 0,670 0,329 1,000
297,79 0,668 0,566 -0,509 -0,652 0,741 0,259 1,000
297,53 0,737 0,462 -0,411 -0,786 0,806 0,194 1,000
297,40 0,801 0,358 -0,320 -0,959 0,863 0,137 1,000
297,41 0,859 0,257 -0,233 -1,195 0,911 0,089 1,000
297,50 0,912 0,162 -0,151 -1,550 0,949 0,051 1,000
297,66 0,958 0,076 -0,073 -2,195 0,978 0,022 1,000
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SISTEMAS PERITETICOS

Sistema 1-tetradecanol e 1-octadecanol:

Propriedades dos compostos puros:

Compostos TS (K)  AH"™S (3/mol)
1-Tetradecanol 311,31 49400
1-Octadecanol 331,60 69600

AG° Constante:
Seguindo o algoritmo da secédo 2.1.1 e utilizando a Equacao 25;

Modelo para a atividade do liquido: Flory-Huggins;

Parametro de interacdo molecular para a fase liquida: XijL = -0,05;

Fase sélida: componente puro;

Estimativa inicial para a temperatura: T* = 321,46 K;

Andlise dos pontos experimentais, calculo das temperaturas Ta e Tg utilizando

a Eg. 17 nos pontos eutético e peritético, respectivamente, e de AG° utilizando a Eq.

25:
Pontos XA Ti (K) AG® (J/mol)
Peritético 0,70 313,20 -1399,37
Eutético 0,85 308,41 -1130,62
AGmedio = -1264,99 J/mol;
Resultados:

XA XB In(aa’) In(ag") Ta (K) Te (K)  Te(K) Teq
0,1000 0,9000 -2,7473 -0,1098 272,15 330,17 306,54 330,17
0,2998 0,7002 -1,4969 -0,3994 288,67 326,44 312,91 326,44
0,3991 0,6009 -1,1431 -0,5888 293,72 324,04 314,04 324,04
0,5039 0,4961 -0,8456 -0,8335 298,10 321,00 314,39 321,00
0,6022 0,3978 -0,6148 -1,1196 301,58 317,52 314,02 317,52
0,7000 0,3000 -0,4207 -1,4833 304,60 313,20 312,86 313,20
0,7300 0,2700 -0,3673 -1,6174 305,42 311,63 312,32 312,32
0,7500 0,2500 -0,3332 -1,7145 305,96 310,51 311,89 311,89
0,7700 0,2300 -0,3002 -1,8189 306,48 309,32 311,41 311,41
0,8012 0,1988 -0,2511 -1,9991 307,27 307,26 310,54 310,54
0,8200 0,1800 -0,2228 -2,1202 307,72 305,90 309,92 309,92
0,8500 0,1500 -0,1797 -2,3390 308,41 303,48 308,76 308,76
0,9032 0,0968 -0,1091 -2,8469 309,53 298,00 305,90 309,53
0,9503 0,0497 -0,0530 -3,5814 310,44 290,40 301,58 310,44
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AG® Variavel:

A estimativa para a temperatura, na regido escolhida para 0 novo composto
formado, deve ser maior que Ta e Tg, da tabela anterior:

XA XB Ta (K) Te (K) T (K)
0,7100 0,2900 304,87 312,70 313,00
0,7300 0,2700 305,42 311,63 312,70
0,7500 0,2500 305,96 310,51 312,20
0,7700 0,2300 306,48 309,32 311,80
0,7800 0,2200 306,74 308,69 311,50
0,7992 0,2008 307,21 307,41 310,90
0,8012 0,1988 307,27 307,26 310,80
0,8200 0,1800 307,72 305,90 310,30

Calculo de In(K) por meio da Eg. 25 em que AG°/RT é substituido por —In(K).

In(K)  UT*
0,532 0,00319
0,544  0,00320
0,533  0,00320
0,546 0,00321
0,541 0,00321
0,535 0,00322
0,529 0,00322
0,548 0,00322

Correlacao linear: In(K) = 649,8-% - 1,555.

0,550

0,545 ]

0,540

In(K)

0,535 +

0,530 <

0,525

T T T T T T T T T
0,003215 0,003220 0,003225 0,003230 0,003235
1T
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Deve-se observar que nao foram utilizados todos os pontos de In(K) e 1/T*
para encontrar a relacdo linear, nesse caso especifico, em razdo da proximidade
entre os valores calculados para In(K). Procurou-se, entretanto, limitar o nimero de

dados de In(K) e 1/T* a um minimo de trés pontos.

Célculo da temperatura de equilibrio utilizando a Equacéao 26.

XA XB TA (K) TB (K) Tp (K) Teq (K)
0,100 0,9000 272,15 330,17 306,97 330,17
0,2998 0,7002 288,67 326,44 313,15 326,44
0,3991 0,6009 293,72 324,04 314,23 324,04
0,5039 0,4961 298,10 321,00 314,58 321,00
0,6022 0,3978 301,58 317,52 314,21 317,52
0,7000 0,3000 304,60 313,20 313,09 313,20
0,7300 0,2700 305,42 311,63 312,57 312,57
0,7500 0,2500 305,96 310,51 312,16 312,16
0,7700 0,2300 306,48 309,32 311,69 311,69
0,8012 0,1988 307,27 307,26 310,84 310,84
0,8200 0,1800 307,72 305,90 310,24 310,24
0,8500 0,1500 308,41 303,48 309,12 309,12
0,9032 0,0968 309,53 298,00 306,35 309,53
0,9503 0,0497 310,44 290,40 302,15 310,44
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