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RESUMO

Conhecer propriedades fisicas e termodinamicas de compostos e suas misturas,
juntamente com dados de equilibrio de fases, permite projetar e aperfeicoar os
processos industriais. Dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) de misturas sédo de
suma importancia tanto por motivos de aplicacdo industrial como para efeito de
desenvolvimento de modelos termodinamicos. O presente trabalho utilizou a técnica
de calorimetria exploratéria diferencial ( Differential Scanning Calorimetry - DSC) para
determinar dados experimentais de pressao de vapor e ELV de sistemas binarios de
compostos graxos a baixas pressdes. Esta técnica vem sendo empregada como um
método alternativo capaz de obter dados de ELV de sistemas binarios até entédo
inéditos na literatura especializada, com menor tempo de operacdo e quantidades
pequenas de amostras. O ponto de ebulicao é determinado pela temperatura onset,
ponto no qual ocorre a intersecdo das tangentes tracadas a linha base e a linha
descendente do pico da endoterma gerada pelo DSC. A técnica envolve o controle
da pressao desejada no interior da célula do equipamento via sistema de vacuo
combinado com valvulas de regulagem que permitem acesso de gas externo ao
sistema. A técnica foi aprimorada no presente trabalho, utilizando-se como gas que
circula no interior da célula nitrogénio, de forma a evitar risco de oxidacao dos
compostos graxos insaturados. Foram medidos valores de pressao de vapor para 0s
acidos graxos insaturados oleico, elaidico, linoleico e linolénico e para os ésteres
graxos oleato de metila, elaidato de metila, linoleato de metila, linolenato de metila.
Dados de ELV foram determinados experimentalmente para as seguintes misturas
binarias: acidos miristico + linoleico; &cidos miristico + linolénico; miristato de metila
+ linoleato de metila; miristato de metila + oleato de metila; palmitato de metila +
linoleato de metila; palmitato de metila + oleato de metila; palmitato de metila + &cido
linolénico. Apds o0s ensaios experimentais, os dados de pressao de vapor foram
ajustados pela equacéo de Antoine. Os modelos derivados da teoria de composicao
local (NRTL e UNIQUAC) foram utilizados para ajuste dos dados de ELV e, assim,
obter os parametros de interagdo binaria dos sistemas estudados. O modelo de
contribuicdo de grupos UNIFAC foi utilizado para predizer o comportamento dos

sistemas propostos e avaliar a coeréncia dos dados experimentais obtidos.

Palavras-chave: acidos graxos insaturados; ésteres de acidos graxos; misturas

binarias; equilibrio de fases; calorimetria exploratéria diferencial.



ABSTRACT

The knowledge of physical and thermodynamic properties of pure compounds and
their mixtures enable the design and optimization of industrial processes. Liquid-
vapor equilibrium (ELV) data of mixtures are of paramount importance both for
industrial applications and for the development of thermodynamic models. The
present work used the Differential Scanning Calorimetry (DSC) technique to
determine experimental data of vapor pressure and ELV of binary systems of fatty
compounds at low pressures. This technique has been used as an alternative
method capable of obtaining ELV data for binary systems previously unpublished in
the specialized literature, with shorter operating time and small sample quantities.
The boiling temperature is determined by the onset temperature, at which point the
intersection of the tangents traced to the baseline and to the down ward line of the
endotherm generated by the DSC occurs. The technique requires the control of the
selected pressure inside the measuring cell via a vacuum system and two regulator
valves that controls the circulation of outside gas within in the system. This technique
was improved in the present work by circulating nitrogen with the cell in order to
avoid any oxidation of unsaturated fatty compounds. Vapor pressure values were
measured for the oleic, elaidic, linoleic and linolenic fatty acids and for the fatty esters
methyl oleate, methyl elaidate, methyl linoleate, methyl linolenate. ELV data were
determined experimentally for the following binary mixtures: myristic + linoleic acids;
myristic + linoleic acids; myristic + linolenic acids; methyl myristate + methyl linoleate;
methyl myristate + methyl oleate; methyl palmitate + methyl linoleate; methyl
palmitate + methyl oleate; methyl palmitate + linolenic acid. After the experimental
tests, the vapor pressure data were correlated by the Antoine equation. The models
derived from local composition theory (NRTL and UNIQUAC) were used to adjust the
ELV data and, thus, to obtain the binary interaction parameters of the systems
studied. The UNIFAC group contribution model was used to predict the behavior of
the proposed systems and to evaluate the coherence of the experimental data
obtained.

Keywords: unsaturated fatty acids; fatty acids esters; binary mixtures; phase

balance; Differential Scanning Calorimetry.
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CAPITULO 1 Introducéo e Objetivos
1 INTRODUGCAO

O estudo do equilibrio de fases é um tema de interesse tanto no campo
industrial como no cientifico. Conhecimento de dados de ELV é essencial para o
projeto e operacao de equipamentos, especialmente para processos que envolvem
mudanca de fase para purificacdo de componentes, tais como: absorcao,
esgotamento, destilacdo, entre outros. A separacdo dos componentes de uma
mistura nesses processos requer compreensao do comportamento das fases vapor
e liquida em equilibrio. A modelagem, predicdo e o conhecimento de propriedades
termodinamicas possibilitam otimizar processos, eventualmente eliminando etapas e
operagbes onerosas, bem como permitem caracterizar e descrever o comportamento
dos sistemas envolvidos. Mesmo que na literatura estejam disponiveis dados de
ELV para uma grande série de sistemas, ainda existem classes de misturas que
precisam ser estudadas e, assim, facilitar o desenvolvimento de processos para
diferentes sistemas nos setor industrial. No entanto, a obtencdo desses dados
experimentais por técnicas convencionais €, na maioria das vezes, demorada e pode
ser inviavel economicamente.

Uma técnica alternativa que vem sendo utilizada para obtengédo de dados
de ELV é a calorimetria diferencial exploratéria. Essa técnica permite a obtencéo de
valores de pressao de vapor com utilizagdo de pequenas quantidades de amostra e
menor tempo de operacdo (CASSERINO et al., 1996). Dessa forma, torna-se uma
alternativa promissora para estudo de misturas com componentes de alto custo. A
analise térmica do DSC consiste em monitorar as diferencas entre o fluxo de calor
para a substéncia de interesse e para uma de referéncia em uma fungdo da
temperatura da amostra, enquanto sdo submetidas a um aquecimento controlado
(HOHNE et al., 2003).

O grupo de pesquisa formado por pesquisadores do Laboratério de
Extracdo, Termodindmica Aplicada e Equilibrio (ExtrAE) da FEA/Unicamp,
juntamente com o Laboratério de Propriedades Termodinamicas (LPT) da
FEQ/Unicamp, tem realizado diversos estudos para a obtencdo de dados
experimentais, metodologias de ajuste e de predicdo do equilibrio de sistemas
contendo compostos graxos. A utilizacdo da técnica DSC ja foi estudada e
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aprimorada neste grupo de pesquisa e comprovou-se a aplicabilidade da
metodologia para obtencdo de dados de pressdao de vapor e ELV de compostos
graxos, principalmente destes compostos saturados (MATRICARDE FALLEIRO et
al., 2010; MATRICARDE FALLEIRO et al., 2012; SILVA et al., 2011a; SILVA et al.,
2011b; DAMACENO e CERIANI, 2014; CUNICO et al., 2015; TRONI et al., 2016;
DAMACENO e CERIANI, 2017; DAMACENO e CERIANI, 2018). Com o intuito de
desenvolver e estender a metodologia a outros tipos de compostos e sistemas, o
presente trabalho teve como objetivo utilizar a técnica de DSC para determinar
dados experimentais de pressao de vapor e ELV de misturas de compostos graxos,
principalmente de compostos e misturas com insaturagdes. Os modelos
termodinamicos NRTL e UNIQUAC foram utilizados para ajustar os dados obtidos.
Além disso, o0 modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC foi empregado para
predizer o comportamento das misturas, uma vez que dados experimentais para
esses compostos e sistemas sdo inéditos na literatura, impossibilitando uma
comparagao de resultados.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho é investigar a transicao de fases liquido-vapor
de acidos e ésteres graxos insaturados e de misturas binarias contendo estes

compostos por meio da técnica da calorimetria exploratéria diferencial.

2.2 Objetivos Especificos

+ Aperfeicoar a técnica de determinacdo de dados de equilibrio através
do DSC, adaptando-se uma linha de nitrogénio que possibilite circulagdo do gas
inerte dentro da célula de presséao;

» Determinar dados de pressao de vapor de acidos graxos insaturados e
verificar a influéncia da presenca de nitrogénio na qualidade dos resultados;

» Determinar dados de pressao de vapor de ésteres graxos insaturados;
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+ Determinar experimentalmente dados de ELV de sistemas binarios
formados por acidos graxos insaturados e saturados e ésteres graxos insaturados e
saturados;

» Determinar os parametros de interacao binaria a partir dos modelos de
energia de Gibbs em excesso;

« Empregar modelos de contribuicdo de grupos para predizer o
comportamento de misturas binarias propostas neste trabalho e comparar com os

dados obtidos experimentalmente.
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CAPITULO 2 Revisio Bibliografica
2.1 Aplicacoes dos dleos de origem vegetal

Oleos vegetais sdo constituidos predominantemente por triacilgliceréis

que sao formados por trés acidos graxos ligados ao glicerol (Figura 1).

CH, 0—C —R,

Figura 1 - Estrutura de um triacilglicerol. Ry, R2, Rz representam acidos graxos.

Os acidos graxos sao acidos monocarboxilicos, normalmente com namero
par de atomos de carbono e cadeia sem ramificacbes. Apresentam um grupo
carboxila (regiao polar) e uma cadeia carb6nica (parte apolar) (Figura 2). Podem ser
saturados ou conter uma ou mais insaturagcdbes (MARZZOCO e TORRES, 2014). O
grau de saturagdo, posicdo das insaturacdes, tamanho da cadeia carbbnica e
linearidade (cis e trans) conferem aos acidos graxos propriedades quimicas e fisicas
diferentes, tracando um perfil diferenciado de cada acido graxo (MOREIRA et al.,
2002). Estas caracteristicas determinam as propriedades fisicas dos 6leos, 0 que os
tornam importantes para destina-los a usos especificos. As cadeias dos &cidos
graxos saturados sdo flexiveis e distendidas, podendo associar-se extensamente
umas com as outras por meio de ligagdes hidrofébicas. Os insaturados tém, na
maioria das vezes, duplas ligacoes cis. Esse tipo de dupla ligagdo (cis) produz uma
dobra rigida na cadeia, o que os torna quimicamente instaveis (MARZZOCO e
TORRES, 2014). Acidos graxos sdo de suma importancia tanto na inddstria quimica

como na farmacéutica e alimenticia. Processos de separacdo e purificagdo dos
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materiais graxos, bem como analise e projeto destes processos necessitam de

propriedades quimicas e termofisicas bem definidas (CERIANI et al, 2013).

L

F - . |
Grupo /o 4 o
carboxila o= c/
\ \
C{lCH2 (;|/-4CHJ
\ 2 \ 2
CH, CH,
& &,
\ 2 \ 2
/CH2 i {::Hz
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% \
) /CH, /CH:
Cadel_a CH, Hc\\
carbbnica \CH2 HC—CH,
c.ﬁ CHrCH,
\ 2
cH CH;CH,
ik eH CH
C{iz 2 \d 2
CH, CH;CH,
/
CH
\ 2
CH
/ 2
CH,
\
CH,
(a) (b)

4

Figura 2 - Estrutura de dois acidos graxos com 18 carbonos. (a) acido estearico,

saturado; (b) acido oleico, insaturado. (Fonte: Marzzoco e Torres, 2014)

Estudos visando aperfeicoar aplicagcdes ou desenvolver novos usos de
Oleos vegetais e compostos derivados dos mesmos sao de grande interesse na
atualidade. Eles séo utilizados em varias aplicacbes industriais, tais como
emulsificantes, lubrificantes, plastificantes, surfactantes, solventes e resinas. Estes
compostos sdo biodegradaveis, com baixa toxicidade, uma vez que sao derivados
de fontes renovaveis, contribuindo para diminuicdo do uso de produtos quimicos
organicos volateis (ERHAN, 2005).

Grande parte dos 6leos produzidos € utilizada na alimentagdo humana e
animal. Contudo, as propriedades desses compostos vém despertando interesse
para emprega-los em diversas areas. Em resumo, o declinio das reservas de
petréleo disponiveis e as regulamentagdes ambientais mais rigorosas tém motivado
o interesse global em fontes renovaveis de energia e produtos (SAXENA et al.,
2013).
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ApGs o processamento adequado, o 6leo vegetal pode ser utilizado como
lubrificante, matéria-prima na producao de biocombustivel, de cosméticos, de
produtos farmacéuticos, de aditivos de produtos alimenticios, de surfactantes, entre
outros. A busca por materiais ecologicamente corretos levou a avaliacdo de
lubrificantes a base de 6leo vegetal, também chamados como biolubrificantes. As
vantagens da utilizagcdo de biolubrificantes sdo sua origem renovavel, baixa
toxicidade, boa biodegradabilidade e algumas propriedades como maior capacidade
de lubrificacdo, indice de viscosidade, detergéncia e baixa volatilidade
(CAVALCANTE et al.,, 2014). A substituicaio dos O6leos minerais por fluidos
biodegradaveis em formulacées de graxas tem sido realizada, uma vez que por
serem renovaveis e nao téxicas, as graxas a base de 6leo vegetal representam
menos perigo para o solo, 4gua, flora e fauna em caso de derrame acidental ou
durante a eliminagdo (ADHVARYU, 2005).

Outra aplicacdo € na producdo de biodiesel. Este produto € uma
alternativa para o diesel de petroleo que pode ser produzido por meio de
transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais com alcool e na presenca de
um catalisador, resultando em uma mistura de ésteres. A utilizacdo do biodiesel
contribui para a mitigacdo das questdes ambientais, como o aquecimento global e a
poluicdo do ar, uma vez que, quando queimado, libera menos material particulado e
menos enxofre que o diesel de petrdleo, além de ser biodegradavel e atdxico
(IMAHARA et al., 2006). Os coprodutos obtidos a partir da producao do biodiesel
tém valor comercial atrativo. Os ésteres metilicos ou etilicos, produtos da reacédo de
transesterificacdo, possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel
convencional, embora sejam compostos de classes distintas, com a vantagem de
serem menos poluentes, biodegradaveis, renovaveis e ndo corrosivos. Ja o glicerol é
aproveitado por industrias de cosméticos e de produtos de limpeza quando
submetidos a uma etapa de purificagdo. Na Figura 3 € apresentada a reacdo de

transesterificacdo para producéo do biodiesel.
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(0]
CH, 0— ¢ —R, R,COOR,
o +
| Catalisad CH ——OH
atalisador +
CH— 0 —C —R, + 3R,—OH —— R,COOR,
+
o
I R,COOR,
oH—— 0 — ¢ —r, CH, OH
Mistura de ésteres Glicerol

Triacilglicerol

Figura 3 - Reacdo de transesterificacao para producao de biodiesel. Ri, R2, Rs
representam &cidos graxos. R4 € o radical caracteristico de cada tipo de alcool.
(Fonte: Geris, et al., 2007)

2.2 Equilibrio de fases

O termo equilibrio se refere a uma condicdo na qual nao se verificam mais
modificagdes nas propriedades do sistema em relagdo ao tempo (PEREIRA e
MEIRELES, 2013).

Dado um estado inicial de um fluido, as condicdes iniciais se modificarao
seguindo um aumento de entropia, sendo que quando a entropia atinge o seu valor
maximo (dS = 0), o estado final de equilibrio é atingido. Um sistema binario estara
em equilibrio quando as Equagbes de equilibrio 1, 2 e 3 forem satisfeitas

simultaneamente.

T! = T (Equilibrio Térmico) (1)
P! = pP" (Equilibrio Mecanico) (2)
G! = G!" (Equilibrio Quimico) (3)

onde G; é a energia livre de Gibbs na fase i [J/mol], P! pressdo na fase “” [Pa] e

T!temperatura na fase i [K].
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J. W. Gibbs definiu a funcdo chamada potencial quimico (u) que pode
expressar matematicamente o problema de equilibrio de fases em termos de
composi¢cdo. No entanto, os potenciais quimicos ndo sdo mensuraveis e sao de
dificil manipulacdo matematica, o que dificulta sua utilizagdo na solucao de
problemas praticos. A energia de Gibbs e, consequentemente p;, é definida em
relacdo a energia interna e a entropia, duas grandezas para as quais valores
absolutos s&o desconhecidos.

O potencial quimico de um componente i € uma grandeza intensiva, que
em termos da energia de Gibbs (G) é definida como uma funcdo das variaveis
usualmente medidas: temperatura (T), pressdao (P) e composi¢cdo ou numero de
moles de cada componente (N;), como apresentado na Equagéo 4:

aG
H = (O_N) T,P,N; @)

i-j

onde G = NG

O equilibrio liquido-vapor ocorre quando:
GH(T,P) = GY(T,P) (5)

Como a energia livre de Gibbs é dificil de ser calculada, Lewis
demonstrou que uma quantidade mais adequada, equivalente ao potencial quimico,
poderia ser obtida por uma simples transformacao, introduzindo o conceito de
fugacidade. Dessa forma, o equilibrio termodinamico em fungéo das fugacidades (f;)

€ expresso por:
f(T,P) = fX(T,P) (6)

As quantidades intensivas observadas de um sistema liquido-vapor para
caracterizar o equilibrio sao a pressao, a temperatura e as composi¢cées molares das
fases liquida e vapor. Numa mistura de duas fases, liquida e vapor, em equilibrio,

um componente de uma das fases esta em equilibrio com o mesmo componente na
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outra fase. Para sistemas binarios, esta relacdo de equilibrio pode ser visualizada
em diagramas de ELV do tipo Pxy ou Txy.

A relacao entre as fugacidades e as quantidades experimentais medidas
é facilitada por duas funcdes auxiliares: o coeficiente de fugacidade (@), relacionado
com a fase vapor (f£), com a composicao de vapor (y;) e com a pressao total (P) e 0
coeficiente de atividade (y) relacionado com a fugacidade da fase liquida (f*), a

composicao da fase liquida (x;) e a fugacidade do estado padrao (f;).

—~ fl-V - —~

(0} yl—P - fl = ¥i-¢..P (7)
FL R

Yi=ﬁ - fiL= Yi-Xi-fi (8)

Existem duas abordagens para descricao do ELV. A primeira abordagem
€ a ¢—¢ (phi-phi), na qual equacdes de estado sao utilizadas para descrever o ELV
em ambas as fases. A outra € uma abordagem empregada em calculos de ELV a
baixas pressdes ou a pressées moderadas (menor que 15 atm), denominada y—¢
(gamma-phi). Esta ultima utiliza o coeficiente de atividade para descrever a fase
liquida e equacbdes de estado sdo empregadas na modelagem da fase vapor
(FERREIRA et al., 2012).

Igualando as Equagbes 7 e 8, temos:

Yi-®i- P = vi-x; . f; 9)

Neste caso, como o interesse é avaliar sistemas em baixas pressdes, f;
pode ser aproximado pelo produto da pressdo de vapor do componente i (P?t), do
coeficiente de fugacidade na saturagédo (¢:*) e de um termo conhecido como fator
de Poynting (fator exponencial) que calcula o efeito da pressdo no comportamento
da fase liquida.
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sat

L
R.T’

fi= P f“t-expl P - Pf“f)] (10)

Substituindo a Equacdo 10 na Equacdo 9 tém-se a equacado para o
calculo do ELV que pode ser aplicada a uma ampla variedade de misturas e em
sistemas a pressdes baixas ou moderadas. Para tanto, pode-se realizar algumas
simplificagdes. O fator exponencial, que expressa os desvios da fase liquida devido

ao efeito da pressao, é usualmente desprezado, uma vez que a pressao de trabalho
é muito baixa ou préxima da presséo de vapor. Os coeficientes ¢;* e ¢; sdo iguais

a 1 nestas condicdes de trabalho.

sat

v
Vi- i P = yi.x;. PP 7% exp [Rl T (P - Pisat)l (11)

O coeficiente de atividade é definido como:

—F
Gy (12)
R.T

Iny; =

E o calculo do coeficiente de atividade depende da teoria escolhida para
—E
determinar a energia livre de Gibbs de excesso (G;). Existem vérias teorias e

modelos para descrever a Ef, como a equacéo de Margules, equacao de Van Laar,
modelos NRTL, UNIFAC, UNIQUAC e entre outros. Neste trabalho foram
empregados os modelos derivados da Teoria de composicdo local (NRTL e
UNIQUAC) e o modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC.

2.2.1 Modelos derivados da Teoria de composicao Local

No interior de uma solucédo liquida, composi¢des locais, diferentes da
composicao global da mistura, sdo supostamente responsaveis pelas orientacoes
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moleculares de curto alcance e nao aleatérias que resultam de diferengas no
tamanho molecular e de forcas intermoleculares (SMITH et al., 2000).

Em 1964, G.M. Wilson introduziu o conceito de composicao local com a
publicacdo de um modelo para o comportamento de solugées conhecido como

Equacao de Wilson. Essa equacgao é escrita da seguinte forma:

E

G
R__T = —x3In(x; + Apx2) — x9 In(x, + Azq 1) (13)

Onde A;, e A,, sdo parametros binarios que estao relacionados com os
volumes molares dos liquidos puros e as diferencas de energia caracteristicas das
interacdes moleculares.

Os coeficientes sdo calculados pelas Equagdes 14 e 15 a seguir. Ja os
parametros binarios ajustaveis sdo definidos pelas Equacdes 13 e 14, onde 4,5, 444

e 1,, representam as energias de interacdo entre as moléculas.

A1z _ Azq ]
X1+ Aipxy Aypx1 + X5

Iny; = — In(x; + 415 x3) + x, [ (14)

A1z Azq ]

| = —1 + A — [ —
ny, n(x, 21%1) X1 X+ Apx, Ay + %,

_ Mo — /111>

O sucesso da Equacgédo de Wilson na correlagcédo de dados de equilibrio
liquido-vapor incentivou o desenvolvimento de modelos de composicao local
alternativos, como: o Modelo NRTL (Non-Random Two-Liquid) de Renon e Prausnitz
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e o0 modelo UNIQUAC (Universal Quase-Chemical) de Adrams e Prausnitz (SMITH
et al., 2000).

O modelo NRTL também é aplicavel para sistemas de miscibilidade
parcial, ou seja, também descreve o equilibrio liquido-liquido. Para misturas binérias,
esse modelo apresenta trés parametros ajustaveis (a, T2 € T21) € apresenta-se da

seguinte forma:

T21G21 T12G12

(18)

— = Xy.X

GE
RT

2
X1+ XG0 X2+ X1Gqp

Os coeficientes de atividade deste modelo podem ser expressos como:

Gy )2 T12G12 l

Iny, = x? |1 (
" 2 [ 2t X1+ XG4 (xz + x1012)2

G2 2 T21G21 l
In2=x?|1 (—) + 20
! [ 2 \x, + 2,6y, (X1 + x2G1)? (20)

onde,

912 — 922 _ Y21 — 9

T12 = T RT €71 = RT (21)

Gy = exp(—atyy) e Gy, = exp(—aty,,;) (22)

Parametros g;; representam a energia caracteristica das interagoes i-j. O
parametro a esta relacionado com a nao aleatoriedade da mistura, uma vez que os
componentes na mistura ndo se distribuem aleatoriamente, seguindo um padréao
ditado pela composicao local (FERREIRA et al., 2013).

O modelo UNIQUAC consiste em dois termos: uma parte combinatorial
que descreve as contribuicbes geométricas de tamanho e forma das moléculas, e

uma parte residual, que expressa as interagdes intermoleculares responsaveis pela
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entalpia de mistura. Ele admite dois parametros ajustaveis para cada par de

moléculas, como descrito pela seguinte equacao:

E _ E E
Q - Qcombinatorial + gresidual (23)

Para um sistema binario, as equacodes para energia livre de Gibbs sao:

GE ® b,z 0, 6,

_;’;flb = xllnx—ll+xllnx—11+ 5 (xl.qllnal+x2.qzlnaz) (24)
Q’IFES
RT = —X1.q1 ln(9’1 + 9’2T21) — X3.(> ln(@lz + 911'1'12) (25)

As fracoes de segmentos ou volumes da espécie i, @;, e as fragdes de area, 0;, sdo

dadas por:

X _ qi X;
;=
2 4;%;

®, =
b

(26)

onde q; e r; sdo os parametros de area superficial e volume para as espécies 1 e 2
puras, que podem ser encontrados na literatura. Ja os parametros ajustaveis séo

eXpressos por:

(ugp — uyy) (uzg — uq1)
T2 = exp ~ T RrT € 11 = exp T RrT (27)

Os coeficientes de atividade deste modelo podem ser expressos como:
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ln)/l - xlln_ + _q1 lTl— + ¢2 (Il - _12) - ql ln(9,1 + 9’2T21)
x, 2 X1 7
(28)
Y ( T21 _ T12 )
2t 0'1+ 6,1, 0,461,
¢2 Z ¢2 TZ ’ ’
ln)/z = lnx_2+§q2 lnx—2+ (pl (IZ_EII)_ q2 ln(@ 2+9 1T12)
Y ( T12 _ T21 ) (29)
142 0', +6' 11, 0'1+6,1y
onde,
A z
I1=§(T1_Q1)—(7’1—1)e 12=§(r2—q2)—(r2—1) (30)

Mesmo que esses modelos estimem coeficientes de atividade de maneira
satisfatoria, ndo ha dados disponiveis de parametros para misturas de diversos
compostos graxos. Para tanto, métodos de contribuicdo de grupos, como o UNIFAC,
podem ser utilizados, nos quais é admitido que uma mistura ndo consiste de
moléculas, mas sim de grupos funcionais. Dessa forma, a mistura liquida é
considerada como uma mistura de grupos, e a ndo idealidade é devida a diferenga
entre as forcas de interagcdo, forma e tamanho dos grupos estruturais presentes.
Dessa forma as propriedades de uma mistura sao estimadas a partir da soma das
contribuicées de cada grupo que compde a mesma e de suas interagdes.

O método UNIFAC (Functional-group Activity Coefficient) foi desenvolvido
originalmente para a predicdo de ELV, no entanto, devido a sua flexibilidade e
confiabilidade, foi aplicado aos mais variados calculos envolvendo praticamente
todos os casos de equilibrio de fases de interesse em Engenharia (POLING et al.,
2001). Ele foi originalmente desenvolvido por Fredenslund e colaboradores (1975,
1977), o coeficiente de atividade, Iny,, € também considerado como a soma de

contribuicbes combinatorial e residual, como mostrado na Equacgéo 31:

Iny; = Inyf°™ + Iny/* (31)

A parte combinatorial é dada por:
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com_[l _+1——]—§qi ln%+1—%] (32)
s (33)

qi X;
CXigx o4

n=Yuh e 4=y 1’0 (35)

k k

{3 ”

sendo que € 0 numero de coordenacéao, @; e 0;, sao respectivamente, fracdo de

{2

volume e fracdo de superficie da molécula “/”, e os parédmetros r;, e q;, Sao
calculados como a soma dos parametros de area e volume dos grupos. R, , € Qj Sa0
parametros de volume e area do grupo “K”.

A contribuicdo residual do coeficiente de atividade é representada pela

Equacgéo 37.
Inyles = z v](ci)(ln[‘k — lnF,(f)) (36)
k
0,V
Qme amn
0, =+ e ¥Y,,=exp|— 38
m Zn Qan mn p ( T ) ( )
onde,

I, = coeficiente de atividade do grupo na mistura;
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lnl‘,ﬁ”: coeficiente de atividade do grupo “k” em uma solucdo de

referéncia contendo apenas moléculas do tipo “”. Também calculado pela Equacgao
38.

(17 ”

X,,= fragdo molar do grupo “m”na mistura;

Y,..= parametro de interacao entre os grupos ‘m”e “n”;

ann,= parametro que mede a energia de interagdo entre os grupos ‘m” e

[

2.3 Teste de Consisténcia Termodinamica

Como mencionado nas seg¢des anteriores, devido a importdncia das
informacgdes de equilibrio fases, diversos sistemas tém sido estudados intensamente
e varios dados disponibilizados na literatura. No entanto, devido a complexidade
destes sistemas, ha a necessidade de uma avaliacdo mais criteriosa para sua
utiizagdo, uma vez que demanda de entendimento de equilibrio com
multicomponentes e multifases.

Kang e colaboradores (2010) apresentaram resultados de diversos
estudos realizados com o objetivo de estabelecer critérios que auxiliem na avaliagéo
da qualidade de conjuntos de dados de ELV. Estes critérios englobam tanto as
restricoes da equacdo de Gibbs-Duhem quanto a aplicacdo de consisténcia entre as
propriedades do ELV e as pressbes de vapor de compostos puros. Os
procedimentos apresentados neste trabalho demonstraram ser fundamentais na
andlise da regressdo dos parametros dos modelos termodinamicos e na deteccao de
irregularidades publicadas na literatura.

Inicialmente, um conjunto de dados de ELV deve satisfazer a restricdo
dada pela equacao de Gibbs-Duhem (Equacao 39). No entanto, para sua utilizacdo
sdo necessarios dados experimentais de PTxy.
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GE
M = rrdn z x; Iny; (40)
L
VE HE
indlnyi—ﬁ dp+ﬁdT=0 (41)

l

sendo que M é uma propriedade termodinamica molar; 477 é uma propriedade molar
parcial; e T, P, e x sdo a temperatura, pressdo, e composicao da fase liquida,
respetivamente. O somatério é dado por todos os componentes /i no sistema
quimico. y; é o coeficiente de atividade, V£ é o volume em excesso e HE é a entalpia

em eXcesso.

Nos casos em que dados completos do tipo PTxy ndo estao disponiveis,
outro teste (Qust5) pode ser executado para o conjunto de dados PTx ou PTy. Neste
teste, os fatores de qualidade associados as consisténcias dos pontos finais (x1=0 e
x1=1) dos dados de ELV sédo determinados pela comparacdo com as pressdes de
vapor dos compostos puros (Kang et al., 2010). Este fator de qualidade € dado pela

Equacéo 42.

2
Qtest,s = 100 (Ap? + Ap?)

,para Ap? e Ap? > 1. (42)

onde Ap? e Ap? séo os desvios relativos entre a pressio de vapor medido no ponto
de bolha e a pressdo de vapor conhecida disponivel na literatura na mesma
temperatura (Equacoes 43 e 44). Esses desvios sdo calculados quando a fracédo
molar do componente 1 (mais volatil) é igual a 0 (x1=0) e 1 (x1=1), respectivamente.
Sendo que pyne€ a pressao do ponto de bolha da mistura, e p; € p, sdo as

pressdes de vapor dos compostos puros.

Pboiha (x1 - 1) =P e Pboiha (x1 - 0) =Dz (43)
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Pbolha (x1 - 1) —P1 Pbolha (x1 - 0) — P2
Ap; = e Ap; = (44)
p1 D2

De acordo com Cunico et al. (2015), uma variacao do teste de Van Ness
(Qeest,1) pode ser aplicado para analisar os pontos intermediarios dos dados PTx
medidos experimentalmente (Equacao 45). Dessa forma, possibilitando verificar se
os dados sao regulares. Para tanto, deve-se notar que este teste ndo é baseada na
equacao de Gibbs-Duhem. Dados de pressdao e composicao da fase vapor sao
calculados utilizando um modelo termodinamico (NRTL e UNIQUAC, por exemplo)
dentro de um calculo de ponto de bolha. Este fator de qualidade utiliza os valores
medidos de temperatura de ebulicdo ao invés da pressdo medida ou fracdo molar da
fase vapor.

n

1
Qtest,l = H—TM(%) ,onde DRM = Z

1

n

<|(Texp - TcalC)|> " 100‘ (45)

Texp

2.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Calorimetria exploratéria diferencial é um método experimental bem
estabelecido e usado em larga escala em diferentes éareas de pesquisa,
desenvolvimento e controle de qualidade. Esta técnica consiste em monitorar as
diferencas entre o fluxo de calor para a substéncia de interesse e para uma
referéncia em uma fungdo da temperatura da amostra, enquanto sao submetidas a
uma mudanca de temperatura controlada (HOHNE et al., 2003).

Ao longo de um intervalo de temperatura, efeitos térmicos podem ser
rapidamente identificados, assim como determinar temperaturas relevantes e os
valores caléricos caracteristicos, utilizando quantidades de substancias na faixa de
miligramas.

A técnica de DSC permite obter dados de calor de transicéo, cinéticos, de
pureza, de transi¢do vitrea, bem como avaliar estabilidade de produtos. Além disso,
as curvas térmicas diferenciais a partir de DSC estdo sendo utilizadas para coleta de
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dados de pressao de vapor e equilibrio de fases (sélido-liquido e liquido-vapor).
Casserino e colaboradores (1996) informam sobre a adaptacao do calorimetro para
determinacdo de dados de pressdo de vapor. Estes autores afirmam que foram
necessarias pequenas modificacoes, facilmente feitas, em uma célula de pressao
padrdao do DSC. A adicao de um controlador de pressdao comercial simplificou o
controle de pressao necessaria e resultou em um conjunto de dados precisos com
utilizagdo de pequena quantidade de amostra (1 mL) e curto tempo de andlise (2 h).

Os gréficos gerados pelo DSC (Figura 4) na determinacao de temperatura
de ebulicdo sado expressos em temperatura (°C, K) ou tempo (min) no eixo das
abscissas e em fluxo de calor (mW/mg ou W/g) no eixo das ordenadas
(MATRICARDE FALLEIRO, 2012).

F . |
Temperatura
onset
c \
E Linha base
E
=
O
<
‘g Endoterma
M de fusdio
=
Endoterma
de ebuli¢cao
X Pico
Temperatura (°C)
| 8 d

Figura 4 - Exemplificagdo de um grafico gerado pela técnica de DSC. (Adaptado de
Matricarde Falleiro et al., 2012.)
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2.5 Dados de pressao de vapor e de ELV disponiveis na literatura

O primeiro relato de estudo realizado para medicao de pressao de vapor
foi em 1803, por J. Dalton, que usou um método de head space. Métodos dinamicos
para a medicao de pressao de vapor tém sido usados desde o inicio do século XX. A
ebuliometria € uma técnica importante para coleta de dados de pressao de vapor de
alta precisdo, que pode ser empregada tanto em ensaios a temperatura como a
pressdes constantes. No entanto, é uma técnica bastante demorada (6-8 h por
amostra) e requer grandes quantidades de amostra (superior a 10 mL) (CASSERINO
et al., 1996).

Na literatura ha diversos estudos voltados a determinacao de dados de
pressao de vapor com utilizacao da técnica de DSC. Farritor e Tao (1970) realizaram
medidas de calor latente de vaporizacao de liquidos volateis a pressdo atmosférica
utilizando o DSC. Em outro estudo Morie e colaboradores (1972) avaliaram a
utilizacdo de equipamentos de andlises térmicas (DSC e DTA — Analise Térmica
Diferencial) para a determinacao de dados de pressao de vapor e calor latente de
vaporizacao de uma variedade de liquidos organicos numa faixa de pressao de 2,67
a 97,99 kPa.

Barrall 1l (1973) avaliou critérios para uma determinacgéo precisa de dados
de ponto de fusédo e pontos de ebuligdo por analise térmica diferencial e calorimetria
exploratéria diferencial. Dentre os critérios discutidos pelo autor estdo as técnicas de
amostragem, encapsulamento, parametros operacionais do equipamento e algumas
consideracoes tedricas.

Seyler (1976) discutiu os efeitos de parametros experimentais, incluindo a
quantidade da amostra, a taxa de aquecimento, tamanho da amostra, recipiente da
amostra e na obtencao de dados de pressdo de vapor por métodos térmicos
diferenciais (DTA e DSC).

Ambrose et al. (1981) mediram presséo de vapor para os ésteres acetato
de etila, metila, propila e isopropila; e também para os acidos propiénico, butirico e
hexanoico por ebuliometria. Os dados obtidos foram ajustados pelas equagbes de
Antoine, Chebyshov, Wagner e, posteriormente, foram comparados com o0s
publicados anteriormente.

Contreras et al. (1993) buscaram aperfeicoar o método para a pressao de
vapor de liquidos pela técnica DSC. Para tanto utilizaram propilenoglicol, glicerina e
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palmitato de isopropila. Avaliaram a quantidade de amostra e a taxa de aquecimento
(5,10 e 15 °C min™).

Casserino et al. (1996) apresentaram um método melhorado para medir a
pressao de vapor por DSC com controle de pressdo automatizado. Realizaram uma
modificacdo na célula de pressdao do DSC com a adaptacdo de um controlador de
pressao e, assim, conseguiu-se uma ferramenta laboratorial de rotina para uso na
faixa de 0,67 a 101,33 kPa. Utilizaram cadinhos com pinhole de 75 um para
execucgao das analises.

Butrow e Seyler (2003) buscaram estender o intervalo operacional de
pressao recomendado pela ASTM E 1782-96 para determinacdo de pressao de
vapor. Dessa forma, avaliaram o tamanho do didmetro do furo nas tampas dos
cadinhos como uma funcao da pressao, a fim de permitir uma determinagao rapida
de pressao de vapor em pressdes abaixo de 5 kPa.

Silva et al. (2011a) determinaram dados de pressao de vapor dos ésteres
graxos, laurato de etila, miristato de etila, estearato de etila, oleato de etila e
linoleato de etila por DSC em baixas pressoées (1,33 a 9,33 kPa). Em um primeiro
momento buscou-se estudar as melhores condicdes operacionais (didmetro do
pinhole e taxa de aquecimento) para a medicdo da pressao de vapor de ésteres
etilicos, comparando com dados disponiveis na literatura.

Matricarde Falleiro et al. (2012) utilizaram uma adaptacao da técnica DSC
para determinar experimentalmente dados de pressao de vapor dos compostos
tetradecano, acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido estearico e acido
oleico em diferentes condicbes de pressdo (1,33 a 9,33 kPa). Essa adaptacao
consistiu em utilizar uma esfera de tungsténio sobre o pinhole dos cadinhos e assim
prevenir a pré-vaporizagao da amostra. Além disso, estudaram a influéncia da perda
de massa na temperatura de ebulicdo, analisando a tangente tracada sobre a linha
base da curva térmica em diferentes pontos (Figura 5). Concluiram que o uso da
esfera foi capaz de minimizar a perda de amostra, j& vez que a temperatura onset
nao variou expressivamente ao longo da linha base.

Brozena (2013) determinou a pressao de vapor de 1-octanol de acordo
com ASTM E 1782-08, avaliando o didmetro do pinhole na faixa de 75 a 350 um,
desde a pressédo atmosférica até 0,197 kPa. Este autor verificou a capacidade de

estender a aplicacao da técnica para pressdes menores que o limite estabelecido (5
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kPa) pela norma, visto que os dados obtidos foram de boa concordancia com os
dados disponiveis na literatura.

Damaceno et al. (2014) obtiveram dados de temperatura de ebulicdo para
acilgliceréis de cadeia curta e tocoferéis a baixas pressdes (1,0 kPa até 13,2 kPa)
usando a técnica DSC. Os dados foram correlacionados por equagdes empiricas
(Clapeyron e Antoine).

Troni et al. (2016) obtiveram uma regido otimizada, em termos de taxa de
aquecimento e tamanho da amostra ( 24,52 K/min e 4,6 £ 0,5 mg, respectivamente)
utilizando n-hexadecano e posteriormente testaram para seis diferentes compostos

(tributirina, monocaprilina, acido octandico, 1-octadecanol, glicerol e n-octadecano).
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Figura 5 - Determinagcdo da temperatura de ebulicdo avaliando as tangentes
tracadas em diferentes pontos da linha base. (Adaptado de Matricarde Falleiro,
2012.)

Dados de ELV para misturas binarias de compostos graxos ainda sao
escassos na literatura, mesmo sendo de suma importancia para o setor industrial e

cientifico. A infinidade de sistemas que podem ser formados e o interesse por novas
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técnicas para determinagcdo de dados de equilibrio abrem um leque de
possibilidades de estudos.

Matricarde Falleiro et al. (2010) determinaram, com o uso do DSC, dados
de equilibrio liquido-vapor a 6,67 kPa de sistemas binarios de acidos graxos
saturados: acido miristico + acido palmitico, acido miristico + acido estearico e acido
palmitico + &cido estearico. Os modelos de Wilson, NRTL e UNIQUAC foram
empregados na obtencao dos parametros binarios de interacdo molecular.

Silva et al. (2011b) utilizaram a técnica DSC para obter dados de ELV
para as misturas palmitato de etila + estearato de etila (5,33 kPa), palmitato de etila
+ oleato de etila (5,33 kPa e 9,33 kPa) e palmitato de etila + linoleato de etila (9,33
kPa).

Jaubert et al. (2001) realizaram medi¢des experimentais e modelagem do
equilibrio de fases de ésteres etilicos do acido eicosapentaendico (EPA) e acido
docosahexandico (DHA) utilizando CO, supercritico. O estudo foi realizado em seis
temperaturas na seguinte faixa: 303,15 a 353,15 K. Posteriormente, os dados foram
comparados com as previsdes obtidas por dois modelos de contribuicao de grupo.

Hlengwere et al. (2014) determinaram dados isotérmicos de equilibrio
liquido-vapor para acido propibnico + acido caproéico, acido + acido capréico
isobutirico, acido + &cido caprdico valérico e acido caproico + acido enantéico em
diversas temperaturas utilizando células de equilibrio.

Cunico et al. (2015) estudaram o equilibrio liquido-vapor de monocaprilina
e acido palmitico ou estearato de metila nas pressodes de 1,20 e 2,50 kPa, utilizando
a técnica do DSC. Resultados satisfatérios foram obtidos e os testes de consisténcia
termodinamica empregados indicaram qualidade dos dados de ELV medidos.

Damasceno et al. (2017) mediram novos dados de ponto de ebulicdo para
dois monoacilgliceréis, a pressbes subatmosféricas, e dados TPx para quatro
misturas binarias em diferentes pressdes, ou seja, acido laurico + monocaprilina
(3,42 kPa), monononanoina + monolaurina (2,06 kPa), monononanoina +
hexadecanol (2,02 kPa) e monolaurina + octadecanol (2,05 kPa). Os modelos de
Wilson, NRTL e UNIQUAC foram utilizados para calculo dos parametros de
interagdo binaria por meio da correlagdo satisfatoria dos dados experimentais
obtidos.

Damasceno e Ceriani (2018) obtiveram dados experimentais para
equilibrio liquido-vapor para sistemas binarios de compostos organicos (alcool e
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éster graxos, acilglicerois e parafina) em baixas pressdes. Foi avaliada a eficiéncia
preditiva de diferentes versdées do modelo UNIFAC e os resultados mostraram que
nao existe um uUnico modelo que seja melhor para todos os sistemas. Observaram
também a necessidade de dados experimentais de qualidade para diversos
compostos ainda ndo estudados, e assim, desenvolver melhores ferramentas de

predicdo com base no conceito de contribuicdao do grupo.
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CAPITULO 3 Materiais e Métodos

Nesse capitulo sdo abordados os materiais e métodos que foram
utilizados nos experimentos realizados. Iniciou-se com a adaptacao da técnica
utilizada na determinacdo de dados de pressdo de vapor e, em seguida, o
procedimento convalidado foi aplicado aos compostos graxos sugeridos no projeto
de doutorado. E finalmente, na segunda etapa, a metodologia foi empregada em
sistemas binarios, aplicada na investigacao dos dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor de misturas de compostos graxos, principalmente de compostos e

misturas com insaturagdes.
3.1.1 Materiais

Foram utilizados nesta etapa do trabalho os acidos graxos caprico,
laurico, miristico, oleico, elaidico, linoleico, linolénico e tetradecano, todos obtidos
junto a Sigma-Aldrich. Os ésteres graxos estudados foram: decanoato de metila,
laurato de metila, miristato de metila, palmitato de metila, oleato de metila, elaidato
de metila, linoleato de metila e linolenato de metila, adquiridos junto a mesma
empresa. A Tabela A.1 do Anexo 1 lista os reagentes usados no trabalho (Numero
de registro CAS, purezas em fragdo de massa, nomes quimicos completos e
fornecedores). Os cadinhos de aluminio e padrdo indio foram adquiridos junto a TA
Instruments. O padrao zinco foi doado pelo IQ/Unicamp. A esfera de carboneto de
tungsténio (diametro de 1,0 mm) foi obtida pela desmontagem de canetas
esferograficas (Bic Cristal®).

3.1.2 Equipamentos

Primeiramente, as tampas dos cadinhos foram furadas por um sistema de
mandril e broca (Figura 6). As amostras foram pesadas em micro balanca analitica
(AD6 Autobalance — Perkin Elmer) com precisdo de + 0,001 mg. Para o preparo das
misturas binarias utilizou-se uma balanca analitica (XP205 - Mettler Toledo) com
precisao de * 0,0001 g. Apdés a pesagem, os cadinhos foram fechados
hermeticamente com auxilio de uma prensa encapsuladora (TA Instruments).

O aparato experimental utilizado para determinagcdo dos dados de



CAPITULQO 3 Materiais e Métodos 44

pressao de vapor e ELV (Figura 7) € composto por um calorimetro diferencial de
varredura, do tipo fluxo de calor (Modelo 2920 — TA Instrument), que apresenta um
sistema de vacuo acoplado a célula de presséao (Figura 8). O sistema de regulagem
da pressao é constituido por uma bomba de alto vacuo (Edwards — Model E2M5),
que mantém a pressdo desejada no sistema, duas valvulas de regulagem para
ajuste de pressao, uma valvula de alivio utilizada para reestabelecer as condicoes
iniciais ao sistema e um tanque pulmdo que mantém a estabilidade da linha de
vacuo. Com auxilio de um mandmetro digital (RMD — Instrucamp), com precisao de
0,5 %, a pressao dentro da célula foi ajustada, monitorada e registrada.

Figura 6 - Sistema de perfuragcédo: suporte de fixagdo, mandril e broca. (Fonte:
Matricarde Falleiro, 2012.)

* _\*

Figura 7 - Esquema do aparato experimental. (1) Computador; (2) Mandmetro

digital; (3) Valvula micrométrica reguladora de pressao; (4) Calorimetro diferencial de
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varredura; (5) No-Break; (6) Valvula de alivio; (7) Tanque pulmao; (8) Bomba de alto

vacuo. (Fonte: Matricarde Falleiro et al., 2012.)
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Figura 8 - Célula de pressao do DSC. (Adaptado de TA Instrument.)

3.1.3 Adaptacao da linha de nitrogénio a célula de pressao

Matricarde Falleiro (2012), na determinacdo de pressao de vapor para
acidos graxos insaturados, verificou que para o acido linoleico a linha base da curva
térmica sofreu uma variacao no fluxo de calor, eventualmente ocasionando uma pré-
vaporizagdo da amostra e comprometendo a analise dos resultados para esse
composto (Figura 9). Uma possivel explicacdo estd no numero de insaturagdes, o
que aumenta ainda mais a sua instabilidade. Diante de problemas encontrados,
objetivou-se neste trabalho adaptar uma linha de nitrogénio que possibilitasse a
circulagdo de nitrogénio dentro da célula de pressédo e evitasse contato direto do
composto sob investigacdo com o ar ambiente.

Dados experimentais de pressao de vapor e ELV envolvendo compostos

graxos insaturados s&o escassos na literatura. Além disso, a possibilidade de
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empregar a técnica de DSC para obtencao destes dados é de grande importancia,
devido ao alto custo desses compostos.

Na Figura 10 é apresentada a vista lateral da célula de pressdo do DSC.
A linha de nitrogénio foi conectada nas entradas IN e OUT com o intuito de permitir
que as valvulas de regulagem fossem utilizadas para controlar a pressao desejada.
Dessa forma, permite-se que a amostras ndo sofram alteracdo pela presenca de

oxigénio.

r . |

ST
Alteracio do comportamento
da linha base

Fluxo de Calor (W/g)

o <0 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C) r |

| S

Figura 9 - Comportamento apresentado pelas endotermas de ebulicdo para o acido

linoleico. (Fonte: Matricarde Falleiro, 2012.)
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Figura 10 - Vista lateral da célula de pressdo do DSC. (Adaptado de TA Instrument.)
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3.1.4 Metodologia experimental

Os estudos de pressdo de vapor foram baseados nas metodologias
apresentadas nos trabalhos de Matricarde Falleiro et al. (2010 e 2012). Como
demonstrado na Figura 11, para as andlises no DSC, amostras com quantidades
entre 3 e 5 mg foram pesadas em balanca micro analitica dentro de um cadinho de
aluminio com tampa. As tampas sdo primeiramente furadas com auxilio de uma
broca com diametro de 0,8 mm. Ap6s a pesagem, os cadinhos sdo fechados
hermeticamente com uma prensa e levados para a célula de pressdo do DSC,
juntamente com o cadinho de referéncia.

Com o intuito de evitar a pré-vaporizacdo da amostra foi colocada uma
pequena esfera sobre o furo na tampa do cadinho, como sugerido por Farrior e Tao
(1970) e aprimorado por Matricarde Falleiro e colaboradores (2012). Estes autores
utilizaram uma esfera de carboneto de tungsténio com diametro de 1,0 mm obtida
pela desmontagem de uma caneta esferografica. Esta esfera comporta-se como
uma valvula de escape, liberando a fase vapor de maneira controlada.

O cadinho contendo a amostra e o cadinho vazio (referéncia) foram
colocados sobre seus respetivos discos termoelétricos dentro da célula de pressao
(Figura 12). Esta foi fechada e ajustou-se a pressao desejada com o auxilio das
valvulas de regulagem. No software TA Advantage Analysis programou-se uma
rampa de aquecimento com taxa de 25 °C/min, partindo da temperatura ambiente
até + 50 °C acima da temperatura de vaporizagdo da amostra para que a linha base
apos o evento térmico fosse reestabelecida. Apds o término da corrida, desligou-se
a bomba e com a abertura das valvulas de regulagem restabeleceram-se as
condicoes iniciais. Dessa forma, é possivel abrir a célula de pressao para retirada
dos cadinhos. Na Tabela 1 sao apresentados os acidos e ésteres graxos que foram

utilizados neste trabalho, juntamente com sua estrutura molecular e massa molar.
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Figura 11 - Fluxograma de processo para determinagédo de temperatura de ebulicdo

por DSC.
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Figura 12 - Disposi¢éo dos cadinhos juntamente com a esfera de tungsténio dentro

da célula de presséo.
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Tabela 1 - Compostos graxos que foram analisados com suas respectivas estruturas

€ massa molar.

Massa Molar

Acidos Graxos Estrutura (g/mol)
Céprico CH3(CH2)sCOOH 172,26
Laurico CH3(CH2)1,COOH 200,32
Miristico CH3(CH>)1.COOH 228,37
Oleico CH3(CH2)7;CH=CH(CH,);COOH 282,46
Elaidico CH3(CH2);CH=CH(CH2)7;COOH 282,46
Linoleico CH3(CH2)4CH=CHCH,CH=CH(CH,)7CO.H 280,45

Linolenico CH3(CH>CH=CH)3(CH,)7CO.H 278,43

Esteres Graxos Estrutura Massa Molar

(g/mol)

Decanoato de metila CH3(CH2)sCOOCH;3 186,29
Laurato de metila CH3(CH2)10CO2CHs 214,34
Miristato de metila CH3(CH2)12COOCH; 242,40
Palmitato de metila CH3(CH2)14CO>CHs 270,45
Oleato de metila CH3(CH2)7CH=CH(CH,)7CO2CH3 296,49
Elaidato de metila CH3(CH2)7CH=CH(CH,)7COOCH3 296,49
Linoleato de metila CH3(CHg)3(CH2CH=CH)2(CH2);COOCH; 294 47
Linolenato de metila CH3(CH2CH=CH)3(CH)7COOCH; 292,46

3.1.4.1 Calibracao do DSC

Instrumentos termo-analiticos sdo amplamente utilizados pela industria
com o intuito de garantir a qualidade e assegurar a reprodutibilidade de medidas das
propriedades dos produtos, de forma que os resultados possam ser utilizados para
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caracterizd-los. Para habilitar os métodos de DSC de modo que sejam uteis na
garantia de qualidade, eles também devem atender aos requisitos de normas
pertinentes. A calibracdo do DSC é uma condicdo importante para atender esses
requisitos. Procedimentos de calibracao metrologicamente sem falhas e utilizacao de
substancias de calibracdo com propriedades bem definidas permitem obter
resultados confiaveis e o0s tornam reprodutiveis na condugdo dos ensaios
experimentais.

Neste trabalho foram realizadas as calibracées da linha base, temperatura
e constante de célula. A primeira é definida como a curva entre a temperatura inicial
e a temperatura final na regido de pico, sendo que esta deve ser a mais horizontal e
proxima do valor zero, em uV. Este procedimento envolve o aguecimento da célula
vazia numa faixa de temperatura na qual os experimentos serdo realizados
(MATRICARDE FALLEIRO et al.,, 2010). Para a calibracdo da temperatura e
constante de célula utilizou-se padrées, neste caso o indio e zinco, que apresentam
temperaturas de fusdo que abrangem a faixa de temperatura dos compostos graxos
que foram avaliados no presente trabalho. Essa etapa foi executada segundo as
orientacbes da ASTM E967-08 (2014), utilizando uma taxa de aquecimento de 25 K

min™', & pressdo atmosférica.

3.1.4.2 Calibracao da Pressao

Proximo a entrada da célula do DSC tem-se um manémetro digital que
registra a pressao no interior da célula. Para garantir a reprodutibilidade e confianca
dos resultados faz-se necessaria a calibracdo da presséao.

Uma equacgéo de ajuste foi obtida utilizando-se o tetradecano, devido a
suas propriedades fisicas semelhantes a dos compostos que foram estudados. Para
isso, oito pressdes foram estabelecidas na faixa de 1,33 a 33,33 kPa, sendo que
para cada pressdo foram realizados ensaios em ftriplicata. O procedimento
experimental consiste em estabelecer uma rampa de aquecimento a uma
determinada taxa, partindo da temperatura ambiente até 493,15 K a uma dada
pressao de interesse. O valor médio de temperatura de ebulicdo (temperatura onsetl)
obtido para cada pressao foi utilizado na equagédo de Antoine (Equacao 46) para o
calculo da pressédo real (PY??)dentro célula de pressdo para cada temperatura
obtida no DSC.



CAPITULO 3 Materiais e Métodos 51

B (46)
T/K +C

InPv% [kPa = A —
onde T é a média das temperaturas obtidas no DSC e A, B e C sao as constantes de
Antoine para o tetradecano obtidas junto ao DDBST (2014) na faixa de 283,15 —
587,15 K.

Os dados obtidos foram utilizados para construcao da curva de calibracao
que relaciona a pressao ajustada (a pressao registrada no mandémetro) com a
pressao real, ou seja, a pressao no interior da célula, cujo valor foi escolhido para
realizar o experimento (MATRICARDE FALLEIRO, 2012).

3.1.4.3 Determinacgdo das curvas de pressao de vapor

Nesta etapa mediram-se as temperaturas de ebulicdo (triplicatas) em seis
diferentes pressdes (2,67; 5,33; 8,00; 10,67; 13,33 e 26,66 kPa), para obter uma
curva de pressao de vapor (InP versus T™') para cada composto. Realizou-se uma
regressao nao-linear dos dados experimentais com o objetivo de determinar as
constantes de Antoine e, assim, ajustar estes parametros a partir dos dados
medidos.

Para controle da pressao e avaliagdo da sua respectiva incerteza utilizou-
se a metodologia sugerida por Matricarde Falleiro (2012). O equipamento (DSC)
possui um transdutor interno de pressdo que permite acompanhar a oscilagdo de
pressao em funcao da temperatura no decorrer de cada analise. Um exemplo desta
oscilacao encontra-se na Figura 13 abaixo. Embora o transdutor indique esta
oscilacdo da pressdo no interior da célula, o valor indicado pelo mandmetro
permanecia estavel ao longo de todo o experimento. A oscilagdo observada dificulta
usar o proprio transdutor como instrumento de medida a ser calibrado. Desta forma,
optou-se por utilizar a oscilagdo como um indicador da incerteza da medida e o valor
associado a leitura do manémetro (presséao real associada a pressao ajustada) como
0 indicador da pressao correta da medida realizada. Assim, a partir dos valores de

pressédo do transdutor estimou-se o desvio padrdo a ser utilizado como incerteza da
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medida. Um exemplo destas medidas encontra-se na Tabela A.1 do Apéndice A. O

mesmo foi realizado para cada ensaio experimental.
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Figura 13 - Variacdo da pressdo em funcdo da temperatura para o tetradecano a

(2,67 £0,042) kPa.

3.1.4.4 Determinacéao dos dados de ELV para os sistemas binarios

Primeiramente, amostras de aproximadamente 0,3 g foram preparadas
misturando quantidades previamente conhecidas (determinadas a partir das fragcbes
molares para o componente mais volatil) dos compostos puros para obtencao das
amostras binarias (Tabela 2). Para obter o diagrama de equilibrio, varias
composi¢oes foram preparadas, nas fragdes molares de 0,1 a 0,9, de acordo com a
Equacéo 47.

my
PM,

+

x1: ml

PM,

m,
PM,

onde, my € my sdo as massas desejadas para os componentes 1 e 2 envolvidos nos
sistemas; e PMy e PM; correspondem as massas moleculares destes compostos.



CAPITULO 3 Materiais e Métodos 53

Ap6s a pesagem, as misturas foram fundidas em uma placa de
aquecimento sob atmosfera inerte (cdmara com circulagdo de nitrogénio) para
garantir a homogeneizacdo e, em seguida, armazenadas sob refrigeracao para
posterior andlise.

Como o estudo foi realizado a baixa pressdo, a abordagem y-¢ foi
utilizada para descricao do ELV (considerando a fase vapor como ideal), a qual
utiliza o coeficiente de atividade para descrever a fase liquida (x), enquanto que a
composigcao na fase vapor (y) foi calculada. Diagramas Txy foram construidos para
0os sistemas e, posteriormente, os dados experimentais foram ajustados pelos
modelos NRTL e UNIQUAC e, assim, foram obtidos os pardmetros de interacao
binaria. Os valores preditos pelo modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC foram
adicionados aos diagramas, objetivando-se avaliar a capacidade deste modelo de
contribuicao de grupos predizer dados de equilibrio destes sistemas graxos.

Tabela 2 - Misturas binarias de compostos graxos avaliadas este trabalho.

AT epulicao (K)
Misturas Binarias

P =5,33 kPa
Céprico® + Linoleico 77,67
Laurico® + Linoleico 55,72
Miristico + Linoleico 32,16
Miristico + Linolenico 33,15
Decanoato de metila® + Linoleato de metila 99,20
Laurato de metila® + Linoleato de metila 72,20
Miristato de metila + Linoleato de metila 44,48
Palmitato de metila + Linoleato de metila 42,40
Miristato de metila + Oleato de metila 45,47
Palmitato de metila + Oleato de metila 43,70
Palmitato de metila + Acido Linolénico 40,50

@ Dados de temperatura de ebuligdo disponiveis na literatura: STULL, 1947
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CAPITULO 4 Resultados e Discussées

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos experimentos
realizados neste trabalho. Inicia-se com a apresentacdo dos resultados da
adaptacdo da linha de nitrogénio, em seguida, os resultados obtidos na
determinacao das curvas de pressao de vapor para o tetradecano e acido miristico,
com o objetivo de validar a adaptacao técnica. Por Ultimo, apresentam-se os
resultados obtidos na determinacdo da pressdo de vapor dos demais compostos
graxos e do equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios envolvendo compostos

graxos saturados e insaturados.

4.1 Adaptacao e validacao da técnica para compostos graxos insaturados

Testes iniciais foram realizados com o objetivo de avaliar o
comportamento das endotermas de ebulicdo na presencga de nitrogénio. Para isso,
foram realizados testes com acido linoleico a 13,33 kPa com circulacao de nitrogénio
dentro da célula de pressao. A Figura 14 mostra, na endoterma tracejada realizada
com circulagdo de ar ambiente, a ocorréncia de um pico exotérmico. Nos testes com
presenca de nitrogénio ndao houve alteracao na linha de base, o que compromete a
analise dos dados obtidos. Estes resultados mostram que a instalagdo da linha de
nitrogénio junto a célula de pressao permitiu que o ajuste das diferentes pressdes
fosse equilibrado com a entrada de nitrogénio. Isso facilitou a execucdo de
experimentos a baixas pressoes, que anteriormente eram de regulagem e calibragcéo
mais dificil. Aléem disso, permitiu-se que as amostras n&o tivessem contato com
oxigénio durante a realizagao do experimento.

A Figura 15 mostra a diferenca dos cadinhos submetidos a aquecimento
com circulagcdo de ar ambiente ou nitrogénio. Verifica-se a nitida degradacao da
amostra na auséncia de uma atmosfera inerte durante a execucado da rampa de
aquecimento. Na Figura 16 é apresentada a diferenca dos ensaios realizados com e
sem circulacao de nitrogénio dentro da célula de pressado. Pode-se observar a célula
de pressdao com coloracdo mais escura apds 0 aquecimento com entrada de ar

ambiente do que com nitrogénio.
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Figura 14 - Endotermas de ebulicdo para o acido linoleico a 13,33 kPa: (—) com

nitrogénio; (- - -) sem nitrogénio.

Figura 15 - Comparagéo entre os testes com e sem fluxo de nitrogénio dentro da

célula de pressao apds o aquecimento. (A) panelinha com amostra; (R) panelinha de

referéncia.
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Figura 16 - Comparacao entre os testes com e sem fluxo de nitrogénio dentro da
célula de pressdo. (A) antes do aquecimento; (B) apdés o aquecimento com

nitrogénio; (C) apds o aquecimento sem nitrogénio.

Uma vez realizada a adaptagdo da linha de nitrogénio na célula de
pressao (Figura 17), empregou-se o tetradecano e o acido miristico para validacao
da metodologia aplicada neste trabalho. Inicialmente, obtiveram-se as endotermas
para cada pressao de estudo (Figura 18). Em seguida, as temperaturas de ebulicao
foram determinadas pela temperatura onset, ponto no qual ocorre a intersecao das
tangentes tracadas a linha base e a linha descendente do pico da endoterma gerada
pelo DSC. Na Tabela 3 sdo apresentados os dados experimentais juntamente com
suas respectivas incertezas (desvio padrao - u(T)) para estes dois compostos. Nota-
se que as incertezas obtidas para a temperatura apresentarem valores
significativamente baixos, 0 que representa uma boa reprodutibilidade dos dados
pela técnica utilizada. Com o intuito de avaliar a qualidade dos resultados, realizou-
se também a comparacédo com alguns dados experimentais disponiveis na literatura
(STULL, 1947; CASSERINO et al., 1996; POOL and RALSTON, 1942 e
MATRICARDE FALLEIRO et al., 2012).

Por fim, foi realizada uma regressdo dos dados experimentais, com 0
objetivo de determinar as constantes de Antoine (Tabela B.1 do Apéndice B), ajustar
esses parametros a partir dos dados medidos e construir as curvas de presséo de
vapor (Figura 19). A qualidade das regressées pode ser avaliada com base nos
valores de desvio absoluto médio (DAM), desvio relativo médio (DRM) e R% Como
pode ser verificado, com os valores de DAM estédo dentro do intervalo da incerteza

demonstrado na Tabela 3.
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Figura 17 - Célula de pressdo com adaptacao da linha de nitrogénio.

Lilian Bozzi
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Figura 18 - Endotermas de ebulicdo do &cido miristico (A) e tetradecano (B) em
diferentes pressdes: (0) 2,67 kPa; (¢) 5,33 kPa; (o) 8,00 kPa; (m) 10,67 kPa; (o)
13,33 kPa e (o) 26,66 kPa.
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Tabela 3 - Temperaturas de ebulicdo para o tetradecano e acido miristico obtidos

neste trabalho e dados da literatura.

Temperatura (K)

Pool
. Casserino Matricarde
Pressao (kPa) Este Stull
Falleiro et
Trabalho (1947) Ralston
(19 al. (2012)
(1942
Tetradecano
2,67 409,87 0,12 408,75 409,95 410,40
5,33 427,25 0,09 425,85 426,65 428,00
8,00 436,79 0,25 437,15 437,35 437,10
10,67 446,41 0,18
13,33 452,31 0,44 451,65 451,95
26,66 475,56 0,27 474,95 473,95
Acido Miristico
2,67 480,88 0,28 480,75 480,50 480,80
5,33 498,56 0,37 496,65 497,10 497,20
8,00 510,04 0,21 508,20 507,80 508,20
10,67 518,37 0,49 515,70
13,33 523,76 0,76 523,65 525,16
26,66 545,28 0,57 545,45 544,06

du(p) = 0,05 kPa.
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Figura 19 - Pressao de vapor dos compostos utilizados para validagdo: (A) acido

miristico; (#) tetradecano; (-) Equacao de Antoine.

4.2 Determinacao de dados de pressao de vapor

Apbs a confirmacao da aplicabilidade da adaptacdo da técnica com a
precisdo nas medidas de temperatura e, consequentemente, o controle eficaz da
pressao, foram obtidos dados de pressdo de vapor para cada um dos compostos
graxos insaturados mencionados no Capitulo 3. Nas Figuras 20 e 21 sao
apresentadas as endotermas para cada acido graxo e éster graxo avaliado,

respectivamente.
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Figura 20 - Endotermas de ebulicdo dos acidos (A) &cido oleico; (B) acido elaidico; (C) acido linoleico e (D) acido linolénico em

diferentes pressoées: (0) 2,67 kPa; (¢) 5,33 kPa; (o) 8,00 kPa; (m) 10,67 kPa; (o) 13,33 kPa e (o) 26,66 kPa.
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Figura 21 - Endotermas de ebuligdo dos ésteres (A) oleato de metila; (B) elaidato de metila; (C) linoleato de metila e (D) linolenato
de metila em diferentes pressoées: (0) 2,67 kPa; (¢) 5,33 kPa; (o) 8,00 kPa; (m) 10,67 kPa; (o) 13,33 kPa e (o) 26,66 kPa.
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Cada amostra de composto graxo foi analisada em triplicata, sendo que
os valores médios de temperatura de ebulicdo obtidos sdo apresentados nas
Tabelas 4 e 5, juntamente com suas respectivas incertezas. Analisando esses dados
nota-se que os compostos com mesmo numero de carbonos apresentam uma
proximidade muito grande entre eles, ja que ambos se diferenciam apenas pelo
nuamero de insaturacdes presente na cadeia.

Observa-se que, para o acido elaidico, a fase é soélida a temperatura
ambiente, resultando em dois picos para cada pressao analisada. Nota-se também
que os eventos térmicos estdo de acordo com 0s principios termodindmicos, uma
vez que as temperaturas de fusdo nao variaram significativamente com as pressoes
avaliadas, enquanto que as temperaturas de ebuligdo aumentam de acordo com a
elevacao da presséo.

Tabela 4 - Dados experimentais de pressao de vapor obtidos pela técnica de DSC

para acidos graxos.

. Temperatura (K)
Pressao®

Acido Acido Acido Acido
(kPa) _ u(T) . u(l) . u(l) u(T)
Oleico Elaidico Linoleico Linolénico

2,67 515,05 0,45 51541 0,22 513,51 0,56 515,88 0,44

5,33 530,64 0,23 531,62 0,20 530,72 0,66 531,71 0,72

8,00 54460 0,32 545,01 0,14 54211 0,14 543,79 0,23

10,67 55458 0,26 553,42 0,23 553,94 0,26 554,20 0,82

13,33 559,61 0,45 560,72 0,32 559,63 0,53 559,57 0,63

26,66 582,10 0,08 58493 0,08 581,90 0,44 581,63 0,22
4u(p) = 0,05 kPa.
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Tabela 5 - Dados experimentais de pressado de vapor obtidos pela técnica de DSC

para ésteres graxos.

Temperatura (K)

Pressdo® Oleato Elaidato . .
Linoleato Linolenato
(kPa) de u(T) de u(T) _ u(T) . u (T)
) . de metila de metila
metila metila

2,67 492,17 0,30 496,35 0,32 49235 0,51 495,09 0,50

5,33 512,65 0,57 512,34 0,18 511,35 0,32 511,40 0,48

8,00 52466 0,63 527,24 0,18 524,70 0,86 524,33 0,26

10,67 532,80 0,78 533,94 0,72 532,68 0,58 533,41 0,56

13,33 540,72 0,50 541,66 0,58 538,92 0,69 539,91 0,38

26,66 564,87 0,36 567,85 0,42 565,38 0,46 564,22 0,79
@ u(p) = 0,05 kPa.

Os valores experimentais obtidos para os acidos oleico e elaidico foram
comparados com os trabalhos de STULL (1947) e MATRICARDE FALLEIRO (2012)
e apresentados na Tabela 6. Fez-se a comparagdao dos dados apenas para esses
acidos, uma vez que para os demais compostos graxos ndo ha dados experimentais
na literatura nessas pressdes estudadas. Analisando os dados obtidos neste estudo
pelo DSC em comparagdo com os dados da literatura, pode-se assegurar que a
técnica do DSC, juntamente com a metodologia desenvolvida para as condi¢ées dos
compostos analisados, € capaz de reproduzir dados de pressao de vapor com boa
precisao.

Considerando a incerteza associada a medida de presséo, calculou-se
seu impacto no valor de temperatura de ebulicdo empregando as equagdes de
Antoine deste trabalho para os compostos oleico e elaidico. Como pode ser
observado na Tabela B.4 do Apéndice B, os valores de desvio das temperaturas de
ebulicao assim obtidas variaram de (3,2 a 0,3) K. Isto significa que a incerteza da
pressao pode justificar os desvios de temperatura de ebulicdo observados entre os

dados deste trabalho e os da literatura.
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Tabela 6 - Comparacao das temperaturas obtidas neste trabalho para &cido oleico,

acido elaidico e dados da literatura.

Temperatura (K)

N 1 *Matricarde
Pressao (kPa) Este » 5 . b
Trabalho Stull (1947) AT Falleiro et al. AT
(2012)
Acido Oleico
2,67 515,05 513,15 1,90 513,10 1,95
5,33 530,64 530,35 0,29 532,10 1,46
8,00 544,60 542,95 1,65 543,80 0,80
10,67 554,58
13,33 559,61 559,15 0,46
26,66 582,10 582,95 0,85
Acido Elaidico
2,67 515,41 515,45 0,04
5,33 531,62 533,95 2,33
8,00 545,01 546,15 1,14
10,67 553,42
13,33 560,72 561,15 0,43
26,66 584,93 585,55 0,62

4u(p) = 0,05 kPa.

aAT(K) = |T1 - T2|

®AT(K) = |T; — Ts|

Na Figura 22 é apresentada uma comparagédo dos dados experimentais

deste estudo para o tetradecano, acido miristico, acido oleico e acido elaidico com

os dados da literatura, em que os desvios absolutos (Equacéo 48) foram de 0,7, 1,3,

1,2 e 0,9 K, respectivamente. Por meio destes dados obtidos observa-se que a

adaptacdo da metodologia aplicada é uma técnica alternativa de boa precisao para a

determinacdo de dados de pressao de vapor, principalmente nas condigcdes em que

0os reagentes de interesse possuem um alto valor agregado. Outra analise

importante na obtencdo dos dados esta relacionada com a tendéncia de distribuicao



CAPITULQO 4 Resultados e Discussoes 66

das medidas experimentais por essa técnica. Observou-se que as temperaturas,

independentemente da literatura comparada, resultaram em valores aleatoriamente
distribuidos muito proximos da diagonal.

n
T r — Ty T r
Desvio absoluto (K) — z | Este Trabalho Literatura (48)
i=1 n
600 -
550 -
<
2 500 -
F:—
450 -
400 A
400 450 500 550 600
Literature (K)

Figura 22 - Comparacdo das temperaturas de ebulicdo para tetradecano, acido
miristico, acido oleico e acido elaidico obtidos neste trabalho e dados da literatura.
(o) Tetradecano - Stull (1947); (¢) Tetradecano - Casserino et al. (1996); (o)
Tetradecano - Matricarde Falleiro et al. (2012); (x) Acido miristico - Stull (1947);
(+)Acido miristico — Pool and Ralston (1942); (-) Acido miristico - Matricarde Falleiro
et al. (2012); (¢) Acido Oleico - Stull (1947); (A) Acido Oleico - Matricarde Falleiro et
al. (2012); (V) Acido Elaidico - Stull (1947).
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Nas Tabelas A.2 e A.3 do Apéndice A sao apresentadas as constantes de
Antoine obtidas pela regressdo, bem como os valores de DAM, DRM e R?. As curvas
de pressao de vapor (Figuras 23, 24, 25 e 26) mostram que a equacao de Antoine
utilizada é adequada para a representacao da pressao de vapor dos compostos

estudados.

Todos os ensaios foram realizados com uma rampa de aquecimento com
taxa de 25 °C/min. Cada amostra de tetradecano, acido graxo e éster graxo foi

analisada no DSC em triplicata e as temperaturas onset apresentaram um desvio

padrao médio de + 0,41 K.

0,5

0,00165 0,00

170 0,00175 0,00180 0,00185 0,00190 0,00195 0,00200 0,00205
/K1

Figura 23 - Pressao de vapor dos compostos graxos: (A) acido oleico; (¢#) oleato de

metila; (-) Equacéo de Antoine.
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0,5

0,00165 0,00

170 0,00175 0,00180 0,00185 0,00190 0,00195 0,00200 0,00205
/K1

Figura 24 - Presséo de vapor dos compostos graxos: (A ) acido elaidico; (¢) elaidato

de metila; (-) Equacao de Antoine.

0,5

0,00165 0,00

170 0,00175 0,00180 0,00185 0,00190 0,00195 0,00200 0,00205
T-I/K-l

Figura 25 - Pressdo de vapor dos compostos graxos: (A) acido linoleico; (¢)

linoleato de metila; (-) Equacéo de Antoine.
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0’5 T T T T T T T 1
0,00165 0,00170 0,00175 0,00180 0,00185 0,00190 0,00195 0,00200 0,00205

TI[[(-I

Figura 26 - Pressdao de vapor dos compostos graxos: (A) acido linolénico; (¢)

linolenato de metila; (-) Equacao de Antoine.

4.3 Determinacao de dados de equilibrio liquido-vapor para misturas binarias

Dados de equilibrio foram obtidos em condicbées isobaricas (5,33 kPa)
para cada sistema apresentado no Capitulo 3. Para cada fragdo molar (x4)
preparada obteve-se uma endoterma de ebuligdo gerada pelo DSC, com a qual se
determinou a temperatura de ebuligéo.

A incerteza da fracdo molar - u(x1) - foi determinada pela equagao da
propagacao de erro (Equacao 49). Triplicatas foram realizadas para as amostras de
cada sistema nas composi¢coes de 20 %, 50 % e 80 % (porcentagem molar) do
componente mais volatil, a fim de calcular as incertezas experimentais em relagéo a
temperatura. Atribuiu-se a estas composicdes a fungao de representar as diferentes
regides do diagrama de fase. Tais incertezas estdo disponiveis na Tabela D.1 do
Apéndice D, juntamente com os dados experimentais obtidos para cada sistema
binario estudado.

Af = \/(g)z (82)? + (%)2 (ow)? (49)

onde as variaveis ze w correspondem as massas mys e my descritas na Equagao 45.
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Para a escolha dos sistemas utilizou-se dois critérios: (1) sistemas
binarios com um componente graxo insaturado e um saturado (com dados de
pressao de vapor disponiveis na literatura); (2) diferenca entre os pontos de ebulicao
dos compostos puros. O segundo critério foi baseado nos estudos realizados por
Matricarde Falleiro (2012), no qual observou-se que uma diferenca minima/maxima
de temperaturas de ebulicdo deveria ser respeitada para um bom uso da técnica do
DSC.

Neste trabalho observou-se que quando a diferenga foi superior a 45 K
ocorria separacdo de picos na endoterma gerada devido a vaporizagdo do
componente mais volatil visualizada nas curvas térmicas diferenciais semelhantes as
da Figura 27. Nestes casos ndo foi possivel construir os diagramas Txy. Para
demais sistemas obteve-se dados de equilibrio adequados pela metodologia
associada ao DSC.

° —

-10

_15: w

Laurato + Linoleate x1 =05

Heat Flow (a. u.)

e

Laurico + Linaleico x1 = 0,5
Caprico + Linoleico x1 =05
Decanoato + Linoleato x1 =105

20 —_—
250 3

P

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 350 400 450 500 550 600 650

Bertp Temperature (K)

Figura 27 - Endotermas de sistemas que apresentaram separagdo de picos na
fracdo molar de 0,5 a presséo de 5,33 kPa.

Para regressdao dos dados experimentais e calculo dos coeficientes de
atividade foi utilizado o software Aspen Plus v. 8.6 para coeficientes de atividade,
considerando fase vapor ideal. Segundo Bunch et al. (1993) e Britt (1973), citado por
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Damaceno e Ceriani (2018), este software utiliza a maxima verossimilhanga como
funcao objetivo e o algoritmo Britt-Luecke para regredir os coeficientes de atividade.
Na Tabela C.1 do Apéndice C sdo apresentadas as fracdes molares,
temperaturas de ebulicdo e pressao para cada sistema estudado (Sistema 1: Acido
Miristico + Acido Linoleico; Sistema 2: Acido Miristico + Acido Linolénico; Sistema 3:
Miristato de metila + Linoleato de metila; Sistema 4: Miristato de metila + Oleato de
Metila; Sistema 5: Palmitato de metila + Acido Linolénico; Sistema 6: Palmitato de
metila + Oleato de Metila; Sistema 7: Palmitato de metila + Linoleato de Metila). As
Figuras 28, 29, 30, 31, 32, 33 e 34 correspondem aos diagramas de fases, o0s
respectivos ajustes dos modelos NRTL e UNIQUAC e os valores preditos pelo
UNIFAC. Os parametros de interacdo binaria obtidos sdo apresentados nas Tabelas
7, 8, 9, 10, 11, 12 e 13. O modelo preditivo foi utilizado para avaliar sua
aplicabilidade aos sistemas, cujos dados foram obtidos experimentalmente neste
trabalho. Embora o método de contribuicdo de grupos necessite de uma nova
estimativa de parametros com uma base de dados mais atualizada e direcionada
aos sistemas em estudo, ja que os dados disponiveis na literatura nao foram
determinados nas mesmas condi¢des atuais, os desvios obtidos neste estudo em

relagdo ao UNIFAC foram menores que 1 %.
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Figura 28 - Equilibrio liquido-vapor do sistema acido miristico (1) + &cido linoleico (2)
a pressao de 5,33 kPa.
Tabela 7 - Parametros de interacdo binaria para os modelos NRTL e UNIQUAC.

Sistema: acido miristico e acido linoleico a pressao de 5,33 kPa.

Modelo A2 /K Az /K 12 Desvio maximo em T/K

NRTL 847,9651 -495,641 0,4129 0,95

UNIQUAC -408,7089 299,3367 - 0,95
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Figura 29 - Equilibrio liquido-vapor do sistema &acido miristico (1) + acido linolénico
(2) a pressao de 5,33 kPa.

Tabela 8 - Parametros de interagdo binaria para os modelos NRTL e UNIQUAC.

Sistema: 4cido miristico e &cido linolénico a pressao de 5,33 kPa.

Modelo A2 /K Az /K 12 Desvio maximo em T/K

NRTL 1152,8940 -3026,9460 0,3076 1,02

UNIQUAC 54,7106 -79,6029 - 1,06
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Figura 30 - Equilibrio liquido-vapor do sistema miristato de metila (1) + linoleato de

metila (2) a pressao de 5,33 kPa.

Tabela 9 - Parametros de interacdo binaria para os modelos NRTL e UNIQUAC.

Sistema: miristato de metila e linoleato de metila a pressao de 5,33 kPa.

Modelo A2 /K Az /K 12 Desvio maximo em T/K

NRTL 987,6547  -1025,3695 0,2176 0,92

UNIQUAC 15,3215 -21,3698 - 1,18
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Figura 31 - Equilibrio liquido-vapor do sistema miristato de metila (1) + oleato de

metila (2) a pressao de 5,33 kPa.

Tabela 10 - Parametros de interacdo binaria para os modelos NRTL e UNIQUAC.

Sistema: miristato de metila e oleato de metila a pressao de 5,33 kPa.

Modelo A2 /K Az /K 12 Desvio maximo em T/K

NRTL 2152,8940 -2926,9460 0,2376 1,17

UNIQUAC 23,4106 -35,5829 - 1,17
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Figura 32 - Equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de metila (1) + acido

linolénico (2) a pressao de 5,33 kPa.

Tabela 11 - Parametros de interacdo binaria para os modelos NRTL e UNIQUAC.

Sistema: palmitato de metila e acido linolénico a pressao de 5,33 kPa.

Modelo A2 /K Az /K 012 Desvio maximo em T/K
NRTL 316,3005 -183,0912 0,4238 1,66
UNIQUAC -204,6279 166,7627 - 1,66
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Figura 33 - Equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de metila (1) + oleato de

metila (2) a pressao de 5,33 kPa.

Tabela 12 - Parametros de interagdo binaria para os modelos NRTL e UNIQUAC.

Sistema: palmitato de metila e oleato de metila a pressao de 5,33 kPa.

Modelo A2 /K Az /K 012 Desvio maximo em T/K
NRTL 555,7923 -435,5440 0,2382 0,51
UNIQUAC -14,4865 13,8258 - 0,57
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Figura 34 - Equilibrio liquido-vapor do sistema palmitato de metila (1) + linoleato de

metila (2) a pressao de 5,33 kPa.

Tabela 13 - Parametros de interagdo binaria para os modelos NRTL e UNIQUAC.

Sistema: palmitato de metila e linoleato de metila a pressao de 5,33 kPa.

Modelo A2 /K Az /K 012 Desvio maximo em T/K
NRTL 425,9542 -4,7935 3,7711 0,48
UNIQUAC -248,5194 196,4655 - 0,65
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Com objetivo de avaliar a qualidade dos dados experimentais utilizou-se a
variacao do teste de consisténcia de Van Ness, como sugerido por Cunico et al.
(2015). O fator de qualidade (Quest,1) foi calculado pela Equacéo 45 (Capitulo 2), onde
DRM (%) é o desvio relativo médio entre a temperatura de ebulicao experimental e a
temperatura de ebulicdo estimada pelos modelos NRTL e UNIQUAC. Este método
associa um fator de qualidade a um dado entre 0 (fator de qualidade mais baixo, e 1,
o fator de qualidade mais alto. Observa-se na Tabela 14 que para todos os sistemas
estudados foram obtidos valores de Qst1 maiores que 0,893, o que indica alta
qualidade dos dados experimentais obtidos neste trabalho.

Outra analise realizada foi a avaliacao da consisténcia termodinamica dos
dados para os compostos puros utilizados na preparacdo das misturas binarias.
Para tanto, realizou-se uma comparacao dos dados experimentais com dados da
literatura para os compostos puros (x1 = 1 e x1 = 0). Em condi¢des isobaricas as
Equacbes 43 e 44 (Capitulo 2) foram empregadas e os valores obtidos séo
demonstrados na Tabela 15. Nota-se que para os acidos linoleico e linolénico e para
o linoleato de metila as diferencas de pressao (Ap?, Ap?), calculadas foram elevadas,
quando comparadas com os valores gerados pela equacdao do NIST. Se estas
diferencas sao calculadas tendo como referéncia as equacdes de pressao de vapor
obtidas na presente tese, os desvios sao sempre baixos, iguais ou menores que
0,04. Isto sugere que os desvios anteriores estdo associados a equacao de célculo
de pressao de vapor segunda a equacao do NIST. De fato, para os trés compostos
de maior desvio (acidos linoleico, linolénico e linoleato de metila) as equacgdes
sugeridas pelo NIST estdo baseadas em dados de pressédo de vapor preditos para
estes compostos, ndo em dados experimentais. E possivel verificar que os dados
obtidos neste trabalho sédo satisfatorios e confidveis, uma vez que outros autores
(DAMACENO e CERIANI, 2018; DAMACENO e CERIANI, 2017; e CUNICO et al.,
2015) utilizaram o mesmo teste de consisténcia e obtiveram resultados semelhantes.

Analisando os resultados obtidos (Tabelas E.1 a E.21 do Apéndice E)
verifica-se que a modelagem termodinamica permitiu a representacao adequada dos
sistemas e a determinacdo dos parametros de interacdo binaria de modelos
convencionais utilizados para descrever a néo idealidade da fase liquida.
Considerando o conjunto dos resultados de ajuste dos modelos, constatam-se em
geral coeficientes de atividade proximos a unidade, caracterizando sistemas com

leve desvio da idealidade. No caso de alguns sistemas estes desvios sdo levemente
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positivos, como as misturas: acidos miristico + linolénico, Miristato de metila +
linoleato de metila e palmitato de metila + &cido linolénico. No caso de outros
sistemas ha coeficientes de atividade com valores suavemente maiores do que a
unidade, mas em determinadas faixas de concentracdo ocorrem coeficientes de
atividade com valores menores do que a unidade e com desvios negativos da
idealidade um pouco mais significativos, como no caso da mistura acidos miristico +
linoleico. Mas em geral o comportamento é préximo do ideal. Em relacdo a essa
diferenca de temperatura, cada modelo resultou em desvios médios praticamente
idénticos, indicando que, independentemente da modelagem utilizada, os dados de

ELV podem ser bem representados a partir dos parametros ajustados.

Tabela 14 - Fator de qualidade (Qtest,1) calculado para cada sistema estudado.

Sistema binario p/kPa Qe et

(NRTL) (UNIQUAC)
Acido Miristico (1) + Acido Linoleico (2) 5,33 0,919 0,910
Acido Miristico (1) + Acido Linolénico (2) 5,33 0,921 0,921
Miristato de metila (1) + Linoleato de metila (2) 5,33 0,893 0,896
Palmitato de metila (1) + Linoleato de metila (2) 5,33 0,950 0,940
Miristato de metila (1) + Oleato de metila (2) 5,33 0,920 0,920
Palmitato de metila (1) + Oleato de metila (2) 5,33 0,951 0,948

Palmitato de metila (1) + Acido Linolénico (2) 5,33 0,907 0,905
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Tabela 15 - Teste de consisténcia termodinamica aplicado aos dados experimentais dos pontos (x1 =1 e x1 = 0).

Compostos Texp (K) Fragdo Molar pexp/kPa ?pcac’kPa  Ap?, ApY  °peac’kPa  Ap? Ap?  Cpeac/kPa  Ap?, Apd
Acido Miristico 498,56 X1 =1 5,33 5,53 0,04 5,30 0,01 5,60 0,05
Acido Linoleico 530,72 x1=0 5,33 8,19 0,35 5,25 0,02
Acido Linolénico 531,71 x1=0 5,33 12,29 0,57 5,14 0,04

Miristato de metila 466,87 X1 =1 5,33 5,39 0,01
Palmitato de metila 491,21 Xy =1 5,33 512 0,04

Oleato de metila 512,65 x1=0 5,33 5,23 0,02 5,44 0,02
Linoleato de metila 511,41 xy=0 5,33 6,29 0,15 5,35 0,01

@ Equacgées de pressao de vapor disponiveis no NIST TDE - Aspen Plus v. 8.6.

b Equacées de pressado de vapor obtidas neste trabalho.

¢ Equacéo de pressao de vapor obtida por MATRICARDE FALLEIRO et al., 2012.
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CAPITULO 5 Conclusées

A adaptacdo de uma linha de nitrogénio ao sistema de vacuo ligado ao
DSC, resultou em dados de boa precisao e que puderam validar esta técnica para
ser aplicada a compostos graxos até entdo nunca estudados no que se refere a
dados de pressao de vapor.

Em relacdo a essa validacdo da metodologia experimental para a
determinacao de dados de pressao de vapor com uso de nitrogénio, o tetradecano
foi usado por apresentar bons dados na literatura, diferentemente do que acontecem
com 0s compostos graxos, cujos dados obtidos experimentalmente em baixas
pressdes sao escassos na literatura. Os resultados obtidos comprovaram a
aplicabilidade da técnica, que passou a ser utilizada na determina¢do dos dados de
pressao de vapor de acidos e ésteres graxos. Os acidos miristico, oleico e elaidico
foram comparados com dados da literatura apresentando desvios relativamente
baixos.

Além do baixo tempo de operacdo e do tamanho minimo da amostra, a
técnica pode ser aplicada a componentes insaturados, permitindo monitorar
qualquer degradacdao do composto durante a execucdo experimental. A técnica
desenvolvida foi utilizada para mensurar dados de compostos graxos insaturados,
cujos dados experimentais sdo muito escassos ou ndo disponiveis na literatura. A
pressao de vapor os dados foram correlacionados pela equacédo de Antoine e para
os dados de ELV utilizou-se a abordagem y — ¢ com os modelos UNIQUAC e NRTL,
em ambos 0s casos 0s desvios entre os resultados experimentais e calculados
foram baixos.

Os testes de consisténcia termodindmica também confirmam que os
dados de equilibrio obtidos experimentalmente sdo consistentes. Foram obtidos
valores de Qi1 Muito proximos de 1, indicando alta qualidade deste dados. Além
disso, os desvios relativos avaliados na comparagdo dos dados medidos no ponto
de bolha com dados da literatura foram sempre baixos, iguais ou menores que 0,04.

Este estudo contribui com dados experimentais inéditos de pressédo de
vapor, que foram obtidos a partir de uma adaptacdo do método desenvolvido por
esse mesmo grupo de pesquisa. O avanco deste trabalho permitiu determinar dados
de grande interesse, principalmente para o0s processos de producdo de

biocombustiveis, que dificilmente seriam determinados por métodos convencionais.
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CAPITULO 6 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Algumas restricoes da metodologia puderam ser identificadas diante de
algumas dificuldades encontradas durantes as etapas experimentais. Dentre os
fatores que restringem o uso da técnica DSC para determinacdo de dados de
equilibrio liquido-vapor, destaca-se a diferenga de volatilidade entre os componentes
da mistura. Para tanto, uma avaliacao mais detalhada seria interessante com intuito
de buscar informacdes sobre possivel segregacao dos componentes dentro dos
cadinhos durante a analise térmica. Um possivel estudo seria empregar diferentes
taxas de aquecimento e, assim, avaliar se a formacao de dois picos distintos na
endoterma ainda ocorre. Com isso, pode ser possivel aperfeicoar a técnica para
ensaios de equilibrio liquido-vapor.

Outro possivel trabalho seria desenvolver uma metodologia, utilizando-se
do DSC, para determinar as entalpias de vaporizagao (AHvap) envolvidas em cada
transicao de fase, uma vez que admite-se que o AHvap € constante durante todo o
evento térmico. Isso torna-se verdadeiro ja que os compostos graxos em estudo nao

apresentam diferengas muito grande entre as temperaturas de ebulicao.
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APENDICE A - CONTROLE DE PRESSAO

Tabela A.1 - Desvio padrao da pressao em funcao do aumento de temperatura para
o tetradecano a (2,67 + 0,042) kPa.

Temperatura/ K Pressao na célula/ kPa
293,52 2,641
303,63 2,793
313,56 2,790
323,69 2,767
333,64 2,736
343,57 2,838
353,52 2,783
363,61 2,751
373,45 2,719
383,57 2,738
393,66 2,801
403,40 2,851
413,46 2,812
423,55 2,779
433,52 2,850
443,59 2,871
453,46 2,821
463,57 2,844
469,27 2,812

Pressao média do transdutor 2,79

Desvio da Pressao/ kPa 0,042
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APENDICE B - AJUSTE DA EQUACAO DE ANTOINE E SEUS RESPECTIVOS DESVIOS

Tabela B.1 - Constantes de Antoine para os compostos utilizados na validacao da técnica.

Constantes de Antoine

Faixa de validade 0
R DAM* (K) DRM** (%)

Acidos Graxos (K)
A B C
Tetradecano 11,5660 2500,3602 -173,9009 409,87 - 475,56 0,9998 0,43 0,10
Acido Miristico 20,0918 8988,4668 -10,6789 480,88 - 545,28 0,9997 0,31 0,06

Tabela B.2 - Constantes de Antoine para os acidos graxos estudados.

Constantes de Antoine

Faixa de validade 0
R DAM* (K) DRM** (%)

Acidos Graxos (K)
A B C
Acido Oleico 8,9562 1363,8074 -344,7578 515,05 - 582,10 0,9991 0,85 0,16
Acido Elaidico 10,7252 2215,4570 -287,9427 515,41 - 584,93 0,9998 0,31 0,06
Acido Linoleico 10,1131 1901,9030 -305,7904 513,51 - 581,90 0,9992 0,86 0,15
Acido Linolenico 10,5273 2019,8669 -304,5327 581,63 - 515,88 0,9994 0,97 0,17
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Tabela B.3 - Constantes de Antoine dos ésteres graxos estudados.

Faixa de validade

, Constantes de Antoine R? DAM* (K) DRM** (%)
Esteres Graxos (K)
A B C
Oleato de Metila 17,0381 6944,7742 -60,0274 492,17 — 564,87 0,9997 0,33 0,06
Elaidato de Metila 8,9653 1424,0036 -318,2026 496,35- 567,85 0,9996 0,79 0,15
Linoleato de Metila 12,1720 3143,6995 -211,8631 492,35 — 565,38 0,9996 0,53 0,10
Linolenato de Metila 11,0148 2353,7953 -260,3932 495,09 — 564,22 0,9998 0,53 0,10

1
*DAM = Z{l:l; |Texp - Tcalcl

('(Texp_Tcalc)|> * 100|

Texp

**DRM = Y7L, ~
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Tabela B.4 - Avaliacao do efeito da incerteza da medida de pressao na temperatura calculada pela equacéo de Antoine.

Pressao* /kPa

Temperatura /K

Acido Oleico T, Texp T, AT? AT
2,67 516,16 515,05 515,35 1,11 0,30
5,33 532,28 530,64 531,79 1,64 1,15
8,00 543,26 544,60 542,90 1,34 1,70
10,67 551,88 554,58 551,59 2,70 2,99
13,33 559,12 559,61 558,87 0,49 0,74
26,66 585,25 582,10 585,09 3,15 2,99

Acido Elaidico
2,67 514,86 515,41 515,73 0,55 0,32
5,33 532,46 531,62 532,96 0,84 1,34
8,00 544,00 545,01 544,37 1,01 0,64
10,67 552,86 553,42 553,16 0,56 0,26
13,33 560,15 560,72 560,41 0,57 0,31
26,66 585,57 584,93 585,72 0,64 0,79

“u(p) = 0,05 kPa.

AAT(K) = |Texp - T1| onde T, é a temperatura calculada pela Equacio de Antoine em p = p — u(p).

PAT(K) = |Texp —T, |0nde T, é a temperatura calculada pela Equacgdo de Antoineem p = p + u(p).
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Tabela C.1 - Dados experimentais para os sistemas binarios estudados a pressao de 5,33 kPa.

APENDICE C - DADOS EXPERIMENTAIS DE EQUILIBRIO LiQUIDO-VAPOR OBTIDOS COM DSC

Sistema 1a

Sistema 2

Sistema 3

Sistema 4

Sistema 5

Sistema 6

Sistema 7

X1*

T/K

X1*

TK

X1*

TK

X1*

TK

X1*

TK

X1*

T/K

X1*

T/K

0,0000
0,0999
0,1998
0,2983
0,4003
0,5000
0,5998
0,6992
0,7993
0,8997
1,0000

530,72
524,91
519,51
515,95
512,54
509,11
505,93
503,04
500,95
499,57
498,56

0,0000
0,0992
0,2011
0,2968
0,3986
0,4991
0,5981
0,6977
0,7994
0,8990
1,0000

531,71
524,21
520,12
517,03
513,41
510,06
506,54
504,66
502,69
499,73
498,56

0,0000
0,0992
0,2011
0,2968
0,3986
0,4991
0,5981
0,6977
0,7994
0,8990
1,0000

511,35
502,11
495,99
489,13
482,92
479,91
476,26
473,02
470,43
467,65
466,87

0,0000
0,1004
0,1987
0,3004
0,4005
0,4996
0,5976
0,6999
0,8004
0,8990
1,0000

512,65
504,47
496,63
490,13
485,36
479,91
477,06
473,02
471,43
468,65
466,87

0,0000
0,0996
0,2007
0,3013
0,4002
0,4999
0,5987
0,7011
0,8006
0,9003
1,0000

531,71
524,23
518,02
511,45
508,44
503,89
500,98
499,22
495,16
493,77
491,21

0,0000
0,0989
0,1994
0,2954
0,4014
0,5005
0,6013
0,7012
0,7953
0,8989
1,0000

512,65
509,79
507,36
504,22
501,69
499,91
497,78
495,84
494,83
493,02
491,21

0,0000
0,0992
0,2000
0,2985
0,3992
0,5005
0,6001
0,6991
0,8011
0,9013
1,0000

511,35
509,04
505,76
504,03
501,87
499,31
496,90
495,10
493,59
491,90
491,21

**u(T)

0,19

0,25

0,45

0,40

0,22

0,28

0,29

*u(x1)=0,0004

**u(T): calculado pela média do desvio padrdo como apresentado no Apéndice D.
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APENDICE D - CALCULO DA INCERTEZA DAS MEDIDAS EXPERIMENTAIS DE

TEMPERATURA PARA OS SISTEMAS BINARIOS

Tabela D.1 - Avaliacdo da incerteza experimental com relacdo a temperatura de

ebulicdo. Sistema: acido miristico e acido linoleico a 5,33 kPa.

Fracao Molar

Temperatura/ K

X1 T1 T2 T3 Média Desvio
0,2 519,81 519,42 519,3 519,51 0,27
0,5 509,18 509,15 509,01 509,11 0,09
0,8 501,25 500,74 500,87 500,95 0,22
Desvio médio 0,19

Tabela D.2 - Avaliagdo da incerteza experimental com relagcdo a temperatura de

ebulicao. Sistema: acido miristico e acido linolenico a 5,33 kPa.

Fracao Molar

Temperatura/ K

X1 T1 T2 T3 Média Desvio
0,2 520,32 520,28 519,75 520,12 0,32
0,5 509,21 508,8 509,16 509,06 0,22
0,8 502,42 502,77 502,89 502,69 0,20

Desvio médio

0,25
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Tabela D.3 - Avaliacdo da incerteza experimental com relacdo a temperatura de

ebulicdo. Sistema: miristato de metila e linoleato de metila a 5,33 kPa.

Fracao Molar

Temperatura/ K

X1 T1 T2 T3 Média Desvio
0,2 495,89 495,72 496,35 495,99 0,33
0,5 480,51 479,81 479,42 479,91 0,55
0,8 471,07 470,21 470,00 470,43 0,46
Desvio médio 0,45

Tabela D.4 - Avaliacdo da incerteza experimental com relacdo a temperatura de

ebulicao. Sistema: miristato de metila e oleato de metila a 5,33 kPa.

Fracao Molar

Temperatura/ K

X1 T T2 T3 Média Desvio
0,2 495,99 496,70 497,19 496,63 0,60
0,5 479,96 479,56 480,20 479,91 0,32
0,8 471,81 471,15 471,33 471,43 0,28
Desvio médio 0,40
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Tabela D.5 - Avaliacdo da incerteza experimental com relacdo a temperatura de

ebulicdo. Sistema: palmitato de metila e acido linolenico a 5,33 kPa.

Fracao Molar

Temperatura/ K

X1 T1 T2 T3 Média Desvio
0,2 517,98 518,01 518,06 518,02 0,04
0,5 503,89 504,01 503,77 503,89 0,12
0,8 494,48 495,63 495,37 495,16 0,49
Desvio médio 0,22

Tabela D.6 - Avaliacdo da incerteza experimental com relacdo a temperatura de

ebulicao. Sistema: palmitato de metila e oleato de metila a 5,33 kPa.

Fracao Molar

Temperatura/ K

X1 T T2 T3 Média Desvio
0,2 507,02 507,54 507,52 507,36 0,29
0,5 499,83 500,03 499,88 499,91 0,10
0,8 495,41 494,77 494,32 494,83 0,45
Desvio médio 0,28
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Tabela D.7 - Avaliacdo da incerteza experimental com relacdo a temperatura de

ebulicdo. Sistema: palmitato de metila e linoleato de metila a 5,33 kPa.

Fracao Molar Temperatura/ K
X1 T1 T2 T3 Média Desvio
0,2 505,89 505,66 505,73 505,76 0,12
0,5 499,67 498,72 499,55 499,31 0,52
0,8 493,26 493,69 493,83 493,59 0,24

Desvio médio 0,29
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APENDICE E - DESEMPENHO DE MODELOS TERMODINAMICOS PARA 0OS
SISTEMAS BINARIOS ESTUDADOS.

Tabela E.1 - Dados estimados pelo Modelo NRTL para o sistema Acido Miristico +

Acido Linoleico com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 530,23 0,8932 1,0000
0,0988 0,2203 523,96 0,9254 0,9979
0,1998 0,4017 519,11 0,9554 0,9918
0,2982 0,5465 515,58 0,9821 0,9817
0,4000 0,6656 512,16 1,0042 0,9689
0,4995 0,7568 509,05 1,0227 0,9524
0,5991 0,8279 506,25 1,0297 0,9422
0,6990 0,8831 503,79 1,0286 0,9426
0,7992 0,9268 501,70 1,0201 0,9665
0,8997 0,9635 499,94 1,0076 1,0398
1,0000 1,0000 498,37 1,0000 1,2238

*DAM /K 0,46

**DRM (%) 0,089

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

*DRM = Z?:l% [('(Texp_Tcalc)|> % 100]

Texp
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Tabela E.2 - Dados estimados pelo Modelo UNIQUAC para o sistema Acido Miristico

+ Acido Linoleico com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 530,31 0,9394 1,0000
0,0999 0,2257 523,77 0,9551 0,9984
0,1997 0,4055 518,91 0,9720 0,9934
0,2982 0,5476 515,46 0,9891 0,9845
0,4000 0,6650 512,12 1,0050 0,9719
0,4996 0,7561 509,09 1,0199 0,9534
0,5992 0,8279 506,32 1,0271 0,9386
0,6990 0,8841 503,85 1,0274 0,9313
0,7992 0,9283 501,74 1,0204 0,9448
0,8997 0,9646 499,95 1,0083 1,0093
1,0000 1,0000 498,37 1,0000 1,2033

*DAM /K 0,51
**DRM (%) 0,100

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.3 - Dados preditos pelo Modelo UNIFAC para o sistema Acido Miristico +

Acido Linoleico com seu respectivo desvio relativo.

Fracao Molar

Temperatura/ K

Experimental ( Texp)

Desvio Relativo /%*

X1 Vi UNIFAC (Tpred)
u(T) = 0,19
0,0000 0,0000 530,72 530,18 0,10
0,0999 0,2257 524,91 523,29 0,31
0,1997 0,4055 519,51 518,38 0,22
0,2982 0,5476 515,95 514,92 0,20
0,4000 0,6650 512,54 511,78 0,15
0,4996 0,7561 509,11 509,01 0,02
0,5992 0,8279 505,93 506,5 0,11
0,6990 0,8841 503,04 504,22 0,23
0,7992 0,9283 500,95 502,11 0,23
0,8997 0,9646 499,57 500,17 0,12
1,0000 1,0000 498,56 498,36 0,04
*DR = |feeTered| . 100
e
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Tabela E.4 - Dados estimados pelo Modelo NRTL para o sistema Acido Miristico +

Acido Linolénico com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 530,98 1,0253 1,0000
0,0992 0,2569 524,68 1,0208 1,0003
0,2011 0,4454 520,14 1,0166 1,0010
0,2966 0,5767 516,46 1,0129 1,0024
0,3984 0,6840 512,95 1,0096 1,0042
0,4989 0,7667 509,87 1,0062 1,0071
0,5985 0,8322 507,09 1,0040 1,0102
0,6977 0,8854 504,68 1,0025 1,0130
0,7993 0,9306 502,40 1,0009 1,0178
0,8989 0,9679 500,27 1,0004 1,0215
1,0000 1,0000 498,37 1,0000 1,0276

*DAM /K 0,37
**DRM (%) 0,071

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp



Apéndice 101

Tabela E.5 - Dados estimados pelo Modelo UNIQUAC para o sistema Acido Miristico

+ Acido Linolenico com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 530,98 1,0245 1,0000
0,0992 0,2568 524,68 1,0203 1,0002
0,2011 0,4454 520,14 1,0165 1,0009
0,2966 0,5768 516,46 1,0129 1,0021
0,3984 0,6841 512,95 1,0098 1,0037
0,4990 0,7669 509,87 1,0065 1,0065
0,5985 0,8324 507,09 1,0042 1,0094
0,6977 0,8855 504,68 1,0027 1,0122
0,7993 0,9307 502,40 1,0011 1,0172
0,8990 0,9679 500,27 1,0003 1,0221
1,0000 1,0000 498,37 1,0000 1,0277

*DAM /K 0,37
**DRM (%) 0,071

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.6 - Dados preditos pelo Modelo UNIFAC para o sistema Acido Miristico +

Acido Linolénico com seu respectivo desvio relativo.

Fracao Molar Temperatura/ K
Experimental ( Texp) Desvio Relativo /%"
X1 Y1 UNIFAC (Tpred)
u(T) = 0,25
0,0000 0,0000 531,71 531,27 0,08
0,0992 0,2616 524,21 524,54 0,06
0,2011 0,4470 520,12 519,98 0,03
0,2968 0,5785 517,03 516,2 0,16
0,3986 0,6849 513,41 512,7 0,14
0,4991 0,7675 510,06 509,62 0,09
0,5981 0,8311 506,54 506,98 0,09
0,6977 0,8843 504,66 504,55 0,02
0,7994 0,9295 502,69 502,29 0,08
0,8990 0,9673 499,73 500,25 0,10
1,0000 1,0000 498,56 498,36 0,04
#DR = |feelpred| 10

exp
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Tabela E.7 - Dados estimados pelo Modelo NRTL para o sistema Miristato de metila

+ Linoleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 511,63 1,0123 1,0000
0,0992 0,3443 502,69 1,0026 1,0012
0,1998 0,5587 495,35 1,0111 1,0053
0,2984 0,6938 489,25 1,0129 1,0088
0,3997 0,7863 484,05 1,0002 1,0072
0,5008 0,8497 479,83 1,0052 1,0126
0,5999 0,8942 476,45 1,0093 1,0102
0,6998 0,9277 473,54 1,0001 1,0136
0,8013 0,9545 471,05 1,0002 1,0102
0,9015 0,9774 468,86 1,0007 1,0198
1,0000 1,0000 466,96 1,0000 1,0203

*DAM /K 0,57
**DRM (%) 0,119

* 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.8 - Dados estimados pelo Modelo UNIQUAC para o sistema Miristato de

metila + Linoleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 511,63 1,0236 1,0000
0,0992 0,3451 502,65 1,0215 1,0009
0,1998 0,5585 495,33 1,0197 1,0013
0,2984 0,6931 489,27 1,0112 1,0029
0,3997 0,7857 484,07 1,0099 1,0046
0,5008 0,8496 479,84 1,0075 1,0069
0,5999 0,8945 476,43 1,0038 1,0105
0,6997 0,9281 473,49 1,00215 1,0129
0,8013 0,9548 470,99 1,0008 1,0169
0,9015 0,9774 468,83 1,0003 1,0206
1,0000 1,0000 466,97 1,0000 1,0255

*DAM /K 0,56

“DRM (%) 0,117

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.9 - Dados preditos pelo Modelo UNIFAC para o sistema Miristato de metila

+ Linoleato de metila com seu respectivo desvio relativo.

Fracao Molar Temperatura /K Desvio Relativo /%"

Experimental ( Texp)

X1 Vi UNIFAC (Tpred)
u(T) = 0,45

0,0000 0,0000 511,35 511,63 0,05
0,0992 0,3451 502,11 502,65 0,11
0,2000 0,5585 495,99 495,33 0,13
0,2985 0,6931 489,13 489,27 0,03
0,3992 0,7857 482,92 484,07 0,24
0,5005 0,8496 478,91 479,84 0,19
0,6001 0,8945 476,26 476,43 0,04
0,6997 0,9281 473,02 473,49 0,10
0,8011 0,9548 470,43 470,99 0,12
0,9013 0,9774 467,65 468,83 0,25
1,0000 1,0000 466,87 466,97 0,02

spR = |Te=Tered| . 100

exp
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Tabela E.10 - Dados estimados pelo Modelo NRTL para o sistema Miristato de

metila + Oleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 512,18 0,8883 1,0000
0,1004 0,3331 504,04 0,9526 0,9968
0,1987 0,5515 496,75 0,9976 0,9897
0,3004 0,6974 490,37 1,0244 0,9827
0,4001 0,7903 485,22 1,0361 0,9788
0,5000 0,8535 480,84 1,0359 0,9818
0,5975 0,8972 477,38 1,0288 0,9933
0,7001 0,9317 474,19 1,0210 1,0095
0,8005 0,9582 471,59 1,0095 1,0477
0,8991 0,9802 469,19 1,0026 1,0943
1,0000 1,0000 466,96 1,0000 1,1569

*DAM /K 0,42
“DRM (%) 0,087

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.11 - Dados estimados pelo Modelo UNIQUAC para o sistema Miristato de

metila + Oleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 512,18 1,0000 0,9827
0,1004 0,3331 504,03 0,9856 0,9998
0,1987 0,5515 496,75 0,9883 0,9994
0,3003 0,6974 490,37 0,9912 0,9984
0,4001 0,7903 485,21 0,9929 0,9974
0,5000 0,8535 480,84 0,9953 0,9955
0,5975 0,8972 477,38 0,9969 0,9934
0,7001 0,9317 474,19 0,9982 0,9909
0,8005 0,9582 471,59 0,9992 0,9879
0,8991 0,9802 469,19 0,9998 0,9844
1,0000 1,0000 466,96 1,0000 0,9804

*DAM /K 0,42
**DRM (%) 0,087

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.12 - Dados preditos pelo Modelo UNIFAC para o sistema Miristato de

metila + Oleato de metila com seu respectivo desvio relativo.

Fracao Molar Temperatura /K Desvio Relativo/%*

Experimental ( Texp)

X1 Vi UNIFAC (Tpred)
u(T) = 0,40

0,0000 0,0000 512,65 512,14 0,10
0,1004 0,3368 504,47 503,72 0,15
0,1987 0,5462 496,63 496,92 0,06
0,3004 0,6834 490,13 491,01 0,18
0,4005 0,7775 485,36 486,1 0,15
0,4996 0,8445 479,91 481,87 0,41
0,5976 0,8938 477,06 478,24 0,25
0,6999 0,9309 473,02 4749 0,40
0,8004 0,9596 471,43 471,98 0,12
0,8990 0,9821 468,65 469,35 0,15
1,0000 1,0000 466,87 467,02 0,03
*DR = |feeTered| . 100

exp
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Tabela E.13 - Dados estimados pelo Modelo NRTL para o sistema Palmitato de

metila + Acido Linolénico com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 531,12 1,0429 1,0000
0,0995 0,2986 523,27 1,0442 0,9987
0,2006 0,5023 517,40 1,0441 0,9997
0,3016 0,6432 512,27 1,0425 0,9999
0,3999 0,7410 508,15 1,0392 1,0013
0,5002 0,8143 504,36 1,0329 1,0060
0,5984 0,8685 501,19 1,0259 1,0144
0,7008 0,9122 498,35 1,0179 1,0297
0,8006 0,9463 495,71 1,0098 1,0556
0,9003 0,9747 493,49 1,0030 1,0985
1,0000 1,0000 491,32 1,0000 1,1685

*DAM /K 0,52
**DRM (%) 0,103

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.14 - Dados estimados pelo Modelo UNIQUAC para o sistema Palmitato de

metila + Acido Linolénico com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 531,15 1,0612 1,0000
0,0995 0,3010 523,18 1,0555 0,9999
0,2005 0,5038 517,32 1,0504 0,9999
0,3016 0,6437 512,24 1,0451 1,0002
0,4000 0,7409 508,15 1,0393 1,0015
0,5002 0,8141 504,39 1,0326 1,0047
0,5985 0,8684 501,24 1,0237 1,0130
0,7008 0,9123 498,41 1,0159 1,0259
0,8006 0,9463 495,75 1,0084 1,0473
0,9003 0,9750 493,51 1,0025 1,0816
1,0000 1,0000 491,32 1,0000 1,1352

*DAM /K 0,64
“DRM (%) 0,124

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela 16 - Dados preditos pelo Modelo UNIFAC para o sistema Palmitato de metila

+ Acido Linolenico com seu respectivo desvio relativo.

Fracao Molar Temperatura /K Desvio Relativo /%"

Experimental ( Texp)

X1 Vi UNIFAC (Tpred)
u(T) = 0,22

0,0000 0,0000 531,71 531,02 0,13
0,0996 0,2995 524,23 523,15 0,21
0,2007 0,5011 518,02 517,34 0,13
0,3013 0,6404 511,45 512,36 0,18
0,4002 0,7395 508,44 508,09 0,07
0,4999 0,8122 503,89 504,4 0,10
0,5987 0,8633 500,98 501,18 0,04
0,7011 0,9102 499,22 498,34 0,18
0,8006 0,9449 495,16 495,8 0,13
0,9003 0,9742 493,77 493,49 0,06
1,0000 1,0000 491,21 491,33 0,03
*DR = |feeTered| . 100

exp
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Tabela E.16 - Dados estimados pelo Modelo NRTL para o sistema Palmitato de

metila + Oleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 512,18 0,9877 1,0000
0,0989 0,1830 509,45 0,9949 0,9996
0,1993 0,3405 506,85 1,0006 0,9984
0,2954 0,4686 504,45 1,0046 0,9967
0,4015 0,5883 502,02 1,0071 0,9953
0,5004 0,6828 499,94 1,0080 0,9941
0,6012 0,7653 497,93 1,0072 0,9946
0,7012 0,8356 496,09 1,0055 0,9975
0,7953 0,8935 494,53 1,0031 1,0043
0,8989 0,9501 492,86 1,0009 1,0166
1,0000 1,0000 491,32 1,0000 1,0371

*DAM /K 0,26
“DRM (%) 0,052

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.17 - Dados estimados pelo Modelo UNIQUAC para o sistema Palmitato de

metila + Oleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 512,18 1,0061 1,0000
0,0988 0,1845 509,39 1,0051 1,0000
0,1993 0,3409 506,79 1,0042 1,0002
0,2954 0,4673 504,41 1,0033 1,0005
0,4015 0,5857 502,02 1,0026 1,0009
0,5005 0,6799 499,98 1,0017 1,0016
0,6014 0,7628 498,01 1,0011 1,0024
0,7012 0,8342 496,17 1,0007 1,0033
0,7953 0,8932 494,60 1,0003 1,0044
0,8989 0,9505 492,90 1,0001 1,0057
1,0000 1,0000 491,32 1,0000 1,0073

*DAM /K 0,28
**DRM (%) 0,055

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela 17 - Dados preditos pelo Modelo UNIFAC para o sistema Palmitato de metila

+ Oleato de metila com seu respectivo desvio relativo.

Fracao Molar

Temperatura /K

Desvio Relativo /%*

Experimental ( Texp)

X1 V1 UNIFAC (Tprea)
u(T) = 0,28

0,0000 0,0000 512,65 512,33 0,06
0,0989 0,1830 509,79 509,39 0,08
0,1994 0,3405 507,36 506,81 0,11
0,2954 0,4686 504,22 504,51 0,06
0,4014 0,5883 501,69 502,14 0,09
0,5005 0,6828 499,91 500,07 0,03
0,6013 0,7653 497,78 498,09 0,06
0,7012 0,8356 495,84 496,25 0,08
0,7953 0,8935 494,83 494,61 0,04
0,8989 0,9501 493,02 492,9 0,02
1,0000 1,0000 491,21 491,33 0,02
*DR = —T@"P;::Ted + 100
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Tabela E.19 - Dados estimados pelo Modelo NRTL para o sistema Palmitato de

metila + Linoleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 511,64 1,0271 1,0000
0,0992 0,1857 508,79 1,0280 0,9990
0,1999 0,3428 506,05 1,0287 0,9997
0,2984 0,4717 503,68 1,0293 0,9994
0,3990 0,5837 501,39 1,0296 0,9991
0,5003 0,6801 499,22 1,0295 0,9987
0,6001 0,7618 497,24 1,0289 0,9993
0,6996 0,8325 495,42 1,0276 1,0014
0,8010 0,8951 493,74 1,0247 1,0098
0,9013 0,9488 492,23 1,0182 1,0518
1,0000 1,0000 491,33 1,0000 1,4400

*DAM /K 0,27
**DRM (%) 0,055

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.20 - Dados estimados pelo Modelo UNIQUAC para o sistema Palmitato de

metila + Linoleato de metila com seus respectivos desvios.

Fracao Molar Coeficiente de Atividade
Temperatura /K

X1 Y1 Y1 Y2
0,0000 0,0000 511,64 1,0069 1,0000
0,0992 0,1841 508,86 1,0166 0,9993
0,2000 0,3424 506,13 1,0245 0,9973
0,2984 0,4732 503,74 1,0298 0,9945
0,3990 0,5862 501,43 1,0324 0,9918
0,5003 0,6823 499,26 1,0315 0,9906
0,6001 0,7626 497,30 1,0272 0,9938
0,6997 0,8312 495,56 1,0219 1,0017
0,8011 0,8921 493,98 1,0119 1,0291
0,9013 0,9469 492,55 1,0039 1,0765
1,0000 1,0000 491,33 1,0000 1,1643

*DAM /K 0,33
**DRM (%) 0,066

. 1
DAM = Z?:lz |Texp - Tcalc|

**DRM — Z‘{[,:l% [('(Texp_Tcalc)|> * 100]

Texp
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Tabela E.21 - Dados preditos pelo Modelo UNIFAC para o sistema Palmitato de

metila + Linoleato de metila com seu respectivo desvio relativo.

Fracao Molar

Temperatura /K

Desvio Relativo
1%*

Experimental ( Texp)

X1 V1 UNIFAC (Tprea)
u(T) = 0,29
0,0000 0,0000 511,35 511,66 0,06
0,0993 0,1844 509,04 508,64 0,08
0,1998 0,3365 505,76 505,92 0,03
0,3001 0,4672 504,03 503,45 0,12
0,4000 0,5774 501,87 501,25 0,12
0,4994 0,6715 499,31 499,26 0,01
0,6001 0,7549 496,90 497,4 0,10
0,6996 0,8267 495,10 495,73 0,13
0,8002 0,8915 493,59 494,15 0,11
0,9002 0,9487 491,90 492,69 0,16
1,0000 1,0000 491,21 491,33 0,02
*DR = —T‘”‘P::Ted + 100
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ANEXO 1 - NOMENCLATURA, IDENTIFICACAO E PROPRIEDADES FiSICAS DOS COMPOSTOS GRAXOS

Tabela A1 - Compostos graxos que foram utilizados com suas respectivas estruturas e massa molar.

Composto Nome IUPAC No. CAS Fornecedor Ii’urez,a*
(fracao massica)

n-tetradecano n-tetradecane 629-59-4 Sigma-Aldrich 0,99
acido caprico n-decanoic acid 334-48-5 Sigma-Aldrich 0,95
acido laurico n-dodecanoic acid 143-07-7 Sigma-Aldrich 0,98
acido miristico tetradecanoic acid 544-63-8 Sigma-Aldrich 0,99
acido oleico cis-9-octadecenoic acid 112-80-1 Sigma-Aldrich 0,99
acido elaidico trans-9-octadecenoic acid 112-79-8 Sigma-Aldrich 0,99
acido linoleico cis-9,cis-12-octadecadienoic acid 60-33-3 Sigma-Aldrich 0,99
acido linolenico cis,cis,cis-9,12,15-octadecatrienoic acid 463-40-1 Sigma-Aldrich 0,99
decanoato de metila methyl decanoate 110-42-9 Sigma-Aldrich 0,99
laurato de metila methyl dodecanoate 111-82-0 Sigma-Aldrich 0,98
miristato de metila methyl tetradecanoate 124-10-7 Sigma-Aldrich 0,99
palmitato de metila methyl hexadecanoate 112-39-0 Sigma-Aldrich 0,99
oleato de metila methyl cis-9-octadecenoate 112-62-9 Sigma-Aldrich 0,99
elaidato de metila methyl trans-9-octadecenoate 1937-62-8 Sigma-Aldrich 0,99
linoleato de metila methyl cis,cis-9,12-octadecadienoate 112-63-0 Sigma-Aldrich 0,99
linolenato de metila methyl cis,cis,cis-9,12,15-octadecatrienoate 301-00-8 Sigma-Aldrich 0,99

*Informacg&o apresentada pelo fornecedor.



