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RESUMO

Os acidos graxos sédo importantes ndo sO por sesgrireipais constituintes dos
Oleos e gorduras de origem vegetal, mas tambémtgrem grande importancia no
funcionamento de alguns sistemas lipidicos e popgaem ser usados como matéria prima
na fabricacdo de emulsdes, plasticos e produtdengeza entre outros. Além da grande
influéncia que causam nas caracteristicas finaaglens produtos da industria alimenticia,
recentemente pesquisas também os apontam comaonadeisais para 0 armazenamento de
energia (phase change materials — PCMSs).

Nesse trabalho sdo apresentados diagramas T-x wiibEiq Solido-Liquido de
sistemas binarios de acidos graxos saturados at@séima reinterpretacdo das curvas
térmicas obtidas pela calorimetria exploratoriaeihcial. Esses diagramas de fase
apresentam os pontos peritético e eutético alétradsi¢cdes na fase sélida.

Esse trabalho investiga detalhadamente a faseasfdisl misturas de acidos graxos
saturados, com a intencédo de compreender a exst@ngonto peritético e das transicdes
na fase solida que aparecem nos diagramas debeiquiPara esse estudo foram usadas as
técnicas de difracdo de Raios-X, de espalhamentmaRa a microscopia Optica
convencional, a microscopia Optica a altas pressdea calorimetria exploratéria

diferencial, através da qual foram determinadadimgramas de fase estudados.

Através desse estudo foi possivel apresentar ugrasiea de fases muito mais
complexo do que até agora foi encontrado na lilematEssa complexidade se deve, além
da reacdo peritética e da reacdo eutética, j4 caldse desses sistemas, a uma reagdo
metatética que ocorre logo acima da temperaturdépea. Também ha a formacédo de
solucédo solida nos extremos do diagrama de fasesprovada através do diagrama de
Tamman e a uma regido de completa miscibilidadeiddea formacdo de um composto

com ponto de fus&o incongruente.

PALAVRAS-CHAVE: Equilibrio sélido-liquido; acido gixo saturado; diagramas

de fase, high pressure, calorimetria, difracacattessx, FT-Raman, microscopia optica.
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ABSTRACT

Fatty acids are important not just to be the manstituent of oils and fats but
also because of the important behavior of lipidstays and that can be used as row
materials in the manufacture of emulsions, plastied products for cleaning and others.
Besides of the big influenced that causes in thal ftharacteristics of some products for
food industries recent research points that they excellent phase change materials
(PCMs).

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

eutectic points besides the transitions on thel g¥iase.

This work studies the solid phase of saturateg &attds mixtures looking forward
to verify the occurrence of the peritectic pointiahe transitions on the solid phase. For
this study it was used the following techniques:ra¥- diffratometry, FT-Raman
spectroscopy, conventional optical microscopy,agbtimicroscopy under high pressure and
differential scanning calorimetry. The phase diaggastudied were determined by

differential scanning calorimetry.

The results obtained through these techniques shovwphase diagram more
complex than previously reported in the literaturbis complexity is due to a peritectic
and eutectic, and to a metatectic reaction thatirsccloser to the peritectic temperature.
Besides these reactions there is formation of saidtion on the extremes of the phase
diagram proven by the Tamman plot and the existesicea region with complete
miscibility, close to the peritectic point, due tHermation of a compound with

incongruently melting point.

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

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

O estudo do equilibrio solido-liquido dos &cidosaxgis se justifica pela
aplicabilidade dessas substancias nas industriagergticias, quimicas e farmacéuticas
(GARTI e SATO, 1989; KOGAN e GARTI, 2006; CARVALH®JIRANDA e PEREIRA,
2006). Na industria alimenticia € grande o numeeonusturas de Oleos e gorduras
utilizadas no processamento de alimentos que fgzerte da nossa dieta diaria, e a
qualidade desses alimentos esta relacionada copnopsedades fisico-quimicas dessas
misturas. O conhecimento dos diagramas de fasewistaras graxas se faz de grande
importancia nos processos de separacdo, bem comdesenvolvimento de novos

processos e equipamentos de separacao.

E nesse contexto que o estudo do comportamentéditss graxos no equilibrio
soélido-liquido (ESL) se torna importante para oes@slvimento de novas formas de
separacao desses produtos, bem como novas forma®lgancéo de produtos de maior
valor agregado, como por exemplo, 0s alcoois graxos

Para desenvolver e aprimorar 0s processos de gépam necessario ter
informacdes sobre as propriedades das matériaspmrndos produtos que constituem os
sistemas de interesse que, em principio, podemlg&tos através da Termodinamica do
Equilibrio de Fases. Os modelos fornecidos pelanddméamica poderédo ser empregados
diretamente na modelagem e/ou aperfeicoamento dosegsos de separagdo. Para
desenvolver uma modelagem adequada desses prot&Essesuso, ha maioria das vezes,
de dados experimentais nas condi¢cdes de inteflesses dados necessitam ser precisos e
confidveis para que possam ser empregados na a&@ioordesenvolvimento e validacao
dos modelos propostos.

Esse trabalho se iniciou com a determinacao expetahde diagramas de fase de
misturas binarias de acidos graxos saturados (R@EREG, 2002; COSTA, 2004) e de
misturas binarias de acidos graxos saturados tumasi®ss (ROLEMBERG, 2002). Nesses
trabalhos foi encontrado além do ponto eutéticobtam um ponto peritético, que era
notado para sistemas que diferiam de dois e ga&rnos de carbono entre as cadeias dos

acidos graxos que compunham a mistura. Além dedses pontos também foram
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observadas algumas transicdes na fase solida,icfiaesessas que ndo puderam ser
explicadas apenas com o uso da calorimetria exphsadiferencial (DSC), técnica usada
na determinacéo dos diagramas de fase. A princapitransicdes observadas na fase solida
foram consideradas como transi¢cdes polimérficasg, i@y muito tempo se sabe que séo
encontradas nos acidos graxos e triglicerideos (BX| 1950; GOTO e ASADA, 1978b;
1978a; SMALL, 1986).

Os resultados obtidos nos trabalhos anteriores EMMBERG, 2002; COSTA,

2004) através do DSC foram revisados nesse tralmlbevido a maior exigéncia nessa
revisdo, novas transicoes na fase solida, aléncitiadas nos trabalhos anteriores foram
encontradas. Com essas novas informacgdes o obgsse trabalho passou a ser o estudo
detalhado, com o0 uso de outras técnicas como ddralg raios-X, espectroscopia FT-
Raman e microscopia 6ptica, da fase sdlida de algistemas graxos. Segundo Small
(1986) sistemas graxos que diferem de dois e q@trmos de carbono entre as cadeias
graxas que formam a mistura apresentam um ponteti@ute um ponto peritético e
sistemas de diferem de seis ou mais &tomos dercaggesentam apenas o ponto eutético.
Partindo-se dessa informacao esse trabalho foatdaseo estudo de sistemas graxos com
diferencas de dois, quatro, seis atomos de carbeammenas um sistema com diferenca de
oito atomos de carbono pois acredita-se que o tamasa cadeia influéncia o

comportamento desses sistemas na fase solida.

Uma parte desse trabalho foi realizada com micpecOptico a altas pressées
com o objetivo de verificar a estabilidade do pop#itético e do ponto eutético e o

comportamento da lindaquidus quando submetida a altos valores de pressao.

Embora nédo tenha sido possivel explicar com rigudgadetalhes todas as
transicdes encontradas na fase soélida dos sistgra@&es aqui estudados, a partir desse
trabalho tém-se uma nova visdo desses diagram&sselenuito mais complexa do que a

literatura mostrou até agora.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Acidos graxos

Os acidos graxos ja ha muito tempo, desde o imicigéculo XIX, despertam o
interesse dos pesquisadores, primeiro porque egaprilgcipais constituintes dos 0Oleos e
gorduras (KARLESKIND, 1996) e nos dias de hoje pergodem ser usados na fabricagéo
de varios produtos das industrias quimicas, ergre@uais se pode mencionar tintas e
detergentes (JOHNSON e FRITZ, 1989). Na indusaran&céutica sdo muito usados na
formulacdo de cosméticos e, por serem constituohdesdleos e gorduras, sao importantes
na industria alimenticia, conferindo a muitos alwos propriedades fisicas, como por
exemplo, a textura (WON, 1993).

A aplicabilidade dos acidos graxos em varios setoi@s industrias é crescente,
pois podem, além do que ja foi citado, ser usadoa p obtencdo de alcoois graxos,
considerados 6timos tensoativos e também usadosformulacdo de cosméticos
(JOHNSON e FRITZ, 1989). Estudos recentes tambémah que os acidos graxos sdo
bons materiais para o armazenamento de enepfias¢ change materials PCM9
(ZHANG et al, 2001; SHILEI, NENG e GUOHUI, 2006).

Os acidos graxos, formados a partir da hidrolise dlicerideos, sdo longas
cadeias hidrocarbonadas cujo grupo terminal é qpograarboxila. Essas cadeias
hidrocarbonadas diferem no numero, par ou imparatdenos de carbonm, que as
formam. Sendo assim, uma mistura de diferenteofadaxos apresenta uma diferenca
entre 0 numero de atomos de carbono de acordo soocadeias graxas que a formam.
Nesse trabalho, as misturas estudadas diferem e agioatro, seis e oito atomos de
carbono e todas sao formadas por acidos graxosmdatucom namero par de atomos de
carbono. A escolha dos &cidos graxos saturadosnéomero par de atomos de carbono se

deve a sua significativa presenca nos 6leos e gasdu

A saturacdo ou insaturagdo da cadeia hidrocarbodasl@cidos graxos causam
diferencas significativas, por exemplo, na tempegatle fusdo, de acordo com a existéncia

ou ndo da insaturacdo. Na formacdo das moléculasglicerideos, os acidos graxos
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chegam a representar até 96% da massa total dosmasies, portanto, influenciam
significativamente as propriedades termofisicas s caracteristicas dos triglicerideos
(KARLESKIND, 1996).

O conhecimento das propriedades dos acidos graxosnistura pode trazer
inovacdes para as industrias quimicas, farmacé&utiaimenticias por serem responsaveis
por algumas caracteristicas, como por exemploxtareede cosmeéticos e gorduras usadas
para fabricacdo de muitos alimentos. As dificuldaiterentes & decomposicéo térmica no
isolamento dos &cidos graxos a partir de éleosr@éugas podem ser superadas através do

conhecimento do seu comportamento no estado debemgui

Por fim, pode-se mencionar a aplicacdo dos acidagog na producdo dos
biocombustiveis, importantes nos dias de hoje mosfio uma fonte de energia renovavel.
Os bicombustiveis apresentam menor emisséo de gakestes, sdo isentos de enxofre e
compostos carcinogénicos, possuem uma combusté® Imgia e grande potencial de
viabilidade econémica futura (RANGANATHAN, NARASIMAN e MUTHUKUMAR,
2008).

Segundo a literatura, biodiesel é definido comd-ésteres de acidos graxos
produzidos pela reacdo de transesterificacdo abeode 6leos e gorduras, de plantas ou
animais, com alcoois de cadeia curta (metanol anoét na presenca de catalisadores
homogéneos (NaOH, KOH, H2S04) ou heterogéneos n@szi zeolitas, o6xidos,
carbonatos, resinas de troca i6nica). Nessa rdagdonda a formacao de glicerol como
subproduto. A estequiometria requer 1 mol de tgicerol e 3 mols de alcool para gerar 3
mols de etil/metil éster e 1 mol de glicerol (DENBRS, 2008).

Acredita-se que da mesma forma que a composicadldos vegetais influencia,
por exemplo, a textura e sabor de muitos alimertosio mencionado anteriormente, a
mesma composi¢cdo também pode influenciar as pogues do biodiesel. Ja € conhecido
gue monoacilglicerdis provenientes de gordura anpodem causar turbidez em misturas
de ésteres graxos (MA e HANNA, 1999). O ponto deoaédo biodiesel € maior ou menor
dependendo do 6leo que o originou (LANMGal, 2001) e depende quase que linearmente
da fracdo de saturacdo desse Oleo (KRISHtIAL, 2007). Uma proposta para alteracao

das propriedades do biodiesel € o tratamento donmesm pequenas quantidades de 0leo
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vegetal ozonizado. Esse tratamento causa mudaiggaficativas no ponto de fluidez do
biodiesel de soja, de colza e de girassol, masaésou alteracdo alguma no biodiesel de
6leo de palma (com mais de 50 % de componentesadat) e também nédo altera o ponto
de névoa de nenhum dos acima citados (SORI&N&, 2005).

Através dessas afirmacOes pode-se concluir quengasicdo do biodiesel é
influenciada pelo 6leo ou gordura que Ihe deu anigembora a ciéncia ainda ndo tenha
estabelecido uma relacao logica entre a composigdwodiesel, em acidos graxos, e suas
propriedades finais fica claro que ha uma relagéieeslas. Alguns autores acreditam que
o completo entendimento das propriedades dos égjea®os, por consequéncia dos acidos
graxos, pode ajudar na compreensdo das propriedldésodiesel, jA que estes sdo os
principais constituintes do mesmo (GOODRUM e EITHWAL996; GOODRUM, 2001;
SORIANOEet al, 2005).

2.2. Polimorfismo

Quase todas as gorduras e acidos graxos possuesnodumais fases sélidas
diferentes a uma determinada condicdo de press@mpmeratura. Essas diferentes fases
sélidas se dividem em duas categorias: o polimmdig o politipismo (GARTI e SATO,
1989).

O polimorfismo € caracterizado pela capacidade wqua substancia tem de se
solidificar com diferentes estruturas cristalindaas de uma variedade muito grande de
conformacdes moleculares e formas de empacotandastonoléculas. Essa caracteristica
faz com que um mesmo acido graxo apresente diewegmbntos de fusdo devido as
diferentes estruturas cristalinas (HAASE e SCHONERI69; GARTI e SATO, 1989) e
por consequéncia podem afetar significativamenteprapriedades fisicas de muitos
produtos (GARTI e SATO, 1989).

Ja o politipismo, muito estudado nos materiaisro@ds e metalicos, é causado
por uma mudanca na sequéncia de empacotamentcareadas, da parte mais longa da
cadeia carbonica em uma direcdo particular. Esstanga no empacotamento das cadeias
s6 é percebida no arranjo tridimensional das cglulstarias e ocorre apenas quando a
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energia de interacdo entre as diferentes camaslaficéentemente fraca para que alteracao
da sequéncia de empacotamento das cadeias seg@al(&SARTI e SATO, 1989). Como a
interacdo entre 0s grupos metilicos terminais datoé graxos € fraco € possivel que uma
forma polimoérfica de um acido graxo tenha diferenpelitipos, que também alteram as
propriedades fisicas do mesmo. Esse trabalho feerd®lvido considerando que as
transicOes observadas na fase sélida dos sister@agsgsdo, em sua maioria, transicoes

polimorficas.

O estudo do polimorfismo dos &acidos graxos e gaslimiciou-se por volta de
1950 (VAND, MORLEY e LOMER, 1951; LOMER, 1963; GOT® ASADA, 1978a;
1978b). Desde entdo muitas descobertas foram feitare as diferentes formas que essas
substancias podem apresentar no estado sélido,amda hoje, com toda a tecnologia
disponivel, o estudo do polimorfismo continua sendwa tarefa muito dificil devido as

enormes semelhancas encontradas entre os difepatitesrfos (MORENCQet al, 2007).

Os acidos graxos saturados com numero par de atdeasarbono em suas
cadeias tém suas formas polimoérficas denominadadAp®, C e E (GARTI e SATO,
1989; KANEKO et al, 1990). Essas formas se diferem nos angulos dmdgédo das
cadeias, na forma como as moléculas se arranjaraspaco (grupo espacial ao qual
pertencem) e os planos nos quais 0s grupos matdabexila se encontram, por exemplo.
Mas nada impede que a forrAale um acido graxo seja muito parecida, por exengolm
a formaC de outro acido graxo ou mesmo com outra formaatinga do mesmo acido
graxo (MORENCQet al, 2007).

O aparecimento de uma forma cristalina dependeipeimente da temperatura e
da cinética de formacdo do cristal, mas também pedenfluenciado pela paridade da
cadeia e por fatores externos como a pressao,néelugado e a presenca de impurezas na
amostra (MORENGQet al, 2007). As mudancas da estrutura cristalina datoga@raxos
com numero par de atomos de carbono em suas cagdeianente obedecem ao
fluxograma apresentado na Figura 1 (SATO, 2001gusdo esse fluxograma, a forma
menos estavel, que no caso dos acidos graxos coraral(par de atomos de carbono é a
formaA, se cristaliza primeiro e pode se transformar apiehte na formB. A FormaB é

considerada uma fase metaestavel e tende a sgtabkzarr (mais lentamente do que a forma
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A) na forma mais estavél. Esse processo de obtencdo das formas poliménicas
estaveis a partir das menos estaveis € irreverdiesise exemplo ndo foram consideradas
as outras formas polimorficas, ja conhecidas, cpaoexemplo, as formas®, Agyperde
alguns acidos graxos saturados, talvez pela coidplé encontrada em se obter cristais de
uma so6 forma cristalina e pela dificuldade quetexig| separacdo e caracterizacdo das
mesmas (MORENGt al, 2007).

Acido Graxo
Liquido
FormaA FormaB FormaC
Sélida Solida Sélida

p |
-—->
‘4

~
~

4
Solvente “

Figura 1. Transi¢do das fases polimérficas noso&ojslaxos saturados com numero par de
atomos de carbono.

Na prética, dependendo do produto e do processoegango, tanto para os acidos
graxos saturados como para os triglicerideos, gaaldorma polimorfica pode estar
presente além de que é muito dificil fazer com goe amostra de acido graxo se
solidifigue com uma Unica estrutura cristalina @ @irapalha a clara determinacdo das
estruturas cristalinas (MOREN& al, 2007).

A cristalizacdo polimorfica € determinada pela tdeanucleacéo que é governada
por fatores termodinamicos e cinéticos. Segundaegrar dos passos de Ostwald
mudanca de fase de uma substancia pode ocorrev pasasso em busca da fase mais
estavel e essa mudanca € sucessiva. Sendo asenman rhetaestavel € a primeira a ser

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

! Quimico alemao considerado um dos criadores deoftgiimica. Dedicou-se a pesquisas nas areas de
catalise, equilibrio quimico e cinética quimica.
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supersaturacdo, mas com o passar do tempo a foaisaestavel se estabelece. Quando os
fatores cinéticos sdo minimizados ou surge algunfhaéincia externa (pressao, flutuacéao da

temperatura, etc.) a “lei” de Ostwald deixa ded®rdecida e as formas mais estaveis sédo
nucleadas primeiro (SATO, 2001).

Existem diversos meétodos analiticos que podem sepregados para a
determinacao das formas polimérficas presentesistamas graxos (CHAPMAN, 1961),
como por exemplo, a Espectroscopia de Infravermell@oDifratometria de Raio-X, que
geralmente € a mais utilizada. Neste trabalho fanaadas a difratometria de raios-X, o
espalhamento FT-Raman e a microscopia Optica nd® ¢ormas quantitativas de analise
nao sendo dessa maneira explorado todo o pontedaglmesmas. Um exemplo de
resultados que poderiam ser obtidos através dacéibrde raios-x € a clara determinacao
das diferentes estruturas cristalinas presentegliferentes fases sélidas e até mesmo a
quantificacdo dessas fases. Mesmo nao se usanadencil quantitativo das técnicas

mencionadas anteriormente os resultados obtidee iedalho sdo surpreendentes.
2.3. Equilibrio de Fases

Diversos sao 0s processos industriais de sepam¢gurificagcdo de compostos
quimicos, baseados no contato entre duas ou nsas,fgque estdo em equilibrio, e o0 seu
sucesso esta intimamente relacionado com o conbatindo comportamento dessas fases
no equilibrio. Entre esses processos pode-seeaciiastilacdo, a absorcdo e a extracdo, por

exemplo.

Em todos os processos que envolvem o contato astfases ha transferéncia de
massa de uma fase para outra, ou de energia soima €le calor ou de trabalho mecéanico,
até que se atinja o equilibrio, caracterizado melalacdo de todas as diferencas de
potenciais nas variaveis do sistema. Assim, o #ujigl de fases em um sistema
heterogéneo fechado € estabelecido quando as guagds intensivas desse sistema sao
iguais em todas as fases como dado pelas equa&BRAMS e PRAUSNITZ, 1975):

TO=T@ = =T® (1)



p(l) - p(2) = .= p(ﬂ) (2)

=@ ==
m®=m® == m” 3)
m®=m®=..=m”

O equilibrio entre fases envolve, além da fasadaja da fase vapor, a fase sélida,
embora 0os mais comumente estudados sejam o emuilguido-vapor e o liquido-liquido.
O equilibrio entre o sélido e o liquido € um poucais complicado, entre outros fatores,
porque os sélidos podem apresentar mais de umaforistalina, ou seja, mais de uma
fase, aléem de ser possivel a formacdo de compastesnoleculares na fase solida
(WALAS, 1985). E, nesses casos, depara-se comavage de que a determinacdo exata
da composicao das fases solidas em equilibrio epi@egrande dificuldade experimental.

2.3.1. A Regra das Fases

Estabelecida em 1876 por Josiah Willard Gibbs, grarelas fases relaciona o
namero de fases, o niumero de componentes e o nimeegraus de liberdade ou a
variancia de um sistema em equilibrio no qual surae que somente a pressao, a
temperatura e a composicao séo variaveis detertem@RICCI, 1966). A regra das fases
foi considerada na proposicdo dos equilibrios goerrem na fase soélida dos sistemas

binarios estudados nesse trabalho.

O numero de componentes de um sistedl¥q € 0 numero de variaveis
independentes necessarias para o estabelecimentonggosicdo de todas as fases do
mesmo. Em um sistema no qual ndo ocorre reacadaguanregra das fases consista\de
componentes em equilibrio enfases e 0 nimero de graus de liberd&jel¢sse sistema &
dado pelo numero de variaveis intensivas que ténsqu especificadas para se determinar
qual é o estado do sistema (SCHAERER al, 1955; RICCI, 1966; ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975; WALAS, 1985).

Se uma fase contéMd componentes, sua composicdo € dadaNpdr fracoes

molares. Além da composicar),(a temperatural( e a pressaoP) também devem ser
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especificadas para se determinar completament@adoedo sistema. Para um determinado

sistema o nimero de variaveis independenje\é- 1)+ 2.

No caso de sistemas com equilibrio de fases, onpalequimico [1) de cada
componente € igual para todas as fases do sisBando assim, o nimero de equacdes em
termos do potencial quimico, para um sistema pofases em equilibrio, se restringe a
N(p- 1). Entdo o nimero de graus de liberdade para esteensi € dado pela diferenca

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

As variaveis que descrevem um sistema quimico s&orgosicao, a temperatura
e a pressao. Através da regra das fases é permdidtecer quantas dessas trés variaveis
devem ser especificadas para que o valor das desedisrne fixo e isso independe do
tamanho do sistema ja que se trata de variaveissivas.

Na Regra das Fases também deve-se consideraragldedequilibrio adicionais
(R) (AZEVEDO, 1995). Por relacdes de equilibrio anlidis pode-se entender condicGes
previamente estabelecidas, como por exemplo, uor daterminado de presséo ou a razao
fixa entre os componentes do sistema. Também é&tonddicional a ocorréncia de reacao
quimica dentro do sistema e deve ser consideragtiedpie essa reacdo também esteja no
equilibrio porque dessa forma nédo afeta o potempiaihico do componente em questao
(ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975).

As relacdes de equilibrio adicionais limitam o némnée variaveis independentes

da regra das fases e passam a ser consideradgsatae
F=N-p+2-R (5)
2.3.2. Diagrama de fases

A representacdo dos efeitos da temperatura, press&mmposicdo nos tipos e

nameros de fases que podem existir em equilibrieité através do diagrama de fases
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(WALAS, 1985). Um diagrama de fases é uma espéeie€'ntapa’” das composicoes

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

Tabela 1. Classificacao de sistemas heterogéneesjeifibrio sélido-liquido.

NUm.
Classe Grupo Propriedades
comp.
uma simples modificacdo
I ponto triplo abaixo da presséao atmosférica
1 ponto triplo acima da pressado atmosférica
varias modificacbes
I todas modificacbes estaveis
uma modificacdo instavel
componentes imisciveis na fase sélida
a componentes ndo formam um composto estequiométric
al componentes completamente misciveis na fasddiqu
| a2 componentes parcialmente misciveis na fasalqui
a3 componentes imisciveis na fase liquida
b componentes formam um composto essequiométrico
bl composto estavel até o seu ponto de fusdo
) b2 composto instavel no seu ponto de fuséo
componentes completamente misciveis na fase solida
a componentes nao formam um composto sélido
I al curva de fusdo sem um maximo ou minimo
a2 curva de fusédo exibe um maximo ou minimo
b componentes formam um composto sélido
componentes parcialmente misciveis na fase solida
1] a componentes possuem pontos de fusdo préximos
componentes possuem pontos de fusédo distantes

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

Os compostos de uma mistura, quando estdo emleguiidlido-liquido, podem
apresentar comportamentos diversos, gerando algpassde sistemas, cada qual com uma
caracteristica propria. A classificacdo dessesmig$ depende do niumero de componentes,
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das propriedades e da miscibilidade dos mesmososbinacdes possiveis aumentam em
namero e complexidade, de acordo com o namero apaoentes do sistema em questao.
A Tabela 1 apresenta os tipos mais importantesstensas que podem ser obtidos com até
dois componentes (NYVLT, 1977).

Sao trés os principais tipos de diagramas de fase, segundo a literatura,
geralmente sdo encontrados nos sistemas graxgsaias que apresentam ponto eutético,
diagramas que apresentam ponto peritético e diagrarom formacao de solugdo sdlida
nas extremidades (SATO, 2001).

A Figura 2a mostra um diagrama de fase com ponigtieo, categoria 2lsada
Tabela 1. O ponto eutétice)(é definido como sendo a regido no diagrama desfas
qual, os dois compostos puros A e B, na forma apédtdo em equilibrio com uma solucéo

liguida de composicéo especifica

Ta a)
3
s
=
c L
g s
£ B +L
(]
= AS+ L
T
N BS+ A’

Xe

Figura 2. Representacao dos diagramas de fasestettms nos sistemas graxos: (a) com
formacao de ponto eutético; (b) com formacdo degpasritético e (¢) com solubilidade

parcial na fase solida.

A reacao eutética é uma reacao reversivel de usealiiguida que se transforma
em duas (ou mais) fases solidas diferentes duamtsfriamento de um sistema. Essa
reacdo de equilibrio ocorre ao longo da linha @aéha temperatura eutétic) Na

composicao do ponto eutéticq, as composicdes da fase liquida e da fase s@maysais
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e tem valor intermediario ao valor das composic@les fase solida do sistema
(GAMSJAGERet al, 2008)

A Figura 2b mostra um diagrama de fases com pagitéfico @), categoria 21-p
da Tabela 1. O ponto peritético é caracteristiceistemas nos quais os dois componentes,
A e B, formam um composto intermediaffocom proporcdo estequiométrica em relacéo
aos compostos puros. A formacdo desse compostd agavés de uma reacdo quimica ou
associacgdao fisica entre as moléculas que formastersa (WALAS, 1985; SLAUGHTER
e DOHERTY, 1995). O ponto peritético so vai existra fusdo do composthformado
for uma fuséo incongruente, ou seja, o comp@stieixa de existir antes do seu provavel

ponto de fusao.

Segundo a IUPAC a reacdo peritética € uma reagdérnsica reversivel entre
duas fases, uma liquida e uma sdlida, que formeesfoiamento de um sistema binario,
ternario ou de maior ordem uma, dubkl novas fases sdlidas. O ponto peritético é
definido pela composicdo e pela temperatura peatéfl,) que garantem que a sua
composicdo se encontra entre as composicdes des ligsida e sélida que o formam
(GAMSJAGEREet al, 2008).

Algumas vezes, as misturas graxas podem apresaemiarsolubilidade parcial,
formando uma solucdo sdlida nos extremos dos diegade fases, semelhante ao

mostrado na Figura 2c.

Independente de qual tipo de diagrama de fasescmtee nos sistemas graxos
cabe aqui a definicdo da linh#&guiduse da linhaSolidus segundo Azevedo (1995) acima
da linhaliquidus apenas liquido pode existir e abaixo da lisbBdusapenas sélido pode
existir. Por exemplo, na Figura 2a a lidltpidus € dada pela linha que liga os pontas T
gue representa a temperatura de fusdo do composto pontoe, que € ponto eutético e
desse até gl temperatura de fusdo do composto B. A lisbldusé, nesse caso, a linha T
que representa a temperatura do ponto eutéticoegxma descricdo pode ser feita para as
Figuras 2b e 2c, sendo que em um mesmo diagrarfese® pode haver mais de uma linha
liquiduse mais de uma linhsolidus, obedecendo-se a definicdo acima.

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

(1966), representa a tendéncia que as substancias A e B tém de formar um composto
13



C ou a crescente estabilidade desse composto for@adwesmo autor, RICCI (1966), diz
que a fusdo d€ ser congruente ou incongruente depende do sew pEntfusdo em
comparacao com o ponto de fusdo das substancias gue o formaram e também da sua

prépria estabilidade.

Na Figura 3, na qual considera-se que todos osmgende (a) até (e), pertencem
ao mesmo sistema formado pelos compostos A e Beeagucurvas foram obtidas nas
mesmas condi¢cOes de temperatura e pressao degstBrilaque a crescente tendéncia de
formacdo do compostG pode ser atribuida a um desvio negativo da ideddidentdo a
linha liquidus do caso (a) é ideal e deveria se tornar mais rimgeonforme se avanca do
exemplo (a) para o exemplo (e). No exemplo (b) mvacule fusdo do compost esta
completamente imersa e desaparece antes daliiuidus devido a metaestabilidade do
composto. Em (c) observa-se a fus&o incongrdembecomposto e em (d) a fusdo é
congruent& com uma superficie achatada indicando uma alsodiscdo do composto
formado. No exemplo (e) o composto formado temedtabilidade apresentando um ponto
de maximo. Pode-se dizer que esse exemplo tratandeliagrama que apresenta dois
pontos eutéticos (WALAS, 1985). Com a passagemx@mplo (a) para o exemplo (e)

observa-se que o composto se torna mais estaveh &sso seu ponto de fusdo aumenta.

Z Incongruente porque, na fusdo, o comp@sformado d4 origem a um liquido com composicaorelifee da
sua (AZEVEDO, 1995).

% Congruente porque, na fuséo, para uma determieacjgeratura, o compost® formado coexiste com um
liquido de composicéo igual a sua.
14
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Figura 3. Efeito da estabilidade do composto formn@e) no diagrama de fases. Fonte:
(RICCI, 1966).

A existéncia desses pontos invariantes, ponto ieat& ponto peritético, nos
diagramas de fases dos sistemas graxos é conlécidaito tempo e vem se confirmando
ao longo dos anos (GRONDAL e ROGERS, 1944; BAILAY50; MULLER e STAGE,
1961; TIMMS, 1984; SMALL, 1986; INOUE, HISATSUGUSHIKAWA et al, 2004,
INOUE, HISATSUGU, SUZUKIet al, 2004; INOUE, HISATSUGU, YAMAMOTOet
al., 2004; IWAHASHI et al, 2004; IWAHASHI et al, 2005). Small (1986) afirma que
misturas com diferencas de dois ou quatro atomasmd®no em suas cadeias apresentam
0 ponto peritético, segundo o autor, devido a fg@wmade um composto equimolar com
ponto de fusdo incongruente e sugere, como regah gee sistemas com diferenca de seis
ou mais atomos de carbono entre suas cadeias afamseem seus diagramas de fase,

apenas o ponto eutético.

Ainda no que se refere a diagramas de fase demsistgraxos, Bailey (1950)
propds o diagrama de fases do sistema acido lagriacido miristico, apresentado na
Figura 4, a partir dos dados obtidos por Jantzéad@ por BAILEY, 1950) usando o

método dilatométrico. Segundo Bailey os dados aptados por Jantzen, ndo foram
15



comprovados experimentalmente com riqueza de a@stalMlesmo assim, a linha liquidus e

a linha solidus, na Figura 4, foram construidas base nesses dados e as demais linhas (as
linhas pontilhadas) foram tracadas por Bailey padécar as provaveis fronteiras de cada
regido. Apesar de ser apenas uma proposi¢do, pardoefoi possivel naquela época
comprovar experimentalmente essas fronteiras, ar gutsugeria que o diagrama de fases
de misturas graxas € um pouco mais complexo datguaquele periodo fora proposto e

comprovado.
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acido miristico (%)

Figura 4. Diagrama de fases do sistema acido @uarécido miristico proposto por Bailey.

O diagrama de fases da Figura 4 é dividido, segialey (1950) nas seguintes

regioes:

Liquido;
L: solugéo solida de acido miristico em &cido léari

M: Solucéo sélida de acido laurico em acido mictsti
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LM: Solugéo sdlida do compostG, dissolvido em acido laurico;
A: Fase L em equilibrio com liquido (ESL);
B: Fase M em equilibrio com o liquido (ESL);
C: Fases LM em equilibrio com liquido (ESL);
D: Fase L em equilibrio com LM (ESS);
E: fase M em equilibrio com LM (ESS).
2.3.2.1. Regra da Alavanca

Nos diagramas de fase a aplicacdo da Regra da rdavpermite conhecer a
quantidade de cada fase presente em uma dada doagpestambém a quantidade de
sélido e liquido que deve estar em equilibrio pamaa determinada composicdo e
temperatura. Nesse trabalho a Regra da Alavanéausada para confirmar as regifes de

equilibrio dos diagramas estudados.

A Figura 5 apresenta um diagrama de fases de ursturmibinaria qualquer
formada pelos compostos A e B. A porcéo de lig@dsdlido nesse diagrama para uma
fracdo molar de 0,3 de B a temperatliygpode ser obtida através da regra da alavanca.
Como sugere o nome da regra, ela baseia-se em lawenea, representada na Figura 5
pela linha pontilhad&km O fulcro esta exatamente, nesse exemplo, nadragdlar
desejada. Por essa comparacdo a quantidade ddoliqudada pelo segmenik e a
guantidade de sélido pelo segmemto De forma geral, pode-se escrever que:
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%Liquido= %‘1 “ 100 (6)
%S6lido= E:m * 100 @)
m

No exemplo da Figura 5 a porcentagem de liquid@lielcs € respectivamente
40,9% e 59,1%. A composicao de cada uma das fadadaépelos extremos da alavanca,
linha liquidus para a composicéo do liquido e linbaliduspara a composi¢édo do solido.
Entdo a fase liquida é formada por 0,56 molar de®44 molar de A. A fase sélidaé
formada por 0,12 molar de B e 0,88 molar de A.

Os calculos apresentados anteriormente passam aingl&x mais interessantes
quando se faz um balanco de massa porque a pafialednco de massa se torna possivel
conhecer a quantidade total dos componentes dengisem cada uma das fases (VAN
VLACK, 1964). Por exemplo, se o diagrama da Figbrastivesse em % peso de B a
temperatura 7 na composicdo do ponto eutétia,duas fases solidas,e , estdo em

equilibrio. A partir do pont@ é possivel encontrar a composi¢cdo quimica dasiigda
18



(13% de B e 87% de A). A quantidade deem equilibrio com , através da regra da
alavanca, é 46%, considerando-se uma amostra dangaml a 100g, 46g dessa amostra

estariam na fasee desses 469 de5,98g seriam de B.
2.4. Equilibrio Solido-Liquido

Tratamentos termodinamicos para o equilibrio dedasio conhecidos ha muito
tempo e métodos experimentais apropriados, a dadgue passa, sdo desenvolvidos para
obtencdo de bons dados de equilibrio, ndo sométitodiquido, que possam facilitar a
compreensao do equilibrio de fases. Nas Ultimaad#&s; o estudo do equilibrio solido-
liquido para sistemas que envolvem metais e semhitores teve um progresso admiravel,
mas, apesar do avanco da ciéncia nesses ultim@s annesmo ndo aconteceu para 0s
sistemas formados por substancias organicas. Arimalos dados de equilibrio sélido-
liquido para esses sistemas, principalmente ossgoeformados por acidos graxos sao
antigos, de meados do século passado, e portantopouca exatiddo (MATSUOKA e
OZAWA, 1989).

O desenvolvimento dos modelos para representacéqudidbrio de fases parte da
igualdade das fugacidades de cada composto presemtecada fase (ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975). O equilibrio sélido-liquido entkecomponentes em uma mistura, a
dadas temperaturd)( e presséaoR), é representado pela igualdade de fugacidddels

cada componenieem cada uma das fases soliglee(liquida [):

fo=f' (8)

ou, partindo-se da definicdo de atividade, o epudi solido-liquido pode ser descrito

através da seguinte equacgao:
xorf=xgt’ %)
na qualx é a fragdo molag o coeficiente de atividade &' é a fugacidade do componente

I puro nas condi¢des de temperatura e pressaotdmais
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Um ciclo termodinamico em termos da variacdo dagaele Gibbs, passando
pelo ponto triplo, é utilizado para obter a expiiessla razdo das fugacidades dos
componentes puros no estado de referéncia, redaltam (ABRAMS e PRAUSNITZ,
1975):

spr DH o T T T
n X9 - Piws Tiwe ;  DCR LS +—D(F3f It (10)

)ﬁl dl R-II— fus T R

sendo DH,

i, fus

a entalpia de fuséo do composidliy, a temperatura do ponto triplo do

compostad, DCp a diferenga entre a capacidade calorifica do cotoposs fases liquida e

solida.

Na formulacdo mostrada acima, ndo foi levada ensideracédo a transicdo de
fases no estado sdlido, o que acarretaria na adigdaonais um termo de entalpia
relacionado a mesma. Supondo que, na maioria duos,ca temperatura do ponto triplo se
aproxima bastante da temperatura de fusao e gileranta nas entalpias de fusao a essas
temperaturas € praticamente desprezivel, podebsgitsir a temperatura do ponto triplo
pela temperatura de fusdo do componente e utiizantalpia de fusdo a essa mesma
temperatura. Considerando que as capacidadesficalorflas fases liquida e sélida nao
diferem significativamente, e que a contribuicdotelono da entalpia é bastante superior

aos termos das capacidades calorificas, a Equa@fied reduz a:

S DH. T
|n XIQES — i, fus i, fus _ 1 (11)
)qglj I:Q-Ii—,fus T

Em alguns sistemas graxos nao ocorre a formacamndesolucao na fase sdlida
em toda a faixa de composicdo dos diagramas, istbdéuma imiscibilidade dos
componentes nessa fase e cada composto se caistalio um sélido puro. Dessa maneira,

a atividade do componeniena fase sélida no equilibrio, representada xgf, pode ser

substituida pela atividade do soélido purdg =1). Assim, a Equagao (4) torna-se:
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In = | (12)

2.4.1. ESL a Altas Pressoes

Na industria alimenticia é incessante a busca gdasformas de processamento
através das quais caracteristicas como sabor, tekdyra e propriedades nutricionais
sejam conservadas, mesmo depois do alimento pa@isam processo que aumenta a sua
durabilidade.

A técnica de processamento a altas pressdes (HRBoé@hecida como uma
técnica potencial de tratamento de alimentos h& m@ium século e esta em uso desde
1990 no Japao, Estados Unidos, Espanha e Frargatétsnica consiste em submeter uma
porcao de alimentos, independente da quantidadeaavariacdo de pressao, geralmente
de 100 até 800 MPa, por um periodo que pode vaeiaiguns segundos a até 20 minutos
em processo batelada ou semi-continuo (BUTZ e TAHER, 2002).

Essa técnica tem a vantagem de ndo mudar as c#@stcds sensoriais e
nutricionais dos alimentos mantendo a cor, sabor frescor dos mesmos
(KORZENIOWSKI, JANKOWSKA e KWIATKOWSKA, 1999; BUTZe TAUSCHER,
2002) e permite também a eliminacdo de microorgawss patogénicos (TORRES e
VELAZQUEZ, 2005). E possivel, no entanto, que asspiie alta possa causar mudancas na
estrutura cristalina dos lipideos e por conseqg@meudancas nas caracteristicas das
matérias primas (KORZENIOWSKI, JANKOWSKA e KWIATKOBKA, 1999).

A literatura apresenta muitos estudos sobre o cdampento de misturas graxas
no equilibrio sélido liquido (BAILEY, 1950; SMALL1986; IWAHASHI et al, 2004;
INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWA et al, 2004; INOUE, HISATSUGU, SUZUKEt al,
2004; INOUE, HISATSUGU, YAMAMOTOet al, 2004; IWAHASHI et al, 2005), mas
apenas em um trabalho, com &cidos graxos insasjradse estudo foi realizado a altas
pressdoes (INOUEet al, 1996). Nesse trabalho, os autores se basearamestados

anteriores, também com acidos graxos insaturadd$RAMATSU et al, 1990;

21



HIRAMATSU et al, 1992) e averiguaram o efeito do aumento da poesaé fronteiras

das fases, observaram apenas um deslocamentordas.cu
2.4.1.1. Modelagem do ESL a Altas Pressbes

A modelagem dos dados de equilibrio sélido-liqued@ltas pressées foi feita
usando uma proposta desenvolvida anteriormente rpateanos (PAULYet al, 2000;
PAULY, DARIDON e COUTINHO, 2001; DARIDON, PAULY e MHET, 2002;
PAULY et al, 2003; PAULY et al, 2005; SANSOTet al, 2005). O modelo é preditivo e

faz uso apenas das propriedades dos compostos puros

O equilibrio é representado pela igualdade dascfdgdes de cada componente

em cada uma das fases.

£'(1,P,x )= t5(T,P,x) (13)
A fugacidade da fase liquida € dada por:

£(T,P,x )= PXr! (14)

O coeficiente de fugacidad€ é calculado através da relagdo PVT de Soave-

Redlich-Kwong (SOAVE, 1972):

RT  a()

“(v-b) v(v+b) (15)

O parametra dessa equacéo € relacionado com a Energia de &ibl&sxcesso
pela Equacédo 16 que é a combinacéao linear dassregranistura de Vidal e Michelsen -
LCVM (BOUKOUVALAS et al, 1994; BOUKOUVALASet al, 1997).

_/ 1-/ GF 1-/
a + % + X

= L (16)
A Ay RT A

b
X In H +  Xa

22



Ay, Ay, € Sao constantes.

Na relacdo PVT de Soave-Redlich-Kwdng dado por:
b= xh 17

As propriedades volumétricas calculadas pela reld®@T de Soave-Redlich-
Kwong sao corrigidas usando o volume translacigREINELOUX, RAUZY e FREZE,
1982).

V=V-  CX (18)
A fugacidade do componentea fase solida a pressé@ dada por:
Inf5(P)=In f5(P)+—— "Vidp (19)

i - i 0 RT !

sendo a fugacidade do componente fase solida, a pressBg calculada a partir da sua

fugacidade como liquido sub-resfriado a mesma testyo@T:

s s DH| us T
f2(R) =xg (R)f* (P)exp - R'Tf 1< (20)
fus,i

e DH,

g° é o coeficiente de atividade do compostoa fase solidaT i s SA0 a

fus,i
temperatura de fuséo e a entalpia de fusdo do ioip® termo da corre¢ao de Poynting
na Equacgédo 19, é simplificado assumindo que o welparcial molar de cada componente

€ proporcional ao volume molar do liquido sub-iasiu:

Vi=VvOos = pvo (21)
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sendo a constante de proporcionalidade,independente da pressdo para ambos o0s
compostos da mistura. A Equacéo 20 é reescrita gyopmsto por Pauly e colaboradores
(PAULY et al, 2000; DARIDONet al, 2001; PAULY, DARIDON e COUTINHO, 2001;
PAULY et al, 2003; MILHET et al, 2005; PAULYet al, 2005; SANSOTet al, 2005).

(2Px) = g e R o[ e P exp - it 1. T @2)

fus,i

Os coeficientes de atividadg® da fase soélida sdo descritos pelo novo modelo

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

g_E—n i é“ i_n " _/ij_/ii

RSSO TR GxIng- xaln gexp- - oo (23)

com

Fo=— e gzt (24)
XiT; X;q;

i j

O conceito da predicdo da composicdo local (COUTINMKt al, 1996;
COUTINHO e STENBY, 1996; COUTINHO e RUFFIERMERAY947; COUTINHO,
1998; , 1999) permite estimar as energias de igderdij, usadas por esse modelo sem um
ajuste aos dados experimentais. As energias deagdie entre duas moléculas idénticas

foram estimadas a partir da entalpia de sublimdgd@mponente puro,

i,sub " RT) (25)

/. =-3(DH
Z

Nessa equacao € o numero de coordenacado. Para o UNIQUAC foibestaido

um numero de coordenacdo igual a 10 (ABRAMS e PRAUZ, 1975; LARSEN,
24



RASMUSSEN e FREDENSLUND, 1987). As entalpias de limdzgdao,

Hsui= Hyagt DHis, S@0 calculadas a temperatura de fuséo do comigopero.

A energia de interacao entre moléculas diferentizdé por:
1,=1;=1;Q- a) (26)

Ondej € o composto do paj com menor cadeia. A menor cadeia graxa €
considerada no célculo da energia de interacd@ estrdiferentes moléculas seguindo a
proposta de Coutinhet al (1996). Segundo esses autores a superficie datec@ntre duas
moléculas den-alcanos de tamanhos diferentes ndo depende dauteléaior como
mostra a Figura 6. A superficie de contato ternginando termina a molécula menor. Ou
seja, a energia de interacdo entre duas molécaléasntanhos diferentes é igual a energia
de interacdo entre duas moléculas de mesmo tamantim considera-se a menor cadeia.
O parametro de interagc@j pode ser importante para descrever a formacamlded®

sélida, mas tem pouca influéncia sobre a liidnaidus.

Figura 6. Superficie de contato entre moléculas owamo numero de atomos de carbono

e moléculas com diferentes nUmeros de atomos derar
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2.5. Métodos de Anélise

Em um trabalho de pesquisa por vezes sao encostpmdblemas complexos que
precisam ser resolvidos. Nos primérdios dos estutkbsquimica bastava separar o0s
elementos quimicos e indentifica-los através, penwlo, da cor, odor ou solubilidade em
diversos solventes. Mas apenas identificar os elemmendo bastava, tornou-se necessario

quantifica-los, o que era e ainda pode ser feit@pavimetria ou titrimetria.

Com o0 passar do tempo o0 avango da tecnologia perndiésenvolver
equipamentos que permitem explorar novas formaanddises, principalmente analises
quantitativas capazes de identificar quantidadegonpequenas, dependendo da técnica
usada, de um analito em uma solucédo chegando g geor trilhdo (ppt). Nos dias de
hoje esses equipamentos, em sua maioria, sdoasgsira o mundo cientifico quando se
trata do custo de aquisicdo. A Tabela 2 apresentaipdades através das quais € possivel
obter informacdes sobre a substancia em estudorgtmglos instrumentais que podem ser

usados com cada uma dessas propriedades.

Para o desenvolvimento desse trabalho foram esisddd Tabela 2, propriedades
térmicas e propriedades de espalhamento e difrdgdmdiacdo, todas detalhadamente

explicadas nas secdes seguintes.
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Tabela 2. Propriedades quimicas e fisicas empregadanalise instrumental.

Propriedades

Método instrumental

Emisséo da Radiagéo

Espectroscopia de emissédo (raios-X, ultraviole&dyel,

elétrons, Auger); fluorescéncia, fosforescéncian@imescéncia

Absorcdo da Radiacdo

Espectrofotometria e fotometria (raios-X, ultraeial, visivel,

IR); espectroscopia fotoacustica, espectroscogiasskonancia

magnética nuclear e de spin eletrénico

Espalhamento da Radiacéo

Turbidimetria; nefelommetispectroscopia Raman

Refracdo da Radiacéo

Refratometria; interferometria

Difracdo da Radiacdo

Métodos de difracdo de raiese elétrons

Rotacdo da Radiacao

Polarimetria; disperséo Optaaria, dicroismo circular

Potencial elétrico

Potenciometria; cronopotenciciaet

Carga elétrica

Coulometria

Corrente elétrica

Amperometria; polarografia

Resisténcia elétrica

Condutimetria

Massa

Gravimetria (microbalanca de cristal de goart

Relacdo massa/carga

Espectrometria de massa

Taxa de radiacéo

Métodos cinéticos

Caracteristicas térmicas

Gravimetria e titulometria térmica; calorimetridedencial
exploratoria; analise térmica diferencial e métodes

condutimetria térmica

Radioatividade

Métodos de ativagdo e diluigdo d®ms

Fonte: (SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2002)

2.5.1. Analise Térmica

A maior dificuldade encontrada na determinacgéo exy@ntal dos diagramas de
fase € o estabelecimento do equilibrio, que gerakné obtido de forma incompleta e
muito lenta (HAASE e SCHONERT, 1969). Segundo NYMIIB77) os diagramas de fase
podem ser determinados estaticamente, situacdo uenmsg assume que o equilibrio é
estabelecido, ou dinamicamente, quando um sisten@mhposicdo conhecida € aquecido

ou resfriado continuamente e durante todo o procass temperatura € monitorada.

O método estatico se subdivide em métodos anaiticntéticos.
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Métodos analiticos: os componentes do sistema g&iorados em uma propor¢ao
adequada de modo a se obter uma fase soélida erasexeen uma temperatura
determinada. O sistema é fechado e mantido a umpetatura constante por
tempo suficiente para se estabelecer o equilii@ndo as amostras de cada uma

das fases sdo entdo retiradas e analisadas.

Métodos sintéticos: sdo baseados no peso ou nadanaltis componentes
individuais para se obter um sistema com composioébecida. Por esse método
determina-se o estado no qual a fase solida desapar que pode ser causado
por uma mudanca lenta e gradual na temperatura istemsa (métodos
politérmicos) ou através da adi¢cdo de uma porcébemda de solvente (métodos
isotérmicos). O desaparecimento da fase sélida pedenonitorado visualmente

ou usando propriedades fisico-quimicas ou fisicasistema.

No método dinamico algumas propriedades fisicasistema, como a entalpia e 0
volume, podem ser usadas para identificacdo ddileqgoie por isso a amostra dever ser
tdo pequena quanto possivel de modo a evitar udiegite de temperatura e composicao.

O método dinamico se divide em:

Andlise térmica: O aparecimento ou desaparecime@atama fase na amostra é
acompanhado por uma mudanca na entalpia do sigiam& refletida em uma
alteracdo da taxa de aquecimento ou resfriamertavés dessa alteracdo tem-se

a temperatura na qual houve a transi¢ao de fases.

Analise térmica diferencial: E utilizada uma amastferéncia cujas propriedades
térmicas sdo semelhantes as da amostra a serdsstudas que ndo apresenta
mudanca de fase na mesma regido da amostra eno.eAtachostra referéncia e a
amostra em estudo sdo aquecidas ou resfriadastaireaimente em condicoes
iguais. Durante a transicdo de fase que ocorre mastsa em estudo, a
temperatura permanece constante, havendo umardigesntre a temperatura da
amostra em estudo e a temperatura da amostraneerd entalpia do sistema

também é usada na analise da transicao de fase.
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Observacao visual: A amostra € aquecida ou resfiéad recipiente transparente,
0 aparecimento ou desaparecimento da fase liquidasérvado junto com a
temperatura na qual ocorre a transicdo. A mudaecéase também pode ser

reconhecida por uma mudanca de cor, do indicefdeé®, turbidez, etc.

Método dilatométrico — O volume da amostra € medidoum dilatbmetro em
funcdo da temperatura. A mudanga no numero de &apescebida por um salto

na curva do volumeersustemperatura.

E impossivel recomendar um método simples quews®jersal para um tipo de
sistema. Para cada sistema, € necessario esctobna¥sade varias consideragdes, algumas
vezes até por meio de experimentos preliminaresd,&o método que produz os resultados
mais confiaveis. Nesse trabalho os diagramas defaam obtidos dinamicamente com
condicbes determinadas por ROLEMBERG (2004) referea quantidade de amostra e

taxa de aquecimento ideais para avaliacdo dogadssl
2.5.1.1. Anélise Térmica Diferencial

Os primeiros estudos de polimorfismo empregarame gpde ser considerada a
forma elementar da analise térmica, forma essavguiava entre determinagdes de pontos
de fusédo feitos por Heintz e Nicolet’'s, citados &ARTI (1988), e uso das curvas de

aguecimento e resfriamento para estudar os trigliees.

Roberts-Austen no final do século XIX descobriu quaeria ser medida a
diferenca de temperatura entre uma amostra e gizZnaanca somada a sensibilidade do
procedimento usado (GARTI 1988). Essa descobeldamatempo depois, no inicio do
século XX, fez com que LeChatelier desenvolvesaadaise Térmica Diferencial (DTA) e
levou Haighton e Hannewijk a descreverem a téatifeaencial para melhorar a deteccéo e

a gravacao das transi¢des térmicas.

Nos dias de hoje a Confederacdo Internacional deri@etria e Analises
Térmicas (ICTAC), define Calorimetria Exploratobéerencial (DSC) como “uma técnica

na qual a taxa de fluxo de calor (energia) para amastra € monitorada em funcao do
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tempo ou da temperatura enquanto a temperaturadstra, em um ambiente especifico, €

programada”.

Comparando-se um equipamento de DTA com um DSCe-pedperceber uma
grande semelhanca entre ambos, mas vale ressaktana@ DTA o sinal medido € a
diferenca de temperatura entre a amostra e amefarém funcéo da temperatura, ja o DSC
mede a diferenca de energia fornecida para a amespara a referéncia em funcdo da
temperatura. Ambos os equipamentos fazem um mamtmto constante da temperatura,
mas o DTA fornece apenas uma analise qualitatisa ed@ntos térmicos sofridos pela
amostra, enquanto o DSC consegue quantificar essegos. Essa quantificacdo ocorre
porque o DSC é calibrado para medir o fluxo de rcalvavés de uma diferenca de
temperatura (DSC com fluxo de calor) ou fornecerssmtema um fluxo de calor e
quantificd-lo de para que esse fluxo seja sufieigratra anular a diferenca de temperatura
entre a amostra e a referéncia (DSC de compensacéoergia). O DSC e o DTA nédo séo
dispositivos de medida absolutos porque a taxalwm fde calor e o calor sdo medidos
dinamicamente, ou seja, 0s experimentos ndo st fein equilibrio térmico (JAKOBt
al., 1995).

E comum ao DSC de fluxo de calor e ao DSC de cosguéio de energia o
método diferencial de medida e a proporcionalidiasinal medido com a taxa de fluxo de
calor (ndo com o calor). Uma grande vantagem dwcimio diferencial dos equipamentos
de DSC é o fato de possuirem um sistema de med@&wido que, em uma primeira
aproximacado, faz com que perturbacdes como umacg@mina temperatura de uma das
amostras afete ambas da mesma forma e também fazjwe essas perturbacbes sejam

compensadas quando se forma uma diferenga ergneass individuais.

2.5.1.1.1 DSC de fluxo de calor

O equipamento usado nesse trabalho foi o0 DSC de ftle calor tipo disco

(Figura 7) que permite elevadas taxas de aquecingeteim alta sensibilidade.

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

teoricamente igual em todas as dire¢cdes. A amestraeferéncia sao dispostas também de
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maneira simétrica em relacdo ao centro do discaixdbdo disco séo fixados termopares
(cromel-alumel) para a aquisicdo da temperaturdoTosistema esta localizado dentro de
um forno feito de prata e submetido a uma tempexratontrolada. Durante o experimento,
o forno é aquecido, na maioria das vezes de foim@arl Em alguns equipamentos é
possivel fazer um aguecimento modulado, segund@bhg um aquecimento/resfriamento
oscilatorio/senoidal sobre uma linha de agquecimgo®é linear. Supondo que o fluxo de
calor é constante e uniforme em todo o disco eqjaistema possui uma simetria ideal,
admite-se que, durante o aquecimento, a amostrafer@ncia (com propriedades térmicas
semelhantes), submetidas ao fluxo de calor, percaameom a mesma temperatura. Dessa
forma, taxas iguais de fluxo de calor saem da ama@sta referéncia e a diferenca entre
potenciais elétricos € zero. Se esse estado ddbeigufor perturbado por algum evento
térmico na amostra, gera-se uma diferenca de teparentre a amostra e a referéncia,

que é utilizada para contabilizar o fluxo de calor.

i
N

AT E i @

o
KT}

Figura 7. Esquema do equipamentdDf&C 1- disco de constantan, 2- forno, 3- tampa, 4-

termopares, 5- controlador, K- fator de calibragadluxo de calor.

2.5.2. Métodos Espectrométricos

Espectrometria é a ciéncia que estuda intensidadeteracdo de diferentes tipos
da radiacdo eletromagnética com a matéria. A Fi§uraostra as diferentes regides do
espectro eletromagnético que vai desde os raigmssando pela luz visivel, até o

comprimento de onda AM. Entre os diferentes tipegatliacdo eletromagnética os mais
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comuns sao a luz visivel, o calor e a radiacdoawtiteta (SKOOG, HOLLER e

NEIEMAN, 2002).

A radiacao eletromagnética pode ser representddanpedelo de onda senoidal
gue descreve muitas de suas propriedades, masedséo falha ao representar a absorgéo
e emissdo de energia radiante. Para descreverfeaasenos, a radiacao eletromagnética
passa a ser representada por um modelo de partimulgual a energia ndo é radiada
continuamente. Nesse modelo a radiacao eletromegrétum feixe de particulas discretas

ou fotons no qual a energia é proporcional a fregi@éda radiacéo.
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Figura 8. Regifes do espectro eletromagnético.

A radiacdo eletromagnética € composta por um casgtdaco e por um campo
magneético, que se propagam em fase, oscilandodsémante e sdo perpendiculares entre
si e a direcao da propagacdo como representadiguma ©. Entretanto, o campo elétrico é
o responsavel pela maioria dos eventos como alisaeffexdo e emissao da radiagdo que

sdo medidos e usados para quantificar ou caraatétiamos ou moléculas.
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Figura 9. Representacdo do campo elétrico e do @ampgnético de um feixe
monocromatico. (Fonte: SKOO& al, 2002).

A quantificacdo ou caracterizagdo dos atomos oécentds se da, por exemplo, na
absorcdo quando a radiacao eletromagnética inoiolee sima amostra (solida, liquida ou
gasosa). Algumas freqtiéncias dessa radiacdo irteidéio absorvidas pelos seus atomos,
ions ou moléculas que passam do estado fundanpeméab estado excitado. Na emissao, a
particula excitada (atomos, ions ou moléculas) idemia niveis de energia mais baixos,
liberando a energia como fotons. A intensidadeadacdo que é absorvida ou liberada é
captada por dispositivos eletrbnicos e enviada pasa dispositivos de saida, os

computadores (Figura 10).

Os equipamentos usados para medidas espectroraé&téioacompostos por uma
fonte de radiagdo, por um seletor de compriment@r#a, por um detector e por um
processador, como esquematizado na Figura 10. Essesponentes possuem
configuracdes diferentes e também podem ser dspa& outras formas, principalmente
invertendo-se o posicionamento da amostra com eioselnos equipamentos, de acordo
com a regidao de comprimento de onda que sera eagagege para analise qualitativa ou
guantitativa e se o equipamento serd usado comoétoions ou moléculas (SKOOG,
HOLLER e NEIEMAN, 2002).
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Figura 10. Componentes dos instrumentos de espeopia Optica.

A Figura 11 mostra o diagrama de energia comparandoaneira com que a
radiacdo eletromagnética interage com a amostralgmmas técnicas espectrométricas de
analise. Por essa Figura € possivel visualizaudetq foi elevada a energia da molécula e
de qual estado vibracional a energia € absorviddibmrada para que sejam obtidas
informacgdes desejadas sobre a amostra.
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Figura 11. Diagrama da interacdo da radiacdo ebeigoética com a amostra em diferentes
técnicas espectrométricas. Fonte: LEWIS e MCELHANEQ02).
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2.5.2.1. Espectrometria Atdmica de raios-X

Desde a sua descoberta em 1895, o raio-X passoer angito usado para
determinacao de estruturas cristalinas de vampos tile materiais e tem como vantagem o
fato de os seus espectros ndo dependerem da cgédbidas atomos na amostra (SKOOG,
2002).

A espectrometria atbmica de raios-X baseia-se reBdas de emissédo, absorgao,
espalhamento, fluorescéncia e difracdo da radieioomagnética, cujo comprimento de
onda esta na faixa de 38 a 100A. Os raios-X podem ser obtidos pelo bomiamnto
de um alvo metalico com um feixe de elétrons da aftergia, pela exposicdo de uma
substancia a um feixe primario de raios-X de forag@erar um feixe secundario de
fluorescéncia de raios-X. Também podem ser obtidmavés de fontes radioativas
artificiais cujo decaimento resulta na emissao a@esrX e por uma fonte de radiacéao

Sincrotron que é mais incomum.

De um modo geral, os raios-X sdo gerados quandmeseque se movimentam a
altas velocidades colidem com atomos de um obstabla colisdo podem acontecer dois
tipos de interacdo que resultam em dois tipos gecd®s: 0 espectro continuo que é o
resultado da colisédo entre os elétrons do feixe &a@mos do material do alvo e o espectro
de linha que é resultado das transi¢cOes eletréaigasenvolvem os orbitais mais internos
(NUFFIELD, 1966; SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2002).

Os instrumentos usados para raios-X tém a mesmige@tao mostrada na
Figura 10. A seguir sdo descritos os componentes msados e suas principais

caracteristicas:

Fonte: a mais usada em medidas analiticas de Xagoe-tubo de raios-X, um tubo
sob alto vacuo com um filamento de tungsténio @@t um bloco pesado de cobre
(dnodo) onde a amostra é depositada. Circuitosradpa sdo usados para aquecer o

filamento de tungsténio causando a aceleracaoléiweres contra o alvo.

Seletores: equipamento que seleciona o comprintEntinda da radiacdo. No caso

0s raios-X que devem incidir sobre a amostra, poskemtanto filtros para raios-X formado
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por um filtro de zircbnio com espessura de 0,0locnmonocromadores para raios-X que

consistem de um par de colimaddrde feixe e um elemento dispersor que permite a
variacdo e a determinacdo precisa do angtiloAtravés dos monocromadores pode-se
variar o comprimento de onda ao longo de uma faiyaseja, é possivel fazer a varredura

de um espectro.

Detectores: sdo equipamentos que convertem a anadjante em sinal elétrico.
Esses instrumentos operam como contadores de faianseja, os pulsos individuais de
carga sdo produzidos quando os fotons sédo abserpilos transdutores e sdo contados; a
intensidade do feixe é registrada digitalmente conmaimero de contagens por unidade de

tempo.

A difracdo de raios-X ocorre quando um feixe de mdo polarizada (radiacéo
incidente) encontra um elétron, esse passa a uilaranesma frequéncia do feixe de luz,
absorvendo e emitindo energia periodicamente coma wadiagdo X, com a mesma
frequéncia da radiacdo incidente. A interagcdo queare entre a radiacdo incidente e o
elétron ndo modifica os raios-X, mas esses pass@nigadiados em todas as direcdes, ou

seja, o elétron age como uma fonte secundariaiae Xa

Segundo NUFFIELD (1966) em um atomo admite-se qumios espalhados em
diferentes partes do mesmo se combinam formandofanme pontual de espalhamento.
Com isso pode-se dizer que a intensidade da radesgalhada por um atomo depende do
namero de elétrons associados com o nucleo, cpgih@smento é desconsiderado devido a
sua grande massa, depende também da distribuicieléoons no 4tomo, do angulo de
espalhamento da radiacdo e da temperatura. Todé@soo®s no caminho dos raios-X
espalham simultaneamente raios-X, em geral esges e@gpalhados (ondas) se destroem,
mas em um angulo de incidéncid éspecifico eles se combinam para formar novasese
de onda, isso € a difracdo. A difracdo sO ocorserd angulo de incidéncia da radiacao

for:

* Colimadores — uma série de placas metélicas cpacespequeno entre si ou tubos que s6 ndo absasem
raios paralelos.

® Angulo é o angulo de incidéncia da radiagdo na supeditieristal.
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n/
Serg=— 27
=g (27)

Ou como foi proposto por Bragg em 1912 (SKOOG, 2002
n/ =2dsery (28)

As direcdes da possivel difracdo dependem somentznganho e forma da célula
cristalina, a intensidade das ondas difratadasnikpeo tipo de arranjo dos atomos na
estrutura cristalina (NUFFIELD, 1966).

Em um cristal, os elétrons ocupam um espaco cajartho pode ser relacionado
as distancias entre os atomos adjacentes, distaint@atémicas ou intermoleculares, e o
comprimento dos raios-X tem a mesma magnitude deadistincias nos cristais. O cristal
passa a agir como uma grade de difragao tridimeakde raios-X. Se a difracdo dos raios-
X ocorre em um comprimento de onda conhecido, emtadistancias interplanares podem
ser calculadas. A partir dos calculos das distarioi@rplanares o espaco entre as camadas
pode ser construido e as dimensdes e estruturedlda podem ser deduzidas (BAILEY,
1950).

N&o existe uma definicdo de quais tipos de magedrejanicos cristalinos podem
ser estudados por difratometria. A capacidade dermear a estrutura do material
depende mais da qualidade dos dados de difracamatdreza da assimetria da célula, por
exemplo, a habilidade de descrever o material ema® de uma estrutura molecular bem
definida depende de quais informacdes s&o conlsecadarespeito dessa estrutura
(TREMAYNE, 2004). No caso de compostos organicesteautura cristalina € formada por
moléculas sobre as quais atuam as forcas de vaWdals, atracdes dipolo-dipolo e as
pontes de hidrogénio, entdo o cristal formado étoninfluenciado pela forma das
moléculas, pela posicdo dos grupos polares e alfidhde que os atomos tém de
formarem pontes de hidrogénio (BAILEY, 1950).

Apesar de ser uma informacéo antiga ainda ndo de pegar que a técnica de
raios X é a técnica que apresenta maior nimerafdamagdes no estudo do polimorfismo

dos compostos graxos (CHAPMAN, 1962). Segundo Ga898) Malkin e cooperadores
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descobriram em 1934 diferentes estruturas crisigloa triestearina através dos raios X,
desde entdo esta técnica vem sendo utilizada cam @ara estudar polimorfismos e as
transicdes entre as formas polimorficas presenéss misturas e &cidos graxos puros
(CHAPMAN, 1962; GARTI e SATO, 1989; ROUSSEAU, Hile MARANGONI, 1996;
GIOIELLI, SIMOES e RODRIGUES, 2003; SZYDLOWSKA-CZERAK et al, 2005;
MORENO et al, 2007);.

2.5.2.2. Geometria dos Cristais

Segundo Cullity (1978), um sdélido é cristalino qdaré formado por um arranjo
periodico de atomos em trés dimensdes. Isso signifue independente do tamanho, se
molécula ou atomos, e independente do estado milmirdessas moléculas ou atomos ha
uma repeticdo peridédica em todas as direcOes cstandias regulares. Se em um sélido
nao ha esse arranjo periédico ele é chamado amodgfee faz com que esse soélido ndo

apresente nenhuma diferenca significativa de uaiddg

Uma célula cristalina unitaria é definida atravésudh conjunto de planos em trés
direcOes paralelas e igualmente espacadas comeanaoBigura 12a. Essa divisdo gera um
conjunto de células idénticas no tamanho, na foenr@a orientacdo Figura 12b, sendo
assim, pode-se definir um cristal como um conjud& células unitarias arranjadas

tridimensionalmente (rede cristalina) (CULLITY, B)7

a)

Figura 12. a) esboco de uma rede cristalina; bjaéhitaria.
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A célula unitaria da Figura 12b é definida, tamaatorma, pelos vetores b ec

chamados de eixos cristalogréaficos, cuja origemma das extremidades da célulmbém

podem ser usados o0s angulgs e . Dependendo de como o conjunto de planos é dividid
pode-se obter células unitarias com diferentes tege Existem sete tipos de simetria
diferentes: cubica, tetragonal,
monoclinica e triclinica, esses sete tipos formasistema cristalino que é diferenciado

pelos vetores, b ec e pelos angulos,

ortorrdmbica,

Tabela 3. Sistemas cristalinos e redes de Bravais.

e como mostra a Tabela 3.

roétza (ou trigonal), hexagonal,

) o Comprimentos . Redes de
Sistema cristalino o Angulos ) Simbolo
axiais Bravais
Simples P
Clbico a=b=c a=b=g=90C Corpo centradg |
Face centrada F
Simples P
Tetragonal a=btc a=b=9g=90
Corpo centradg I
Simples P
Corpo centradg I
Ortorrdmbico alblc a=b=9g=90 P
Base centrada
Face centrada F
Romboédrico ou
_ a=b=c a=b=g! o Simples R
Trigonal
Hexagonal a=btc a=b=90°,9g=12C¢ Simples P
Simples P
Monoclinico alblc a=9=90°t p
Base centrada C
Triclinico alblc atbrgtror Simples P

Fonte: (CULLITY, 1978)

Em 1848 Auguste Bravais provou experimentalmenteapistem apenas catorze
localizagGes diferentes possiveis para um atommalécula dentro de uma célula unitaria

formadora de uma estrutura cristalina (CULLITY, &R37 por esse motivo essas
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localizagcGes receberam o nomerddes de Bravaig sdo representadas no espago como
mostrado na Figura 13. Uma rede de Bravais é rept@dsa por um conjunto de pontos em

intervalos discretos determinados por um conjuetgetores.

\ /a e

Cubico Simples p)  Clbico de corpo  Cubico de face

120°

centrado () centrada ()
/ Y
4 P v i
A b ~
a b
/ d d
4
Tetragonal simples  Tetragonal de Ortorréombico Ortorrombico de
P) corpo centrado () Simples ) corpo centrado ()
» N/
7 TN
N |/
b /Ry /b

(R a

a

Ortorrdombico de  Ortorrdmbico de Romboédrico R) Hexagonal )
base centradaC) face centrada F) o

A A A :

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

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

Uma célula unitaria pode ser primitiv®)(se tem apenas um ponto da rede
cristalina em seu interior ou nao primitivd) (se tiver mais que um ponto. Esses pontos
representam os atomos ou moléculas que formamstalce sdo dados pela seguinte

equacao:
N:N.+&+—c (29)
2

onde:N; = numero de pontos no interior da célula unitaria.
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N:= numero de pontos na face da célula unitaria.
Nc = nimero de pontos nos vértices da célula unitaria

Na Figura 13 é possivel notar que em algumas dalsé&ristalinas os pontos,
atomos, se encontram nos Vvértices, isso geralnpante as células primitivas. Para as
células ndo primitivas os pontos adicionais podstardocalizados no interior da mesma
(I) ou nas suas faceB)( Ja nas células discriminadas como base cenf@dama face é

oposta as outras duas. A leR& usada apenas para o sistema romboédrico.
2.5.2.3. Espectrometria de Espalhamento Raman

Em 1928, o fisico indiano C. V. Raman descobriu queomprimento de onda
visivel de uma pequena fracdo da radiacdo espafi@adeertas moléculas difere daquele
do feixe incidente e que os deslocamentos de cameptbds de onda dependem da estrutura
guimica das moléculas responsaveis pelo espalhar@®{OOG, HOLLER e NEIEMAN,
2002).

Toda a energia de uma molécula, de modo geral, gadesumida a soma de suas
energias eletrdnica, vibracional, rotacional, nacle translacional. A espectroscopia
Raman juntamente com a absorcao no Infravermelisaéa para obter informacdes sobre
a estrutura e propriedades das moléculas a parsuds transi¢coes vibracionais (LEWIS e
MCELHANEY, 2002). A alteracdo dos movimentos vibosais das moléculas ocorre com
maior intensidade nos solidos e nos liquidos e d&assificados em estiramento e
dobramento. Para os gases a alteracdo dos movsnghtacionais € comumente atribuida
aos movimentos de rotacdo das moléculas assinggéioaorno do seu centro de massa, o
que faz com que a molécula interaja com a radiagéidente (SKOOG, HOLLER e
NEIEMAN, 2002). Para uma molécula diatbmica os mmntos de estiramento e
dobramento séo apresentados na Figura 14. Se aulso& constituida por mais atomos é
facil imaginar que esses movimentos podem ocoreemasmo tempo aumentando a

complexidade do trabalho.
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Assimétrico Simétrico
Vibragdes de estiramento

— — -
v\ O\(/O

Balanco no plano Tesoura no plano

+v+ +v_

Sacudida fora do plar Torc¢ao fora do plan

o

Vibragdes de deformacéo angular

Figura 14. Tipos de vibragdes moleculares. Font®@S& (2002)

Na literatura a espectroscopia Raman geralmendeassbciada a espectroscopia
de infravermelho principalmente porque ambas trazeformacfes sobre os modos
vibracionais das moléculas e porque a radiacdodenté usada esta na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético apredentaa Figura 9 (LIN-VIENet al,
1991). A principal diferenga entre ambas as tésnggaresume na forma como a radiacao

interage com a molécula.

No infravermelho ocorre uma interacdo direta eatfeequéncia da radiacao e a
frequéncia de cada modo vibracional da moléculgorépriedade molecular envolvida
nessa interacdo € a mudanca do dipolo da moléculaeéacdo ao seu movimento
vibracional. Segundo LEWIS e MCELHANEY (2002) oriewermelho pode ser resumido
a um evento de um foton porque o foton incidentersmntra com a molécula e interage
com ela fazendo com que a energia vibracional dacula seja elevada da mesma energia

do féton.

Na espectroscopia Raman a propriedade envolvida molarizabilidade da
molécula em relacdo ao seu movimento vibracionalfotdon que incide na moélécula
interage com a polarizabilidade da mesma causandonamento de dipolo induzido. A
radiacdo emitida por esse momento de dipolo indueahtém o espalhamento Raman e o
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espalhamento Rayleigh. No espalhamento Rayleighuza elspalhada tem a mesma
frequéncia da radiacdo incidente e a luz do espmhto Raman ndo tem a mesma
frequéncia da radiagdo incidente, ou seja, houva omdanca da energia da molécula
devido ao ganho (espalhamento Raman Stokes) owa fespalhamento Raman anti-
Stokes) da energia vibracional da molécula. Partgndde-se dizer que o espalhamento

Raman é um evento de dois fotons, o foton inciderttéoton espalhado.

A Figura 15 apresenta o diagrama de nivel de emepgira absorcdo no
infravermelho e para o espalhamento Raman Stokasweartransi¢cdo do nivel vibracional
NO para o nivel vibracional N1. A radiacdo inframetha incidente usada na absorcao

( w,) causa a transicdo do nivel NO para N1, ao passonq espalhamento Raman a
radiacdo incidente (4,) eleva a molécula a um nivel eletrbnico virtuah gadiagéo

espalhada () é diferente da radiac&o incidente. E por essévmqtie a atividade Raman
de um dado modo vibracional pode ser muito diferelat sua atividade no infravermelho e
ambas as técnicas acabam por se complementar (SKBOIG.ER e NEIEMAN, 2002).

] N1 N1

NO NO
Absorcédo no Infravermelho Espalhamento Raman

Figura 15. Diagrama de energia comparando a alissagéhfravermelho e o espalhamento
Raman. Fonte: LEWIS e MCELHANEY (2002).

Os espectros Raman sao obtidos irradiando-se uroati@tom uma fontaser
monocromatica no infravermelho préximo ou no visiurante a irradiacdo, o espectro

da radiacdo espalhada é medido em um certo angetalfhente 90°) e a intensidade do
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pico obtido depende de maneira complexa da polalidade da molécula, da intensidade
da fonte e principalmente da concentracdo do grapeo (SKOOG, HOLLER e
NEIEMAN, 2002).

Ha mais de meio século a espectroscopia no infreeleo (IR) vem sendo
utilizada no estudo de compostos graxos e outragpostos semelhantes como ésteres,
parafinas e alcanos (SINCLAIR, MCKAY e JONES, 195KDNES, MCKAY e
SINCLAIR, 1952; CHAPMAN, 1962; WORKMAN JR, 1996; DUE, HISATSUGU,
ISHIKAWA et al, 2004; INOUE, HISATSUGU, SUZUKIlet al, 2004; INOUE,
HISATSUGU, YAMAMOTO et al, 2004).

A combinacédo de outros métodos espectrométricos a@spectroscopia Raman
esta sempre presente na literatura como forma dérroar ou aprimorar resultados.
Infelizmente, quando se trata do estudo de sist@grass, a quantidade encontrada de
trabalhos deixa muito a desejar, embora a qualidade especificidade dos trabalhos

encontrados surpreendam.

A combinacao da espectroscopia de raios-X e dacespeopia Raman resultou
em um trabalho sobre a estrutura cristalina doodesdearico (KOBAYASHEt al, 1984).
Os autores estudaram apenas a foBndesse acido através da difracdo de raios-X e,
através da espectroscopia Raman, foi realizado simd@ minucioso das interacdes

interlamelares da cadeia graxa.

O comportamento dos acidos estearico, lauricomipiab antes de seus pontos de
fusdo (ZERBI et al, 1987) foi determinado com a unido da espectroacae
infravermelho com a espectroscopia Raman. Nesballi@ o interesse dos autores era
entender a evolucao estrutural dos cristais e adéculas com o aumento da temperatura.
A combinacdo de ambas as técnicas permitiu aosesutdservar a expansao continua da
cadeia que foi atribuida ao movimento longitudittahs-planar da mesma e também se
pode observar que as pontes de hidrogénio ndo fonaito perturbadas com o aumento da

temperatura.

Foi feita uma comparagéo entre os espectros Ramatgdns alcanos e de alguns
lipideos (BROWN, BICKNELL-BROWN e LADJADJ, 1987) maestabelecer uma relacéo

entre as intensidades das bandas que sao ativRaman para cada tipo de molécula.
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Foram comparados os movimentos conformacionais mpogterminal e da cadeia
principal de ambos e as diferencas existentes estrespectros de cada cadeia permitiu
concluir que existem diferencas entre ambas, embuwio parecidas, tanto no estado

sélido quanto no liquido.

Os demais trabalhos encontrados na literaturassen@m ao estudo das transicoes
que ocorrem na fase sdlida do acido oléico e datamas na estrutura conformacional do
mesmo (KOYAMA e IKEDA, 1980; KOBAYASHIet al, 1986; IWAHASHI et al, 1991,
TANDON et al, 2000; MISRAEet al, 2006). O imenso interesse no acido oléico saaxpl

por ser esse um dos acidos graxos mais comundeussde origem vegetal.

2.5.3.1 Instrumentacéo

Entre os fatores que fazem com que a comunidaddifma prefira usar a
espectroscopia no infravermelho estda o custo emmlua aquisicdo dos equipamentos
porque um espectbmetro Raman é significativamemtis naro que um espectrometro de
infravermelho. Além do fator custo também se podmgionar o tempo de andlise e a
disponibilidade de espectros de referéncia. Endreamtagens da espectroscopia Raman
pode-se citar a facilidade no preparo das amostrasndo interferéncia da agua nas
analises. Mas, como mencionado anteriormente, aath#snicas podem se combinar para
confirmacédo de resultados ou mesmo porque uma lzpredé ativa no infravermelho pode

ser inativa na espectroscopia Raman e vice-ve@BE8RATES, 2001).

A espectroscopia Raman passou a ser mais utilagoatir do desenvolvimento
de novos lasers de alta intensidade, capazes de @yergia suficientemente intensa para
que o efeito Raman possa ser observado. A detelccéfeito Raman é dificil, pois € muito
mais provavel que a radiacdo seja transmitida pamsolécula no estado fundamental e
reemitida, de forma que a molécula retorne ao stade fundamental (espalhamento
Rayleigh). Como pode ser observado na Figura 1&spalhamento Raman a molécula
parte do estado fundamental, mas néo retorna amondsntre as fontes mais utilizadas
esta o laser Nd/YAG (1064 nm) e o laser de dio@2 @u 830 nm) (SKOOG, HOLLER e
NEIEMAN, 2002).
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O surgimento de espectrometros com transformadeodeger também ajudou na
aceitacdo da espectroscopia Raman pela comunidaddfica. Os equipamentos com
transformada de Fourier diminuem o tempo de andigmerimental porque todos os
elementos da fonte atingem o detector ao mesmocteamporque apresentam uma boa
relacdo ao sinal/ruido que é atribuida a existéteipoucos elementos 6pticos, ou seja, a

radiacdo que atinge o detector € muito maior gqsedemais instrumentos.

A parte principal de um equipamento com transfoamate Fourier é o
interferdmetro Michelson, representado na Figurecifps principais componentes sao um
espelho mével, um espelho fixo e um divisor de gixO interferdbmetro Michelson é
responsavel pela conversao de sinais de alta fnegl@ara uma freqiéncia mensuravel,

sem distor¢ao das relagfes de tempo incluidasabaiiginal.

Espelho fixo

+ 3 +

Espelho mdvel
ab 0 cd

diiiiriie =
iyl N

N o )
| I I | Espelho divisor de feixe

Figura 16. Esquema de um interferdbmetro de Miclmelgominado por uma fonte
monocromatica. (Fonte SKOOG, 2002).

No divisor de feixes (Figura 16) de um interferormetichelson um feixe de
radiacdo se divide em dois feixes de poténciasonmaitecidas. Esses dois feixes percorrem
caminhos diferentes, para o espelho fixo e paraspeleo movel, e sdo novamente
recombinados no mesmo divisor de feixes, de foroe ap variagdes na sua intensidade
possam ser medidas em funcdo dos caminhos que g®toasreram.
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O movimento horizontal do espelho mével causa Uatadcdo na intensidade da
radiacdo que atinge o detector. Quando a dist@rdi@ os dois espelhos e o divisor de
feixes € igual (posicéo 0 da Figura 16), as dugepdo feixe estdo em fase e a poténcia do
sinal detectado € maxima. O movimento do espelheehr@m qualquer direcdo, em uma
distancia de um quarto do comprimento de onda ¢aodb ou ¢ na Figura 16), causa uma

interferéncia destrutiva dos feixes de radiaca@et@ncia do sinal detectado € nula.

O interferograma mostrado na Figura 17 é o gra@@oténcia lida no detector
versus o retardamento)(do sinal que é dado pelo comprimento do camint® dbis

feixes 2(M - F) na Figura 16. O processador (Figura 10) atravéoflerares transformam

o interferograma no espectro Raman que traz asmaigbes desejadas.

Interferogramas Espectros

W
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|
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P(8)

Jin
i
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Figura 17. Exemplos de interferogramas e espeotitidos através de equipamentos com

transformada de Fourier.

O espectro Raman obtido é analisado através de avagies feitas com

frequéncias ja conhecidas de grupos funcionais cmwstrado na Tabela 4. Na literatura
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existem referéncias com informacdes a respeitogdgsos funcionais (LIN-VIENet al,
1991; SOCRATES, 2001; SKOOG, HOLLER e NEIEMAN, 2D0Zeralmente as

frequéncias encontradas para grupos funcionaisfrewermelho sdo muito parecidas com

as frequéncias do Raman e todas estdo relaciorsasnovimentos vibracionais das

moléculas (LIN-VIENet al, 1991).

Tabela 4. Resumo de freqiéncias de grupos paraocsbogoorganicos.

. . Intervalo de .
Ligacdo Tipo de composto o Intensidade
freqiiéncia (cm-1)
C H Alcanos 2850-2970 Forte
1340-1470 Forte
C H Alcenos 3010-3095 Média
675-995 Forte
C H Alcinos 3300 Forte
3010-3100 Média
C H Anéis aromaticos
690-900 Forte
Alcodis e fendis monoméricos )
B B ) ] R 3590-3650 Variavel
Alcodis e fendis com ligacdes hidrogénio y .
. ) ) 3200-3600 Variavel, as vezes alargad
O H Acidos carboxilicos monoméricos )
. ) ] 3500-3650 Média
Acidos carboxilicos com ligac6es de
_ ) 2500-2700 Alargada
hidrogénio
N H Aminas, amidas 3300-3500 Média
cCcC Alcenos 1610-1680 Variavel
cCcC Anéis aromaticos 1500-1600 Variavel
ccC Alcinos 2100-2260 Variavel
C N Aminas, amidas 1180-1360 Forte
CN Nitrilas 2210-2280 Forte
Alcodis, ésteres, éteres, acidos
cC O » 1050-1300 Forte
carboxilicos
Aldeidos, cetonas, 4cidos carboxilicos|,
co i 1690-1760 Forte
ésteres
) 1500-1570
NO2 Nitrocompostos Forte
1300-1370

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

Nesse capitulo serdo apresentados 0s reagenteseguipamentos que foram
usados nesse trabalho e sera feita uma descritdlbatta da metodologia empregada na

preparacao das amostras e na obtencéo dos resultado
3.1. Materiais

3.1.1. Equipamentos

Calorimetro Exploratorio Diferencial MDSC 2920 dA Thstruments;
MicroscoOpio Optico que opera a altas pressoes;

Difratbmetro de raios-X X Pert da Philips com un@nera de resfriamento Anton
Paar TTK450 e um controlador TCU100.

Espectrometro FT-Raman RFS-100 (Bruker) equipado am laser (ND:YAG)
com comprimento de onda de 1064 nm e poténcia den¥u.

Microscopio 6ptico DM LM (Leica) equipado com estade aquecimento Mettler

FP82H. O controle da temperatura foi realizadovasalo DSC Mettler Toledo FP
90.

3.1.2. Reagentes

Para calibrar o DSC foram usadas as seguintesasuims: indio, fornecido pela
TA Instruments com atestado de pureza superiot@98 naftaleno e ciclohexano, ambos
fornecido pela Merck com atestado de pureza supzi39%.

Os acidos graxos usados no desenvolvimento dedssho sado listados na Tabela
5 com seus respectivos fornecedores e purezasumadgde suas propriedades. O acido
estearico (min 97%) da Merck foi usado nas analsdsrimétricas e o acido esteéarico

(min 99%) da Sigma Aldrich, foi usado nas demaigliaes por ter pureza maior.
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Tabela 5. Acidos graxos usados neste trabalhosspsopriedades.

Composto F(()[;rl](ragze;:i)or Peso Mol.’ Ti, s (K) (kTr‘riicf)LFl) Estrutura Quimica
(0]
AC"é‘:Hcfﬁ‘grz"'co S'?n’;‘r? é;‘g/z')d‘ 1442114 289,25 20,8° o M -
o)
AC('SSHZ?S;'CO S'(gr;'i‘r":‘ QAQ';(},'/Z')Ch 172,2646 304,98 28,68 o MCHS
(0]

AC(';‘:SH'igz'CO S('gg‘f‘le'g%h 200,3178 317,48 36,3° y O)WCHs
i (@]

Ac'gik'gg(')i“co S('gg‘f‘le'g%h 228,3709 327,48 45,2° ! O)W -
i (e}
Ac'gl":saz'gl'“co S'(gr;'i‘r":‘ QAQ';(},'/Z')Ch 256,4241 335,79 52,3° HO)WCH3
Acido esteérico Merck (min97%) )(L/\/\/\/\/\/\/\/\

CraHaOs Sigma Aldrich 284,4772 342,95’ 59,5 Ho CH,
(min 99%)

7(VAZ e RIBEIRO-CLARO, 2005)® (INOUE, HISATSUGU, SUZUKIet al, 2004);° INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWA et al, 2004); " (INOUE, HISATSUGU,
SUZUKI et al, 2004).
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3.2. Métodos

3.2.1. Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas misturando-se qudedareviamente conhecidas
das substancias puras que foram pesadas paraes@sliitacées molares de interesse. Para
evitar que as amostras sofressem alteragbes noreledo preparo, as substancias foram
mantidas em atmosfera inerte de nitrogénio durasterocessos de fusdo, mistura e
cristalizacdo. O cuidado da atmosfera inerte nédofoado com as amostras preparadas

para uso no microscopio optico de altas pressoes.

O uso da atmosfera inerte foi um cuidado extra tm@o inicio desse trabalho
para evitar a oxidagao das amostras. Acredita-seodato de nao se ter tomado o0 mesmo
cuidado com as amostras usadas no microscopiooddticalta pressdo nado afeta os

resultados, ja que se trata de amostras saturadas.

As misturas fisicas usadas no espectrometro FT-Raamabéem foram preparadas
pesando-se quantidades previamente conhecidasdideunados reagentes para se obter a
fracdo molar desejada, da mesma forma descritai@ntente. Depois de pesadas, as
amostras foram maceradas em almofariz, de fornasemtyr um pd muito fino. Em seguida
foram colocadas em tubos capilares fechados em damaextremidades para que seus

espectros fossem obtidos.
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Tabela 6. Sistemas graxos estudados.

Sistemas Graxos Diferenga de atomos de carbono (n)

acido caprilico (1)+ acido caprico (2)

acido caprico (2) + acido laurico (3)

Acido laurico (3) + acido miristico (4) Dois
acido miristico (4) + acido palmitico (5)

acido palmitico (5) + acido esteéarico (6)

acido caprilico (1) + acido laurico (3)

acido caprico (2) + acido miristico (4)

. . . . Quatro
acido laurico (3) + acido palmitico (5)
acido miristico (4) + acido esteérico (6)
acido caprilico (1) + acido miristico (4)
acido caprico (2) + acido palmitico (5) Seis
acido laurico (3) + acido esteéarico (6)
acido caprico (2) + acido esteérico (6) Oito

3.2.2. Calorimetro

As amostras foram colocadas em cadinhos de alurhimiméticos e pesadas em
balanca microanalitica (Perkin Elmer AD6). Paraaawb efeito de “memdria térmica” nos
sistemas, as amostras foram tratadas termicamenfgoprio equipamento, da seguinte
maneira: cada amostra foi aquecida a uma taxaamestle 8,310% K.s* até 15 K acima
da temperatura de fusdo do acido mais pesado eapeceu nessa temperatura por vinte
minutos. Em seguida a amostra foi resfriada a wara tonstante de 1,670° K.s® até
uma temperatura 25 K abaixo temperatura de fusamtto componente da mistura. Apos

trinta minutos, foi iniciada a coleta dos dadosrataxa de 1,6 7102 K.s™.

3.2.2.1. Interpretacdo das Curvas Térmicas Diferexs.

Para construir o diagrama de fases, cada picordmtgama obtido foi relacionado
com uma transicdo de fases que ocorre no sistenkagwka 18 mostra um exemplo da

52



relacdo entre os termogramas e o diagrama de dasiel® para o sistema acido palmitico

(5) + acido estearico (6). O primeiro pico do lasmuerdo do termograma representa a
temperatura de fusdo do ponto peritético, 0 segpimrepresenta uma transi¢cdo na fase
sélida e o terceiro, 0 maior, representa a fuséa tta amostra. Embora o segundo pico
seja imperceptivel nessa figura, ele € visivel aom aumento da escala, como sera

mostrado nos resultados e discussao.

A medida que a fragdo molar do sistema aumentg @01 parax, @04 pode-se
notar que ha um aumento da intensidade do piccodtoperitético e uma diminuicdo da
intensidade do pico da fusdo. O pico intermediaaaties imperceptivel, pode ser
claramente observado parg @04. Com o aumento da fragdo molar, os picos se

aproximam muito uns dos outros, dificultando a s&gE0 dos mesmos e a interpretacao

dos resultados.

Para a composicdo dg @05 sO se observam dois picos, agora 0 pico menor
representa o ponto eutético que passa a se comgartaesma forma que o pico do ponto

peritético até a completa fusdo da amosta@0,7) quando apenas um pico deve ser
observado. Ap0s 0 ponto eutético na composi¢cace enti@0,7 e x @08 inicia-se
novamente a separagdo dos picos, até que pa@d9 sdo novamente observados trés

picos sobrepostos, 0 pico intermediario mais unmarepresenta uma transicao de fase.
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Figura 18. Construcédo do diagrama de fases sdlighidb a partir dos termogramas para o sistemab gmadinitico (5) + acido

estearico (6)® temperatura de fusdo da amostrapmperatura de fusdo do peritético;temperatura fusdo do eutético; x,

temperaturas de transi¢do na fase solida.
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Uma grande vantagem do uso da técnica de DSC estdua capacidade de
determinar transicdes na fase sdlida, que dificitmgpodem ser observadas através das
técnicas visuais. As transicfes solido-solido (polifismo) podem ser detectadas apenas
quando se fornecem as condi¢fes ideais para a¢aomdas diferentes fases cristalinas.
Nos experimentos desse trabalho como fora realizaddratamento térmico no proprio
DSC esperava-se que apenas a fase mais estaveksstpresente devido a estabilidade a
ela atribuida como visto na Figura 1, mas como dmcutido adiante isso ndo aconteceu,
talvez por ser dificil produzir cristais de acidgraxos com uma Unica estrutura cristalina
(MORENOet al, 2007).

As condicfes propostas para a analise no DSC festaielecidas para melhorar a
resolucdo dos picos dos termogramas e o tempo @eseafROLEMBERG, 2002). No
entanto, algumas transicbes que foram detectaddaseasolida s6 podem ser melhor

caracterizadas com o uso de outras técnicas gie descritas a seguir.

Outra grande vantagem do uso da técnica de DSTabaracdo dos diagramas de
fases pode ser atribuida a necessidade de quatidathimas de amostras para cada
experimento, de 2 mg a 7mg . Isso pode ser um m@te®yminante quando se trabalha com

compostos de alto valor agregado, como alguns sgdxos e triglicerideos.
3.2.3. Microscopio optico de altas pressdes

Esse equipamento foi montado em um bloco de agadaeel dotado de duas
janelas de safira, através das quais € possivelnarysa amostra com um microscépio
optico, ao qual foi acoplado uma camera de videse Equipamento permite a deteccdo de
cristais muito pequenos, da ordem den2de tamanho.

O controle de temperatura na célula é feito atralesm fluido que circula em
linhas dentro do bloco de aco. Com esse sistemadieulacdo, a temperatura pode ser
mantida entre 243 e 373 K. A temperatura do flu@ocontrolada por um banho
termostatico (HUBER) cuja estabilidade é de 0,0JAKemperatura da amostra é medida

por meio de um termbémetro de resisténcia de pld@MEGA) inserido dentro da célula.
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A incerteza da temperatura nos valores medidosraaa em 0,2 K (DARIDON, PAULY
e MILHET, 2002; MILHET et al, 2005).

A pressao é transmitida para a amostra atravésndebomba de méo e medida
com um transmissor diafragma de fluxo de pressadN(BCO), com uma precisdo de

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

Alimentagao | Yideo v Ocular

Entrada do -
Fluido de | Analista |

aquecimento I
Ohbjetiva
> ? Entrada do Fluido
S Y

! ! de aquecimento

Saida do Saida do Fluido Eomba

Fluido de de aguecimento Paolarisador de vacuo
aguecimento

Fonte de luz

Figura 19. Microscopio Optico de alta presséao.

Para que a amostra pudesse ser inserida na célalectbscopio, a temperatura da
bomba e da célula foi mantida em torno de 333,15etifando-se, assim, a sua
cristalizacdo. ApGs a insercdo da amostra no niome, a temperatura foi diminuida para
2-3 K abaixo da sua temperatura de fusdo e manédse valor por 5 a 10 minutos. Apés
esse tempo, aumentou-se a temperatura até ser imicfasdo, quando passou a ser
aumentada em passos de 0,1 K até o desaparecimenitiimo cristal. Apés a fusdo
completa da amostra, a pressdo na célula foi aaa@ntesultando na cristalizagdo da

amostra e iniciando-se um novo ciclo de temperatura
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3.2.4. Difratbmetro de raios-X

As amostras usadas no difratbmetro, todas sélidamperatura ambiente, foram
raspadas para se tornar um pé. Em seguida, umadpde pequena de amostra (0,2 - 0,4
g) foi colocada no porta amostra do difratbmetroraies-X. O difratbmetro opera em
modo de reflexdo usando radiacdo do tubo com ardmlocobre (=1.5406 A) e
monocromador de grafite para feixe difratado. Gsattigramas foram coletados de 4° até
50° na geometria de Bragg-Brentago (2g) com passo de 0,02° e tempo de 2 s por passo.
O equipamento possui uma fenda anti-espalhamenteibdoincidente e do feixe difratado

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

Durante a obtencéo do difratograma a temperatuendsstra foi controlada pelo
controlador (TCU100) com o uso de nitrogénio liguid temperatura do porta amostra foi
medida algumas vezes com um termopar para se gagaet o valor fornecido pelo
equipamento era o valor verdadeiro. Nao houve dliiga significativa entre o valor da

temperatura fornecido pelo difratdmetro e o vabtemperatura do termopar.
3.2.5. Espectrémetro FT-Raman

As amostras foram colocadas em um tubo capilar Ki(@8 mm) que foi selado
em ambas as extremidades e colocado no caminheix® de radiacdo. Os espectros
Raman foram obtidos em um espectrometro com tremsafita de Fourier (RFS-100
Bruker) equipado com laser Nd:YAG=1064 nm) e energia de 400 mW. Cada espectro
corresponde a uma medida de 4@@nscom resolucdo de 2 ¢émO tempo despendido

para cada amostra foi de 45 minutos ou menos.

Os espectros foram obtidos em uma faixa de 2733 B5 O controle da
temperatura foi feito através de uma célula Haméler através da qual circulava
nitrogénio e a temperatura foi monitorada por ummgar. Nessas circunstancias estima-

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

Também foi avaliado o efeito do aquecimento nasstia® de acidos graxos
puros. Essas amostras foram expostas ao laseruptmoghoras e durante esse periodo
foram gravados espectros a cada cinco minutos. INAve nenhuma alteracdo dos
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espectros durante essas quatro horas, 0 que igdeaos acidos graxos nao sofreram

nenhuma alteracao devido a exposicéo ao laser.
3.2.6. Microscopio optico

As amostras foram colocadas sobre uma laminuladie & essa, por sua vez, nao
estagio de aquecimento que foi posicionado no daondm luz do microscopio 6ptico.
Foram obtidas imagens a temperatura ambiente, iapedamente a 393,15 K. Em seguida
o processador central do DSC foi programado panecsy a amostra a uma taxa de 0,1
K/min e as imagens foram obtidas em intervalos pegs de aquecimento, de forma que a
avaliacdo da alteracdo das mesmas pudesse seadealPara obtencdo das imagens nao

foi usado polarizador.

Como o orificio através do qual a luz é transmiédauito pequeno, cerca de 4 mm
de didmetro, considera-se que ndo h& variacdonapetatura entre as extremidades e o

centro da imagem.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados todos os resultdtidos nesse trabalho de
forma que o leitor consiga acompanhar as alterdgii@s nos diagramas de fase de acordo

com os resultados de cada uma das técnicas empsegad

Com o desenvolver do trabalho serdo apresentadas megidoes no diagrama de
fase escolhido como exemplo. Todas essas regi®estoea de liquido, sdo representadas
pela letra C. Os numeros sobrescritos junto da [Btrepresentam o acido graxo que esta
presente em maior quantidade naquela regido e scigbh representa uma nova fase

sélida, com uma estrutura cristalina diferente ééjda fase C.
4.1. EQUILIBRIO SOLIDO-LIQUIDO A ALTAS PRESSOES

Foi realizado o estudo a altas pressées em um sgi@po Optico que opera sob
essas condicbes de apenas duas misturas binariggidiess graxos saturados: &cido
caprilico (1) + acido miristico (4) e acido lauri®) + acido miristico (4). Os resultados
encontrados sdo apresentados nas Tabelas Al e A&pé&iadice A. As propriedades

termofisicas dos compostos puros usadas nos cals@itoapresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Sistemas graxos estudados.

Thus fusH Tc Pc solid * liquid ¥
©  mot K (K " (gend)  (gen?
Cso 289,85 21,38 693,00 28,69 0,77063 0,90 1,035 0804
Cuo 316,98 36,65 743,43 18,68 0,87999 0,88 1,024 6371
Cuo 327,37 45,10 765,19 16,44 0,93564 0,86 1,020 3362
Peritético 324,10 55,40 n.a. n.a. n.a. 0,85 na. a. n

Tws fsH, Tc, Pc (VAZ e RIBEIRO-CLARO, 2005); * data fromlADEM Public 1.2

Uma comparacao entre os resultados obtidos nedsa&ho para o sistema acido

laurico + acido miristico foi feita com dados enitados na literatura obtidos por Costa
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et al (2007) através da calorimetria e por Heintz,dct@or Bailey (1950), cuja técnica
experimental ndo foi mencionada. Essa comparagdeifa através do calculo do Desvio
Médio Absoluto (DMA) apresentado na Equacao 30.

|T Literatura- T, ,Experimersal
DMA(%) = ‘

T, Literatura

fus

fus

" 100 (30)

A mesma equacdao foi usada para calcular os deduigsstema acido caprilico +
acido miristico com resultados obtidos por Costaal (2007) também através da
calorimetria. Os resultados do DMA sao apresentaded-iguras 20 e 21 e sdo muito bons
para ambos os sitemas, sendo de 0,4% nas proxiesididponto peritético e de 0,2% para

a mistura acido caprilico + acido miristico.

1.6

O Costa et al (2007)
1 m  Heintz, citado por Bailey (1950)
1.24

0.8+

0.4

044

Desvio (%)
—+—m—q

-1.24

-16 . , . . : :
0.0 02 04 06 0.8 1.0

Figura 20. Desvios médios absolutos entre as teaanpes de fusdo do sistema acido
laurico (3) + acido miristico (4) obtidas pelo DECpressdo ambiente e os valores

correspondentes obtidos nesse trabalho.
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1.6

m  Costeet al (2007
1.24 }

0.84

Desvio (%)

N }

-0.84

-1.24

-1.6 . , . ; . ; . ; .
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

Figura 21. Desvios médios absolutos entre as teatpes de fusdo do sistema acido
caprilico (1) + acido miristico (4) obtidas pelo ©%& pressdao ambiente e os valores

correspondentes obtidos nesse trabalho.

Ambos os sistemas estudados apresentam o ponticewtéapenas o sistema
acido laurico + acido miristico apresenta pontat@ro, concordando com a afirmacao de
Small (1988). Segundo esse autor somente mistukasliferem de dois ou quatro atomos
de carbono entre suas cadeias apresentam pontétiperiO ponto eutético e 0 ponto
peritético sdo observados em toda a faixa de presstidada, como pode ser visto nas
Figuras 22 e 23.
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Figura 22. Linhdiquidus do sistema acido laurico (3) + acido miristico é#) toda faixa
de presséao estudada.
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Figura 23. Linhdiquidus do sistema acido caprilico (1) + acido miristidd €ém toda faixa
de presséao estudada.
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A linha liquidus do sistema acido laurico + acido miristico, ematddixa de

pressdo trabalhada, apresenta trés inclinacfeemiés: a primeira se estende da fracéo
molar zero (acido miristico puro) até o ponto @iGb (x, @050). A segunda se localiza
entre o ponto peritético e o ponto eutétiog @065) e a ultima, se estende do ponto
eutético até acido laurico purey(= L OPara o sistema acido caprilico + acido miristico
linha liguidus apresenta apenas duas inclina¢gdes diferentepto ge inflexdo é o ponto
eutético  @090).

Daridon et al. (2002) e Milhetet al. (2005) mostram em seus trabalhos para
misturas den-alcanos que a cristalizacdo est4 quase que liesdenenvolvida com a
pressdo e quantificam essa dependéncia calculamddimacdo média da linhquidus
(Equacéo 31)Daridonet al. (2002) concluiu em seu trabalho que o volume des0 nas
solucgdes liquidas e sdlidas nédo € negligenciaidilleet et al. (2005) vai adiante e afirma

que a inclinagdo média da linliquidusesté relacionada ao do solido que a originou.

E:T(Pmax)_ T(PO) (31)
P P_-PR

max

T(Pmay € a temperatura de fusdo da amostra para o nmalmrde pressdo medidd(Po) €
a temperatura de fusdo da amostra a presséao ativ@se.xe Py sdo, repectivamente, o
maior valor de pressdo medido e o valor da presisaosférica.

A inclinacdo média da linhhquidus de cada um dos sistemas desse trabalho,
Figura 24, também foi calculada como proposto pelo®res (DARIDON, PAULY e
MILHET, 2002; MILHET et al, 2005) e aqui também é relacionada as diferestesteras

cristalinas de cada um dos sistemas.

O coeficiente na Equacédo 23 também é relacionado a entalpiausio fe a
relacdo da temperatura de fusdo com a pressadaépkla equacdo de Clapeyron. A

inclinagdo média de cada uma das regifes foi caeuhtravés da Equacgéo 31, na qual

63



0.030. 0.030

0.028

0.0284 +

4~ 0.0264 - 0.026
S ol t

3 0.0244 g T ( _ } T - 0.024
= ] T

= ] 1 T ]

8 0.022- J . [ f T " TT 0.022
€

e I L i
o 0.0204 <L TTL1 L 4 0.020
S

£ 0.0184 - 0.018

0.0164 0.016

Figura 24. Diferentes inclina¢des da linfguidus a) acido laurico (3) + acido miristico

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

As Figuras 24a e 24b mostram a inclinacdo médiauleala através da equacéao
31, para ambos os sistemas estudados. Como senptalena Figura 24a existe uma
inclinagdo média diferente para cada uma das regiéeliagrama de fases. Na Figura 24b,
apesar do grande desvio encontrado para o prirpeimto, ousa-se afirmar que existem
apenas duas inclinacdes médias diferentes queeg@raslas na concentracdo do ponto
eutético, como mostra o diagrama de fases da FRfurA fase sélida do acido miristico, a
esquerda das Figuras 24a e 24b, é diferente disagiies do acido laurico e do acido
caprilico. E essas, por sua vez, sdao muito difeseda fase soélida da regido peritética,
como se vé na Figura 24a. Existe uma pequena wiiff@rea inclinacdo da fase rica em
acido miristico em ambas as Figuras. Essa difergquge ser atribuida a pequena
quantidade de acido laurico e acido caprilico guist&@ em cada uma, causando uma

pequena variagdo na entalpia de fuséo dos cristardos.

O valor do coeficiente € distinto para cada uma das fases. Os valoresisados
foram ajustados de acordo com a dependéncia dadpredos compostos puros na
temperatura de fuséo. Os resultados mostradosigias§ 24a e 24b foram obtidos usando

os valores de apresentados na Tabela 7. Embora esses valoresejadio exatamente 0s
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que foram preditos na Equacdo 22, eles sdo muixirpos e seguem a tendéncia dos

valores tedricos que poderiam ser obtidos a patgua definicao.

Os resultados obtidos através do modelo para enssstacido caprilico + acido
miristico foram satisfatérios. O modelo conseguiedjzer o ponto eutético que aparece
nesse sistema em toda a faixa de pressao trabatbatta mostra a Figura 23. Ja para o
sistema acido laurico + acido miristico, que € noaimplexo que o anterior por apresentar
o0 ponto peritético, o0 modelo ndo foi capaz de pexdio aparecimento do composto
intermediario que da origem ao ponto peritéticosMaesar dessa limitagdo, o modelo
prediz a formacao de solucédo solida nos extremsseddiagrama de fases. O modelo foi
capaz de descrever satisfatoriamente a lilgjuedus para esse sistema em toda a faixa de

presséao, exceto para a regiao do ponto perité@bsnp mostra a Figura 22.

A modelagem da regido peritética foi realizadavésalo ajuste da temperatura e
da entalpia de fusdo para os dados dessa regidiesaap atmosférica, com resultados
bastante satisfatorios. Ja para a regido de assfo, devido a escassez e incerteza nos
dados de pontos peritéticos, a modelagem nédo apaesesultados tdo bons quanto os
obtidos a pressdo atmosférica. Ao contrario do fpieobservado para os-alcanos
(MILHET et al, 2005), a regido peritética desses sistemas gsaxNgil em temperaturas
menores as preditas pelo modelo. Isso significaajaemposto intermediario formado é
termodinamicamente menos estavel que 0s compost@s gue compdem a mistura,
formando, assim, uma fase metaestavel. Esse campemto € conhecido como
monotropia e, apesar de inesperado, € comum pagardsras (GARTI e SATO, 1989;
DORSET, 2004). No polimorfismo monotrépico a fase @ termodinamicamente menos
estavel pode se formar mais facilmente e permarestével devido a inércia espacial ou
steric hindrancelsso é observado para o sistema acido lauricoide aniristico entre as
fracdes molares de, @050 e x, @065 e explica a localizagdo da linHeuidus a

temperaturas menores que aquelas esperadas patal&zacédo dos componentes puros.

65



4.2. SISTEMAS GRAXOS COM DIFERENCA DE DOIS ATOMOS DE
CARBONO

4.2.1. Calorimetria

Existem alguns trabalhos na literatura sobre diagsade fase de acidos graxos
(INOUE et al, 20044, b, c) entre eles um trabalho realizadbabwmratorio de Propriedades
Termodindmicas (LPT) da Faculdade de EngenhariamiQai da UNICAMP e no
Laboratorio de Extracdo, Termodinadmica Aplicadageilibrio (EXTrAE) da Faculdade de
Engenharia de Alimentos também da UNICAMP (COSdtAal, 2007) que apresenta o
sistema acido laurico + acido miristico, seguindibardagem e interpretacao proposta por
NYVLT (1977), na qual o diagrama de fases desgerss seria do tipo 2-1b2 (Tabela 1),
apresentado na Figura 25.

330

3254

3204

3154

Temperatura (K)

3104

305

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 25. Diagrama de fases do sistema acidoctayB) + acido miristico (4) como
diagrama do tipo 2-1b2. temperatura de fusdo; temperatura do ponto peritético;

temperatura do ponto eutéticofemperatura de transicao na fase solida.

O diagrama de fases da Figura 24 se divide enresgiides:
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Duas de equilibrio sélido-sélido que sédo delimitagala temperatura do peritético

e pela temperatura do eutétic®: +C, C+C®.

Trés regides de ESL, acima da temperatura do peoité da temperatura do

eutético e abaixo da linha liquidug? +1, C+1, C* +1.

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

liquidus:|

A Figura 26 apresenta os termogramas para o siséerda laurico (3) + acido
miristico (4). Da mesma forma que foi apresentamcapitulo 3 cada pico do termograma

é relacionado a uma transi¢cdo de fase que ocomenpatra.

Nessa figura se observa paga@0,80 apenas dois picos: o0 pico do ponto eutético,
de menor temperatura, e o pico da fuséo total dastey de temperatura maior, mas que
tem menor intensidade do fluxo de calor. Ainda guia 26, para a composi¢ao xe@
0,70, observa-se apenas um pico, a temperaturprogimadamente 308 K, considerada
como a temperatura do ponto eutético. Um aument&soala do termograma, Figura 26b,
mostra a existéncia de mais um pico, bem pequedicaitio pela seta preta, que s6 é
perceptivel com o aumento da escala. Sua intersidaghequena, de forma que foi
sobreposto pelo pico de maior intensidade. Essg@sigio,x; @0,70, era considerada
como sendo a composi¢cdo do ponto eutético e desse fse esperava que 0 pico do
termograma fosse muito semelhante ao pico do camposo &= 1,00), ou seja, um pico
muito bem definido, o que n&o se observa com o atoyda escala. A sobreposicdo desses
picos nédo altera a interpretacdo convencional dgrdma de fases apresentada na Figura
25, significa apenas que a composicdo do pontdieut® provavelmente, um pouco maior
quexs @0,70. Acredita-se que a composicdo do ponto eotégja maior pela posicdo dos

pontos experimentais no diagrama de fases (Fidara 2

Para a composicaa @0,90 na Figura 26, é clara a existéncia de trésspio de
menor temperatura é o pico do ponto eutético, maier temperatura se refere a fusao total
da amostra e o pico intermediario, foi atribuidmea transicdo na fase soélida. A existéncia

desse pico intermediario ndo € condizente comeapregtacao usual, segundo a qual, nessa
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regido, o acido laurico solido deveria coexistimcama mistura liquida. Sendo assim, o

pico intermediario indica que outra transicdo deefacorre antes da fusdo completa da

amostra.
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Figura 26. a) termogramas do sistema acido lag8ce acido miristico (4); b) aumento da

escala para 0 mesmo sistema.

Na Figura 27 sédo apresentados termogramas paraadgtomposicoes do sistema
acido caprilico (1) + acido caprico (2) e mais wea se comprova a complexidade desses

sistemas.

Nessa figura, existe um pico pequeno (indicado yoa flecha branca), que
diminui com o aumento da concentracdo de aciddlzapaté desaparecer por completo na
composicao deg @0,40. Na mesma Figura, o aumento da escala, FRiilvada regiao
apontada pela flecha preta, permite constatar stéexiia de picos sobrepostos que vao
desaparecendo conforme a fragcdo molar se aproxamaomhposicdo do ponto peritético,
X1 @0,50. Esses picos sao relacionados a transicoeseaodlida (VENTOLAet al, 2006;
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MORENO et al, 2007) e sdo encontrados em praticamente toda®raposicdes dos

sistemas estudados.
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Figura 27. a) termogramas do sistema acido capiilic+ acido caprico (2); b) aumento da

escala para 0 mesmo sistema.

As Figuras 26 e 27 sédo apenas dois exemplos quepséem em praticamente
todos os termogramas dos sistemas graxos que rdifdee dois atomos de carbono. E
mostram que um olhar mais critico sobre os ternmogsapode revelar novas transicoes que
poderiam passar despercebidas pela pequena ddemerftuxo de calor entre o cadinho da
amostra e da referéncia, porque a energia he@§&sdE que essa transicdo ocorra é muito
pequena. Uma revisdo de todos os termogramas sbpid@ todos os sistemas graxos
estudados revelam muitas transices que em um iprirastudo ndo foram notadas. A
grande complexidade dos termogramas desses sistamtisando a existéncia de
transi¢cOes, principalmente na regido que devemadeeESL, levam a acreditar que 0s
diagramas de fases desses sistemas sdo mais comgjeg o diagrama apresentado

anteriormente na Figura 25.
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A partir dessas novas transicdes encontradas, passa acreditar que o diagrama
de fases do sistema acido laurico + acido mirist@o se enquadra em um diagrama do
tipo 2-Ib2 (NYVLT, 1977), que se divide em seisié®g como as que foram apresentadas
para a Figura 25. Apesar da maior complexidadeiagraima de fases do sistema &cido
laurico + acido miristico apresentado por BAILEYO%D), o nimero de novas transicoes
observadas nos termogramas desse sistema també&a aaimpressdo de que o0 seu

diagrama de fases é ainda mais complexo que cagi@gsugerido por esse autor.

Outra informacgé@o que pode ser obtida através dngtaelos calorimétricos e que
comeca a confirmar as suspeitas descritas antenen® o grafico da entalpia em funcao
da composicdo das misturas, também conhecido camgoacha de Tamman (CHERNIK,
1995; INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWAet al, 2004; INOUE, HISATSUGU, SUZUKI
et al, 2004). Esse diagrama permite identificar as eg@ssociadas ao ponto eutético e ao
ponto peritético através do céalculo da entalpiaca@ga uma dessas transicdes para cada
composicdo. O calculo da entalpia de cada transacBaito integrando-se a area do pico
referente a mesma através do programa de analidadds do préprio DSC. Embora esse
calculo ndo seja tdo preciso devido a limitagbeprdgrama, que nao faz a deconvolucao
dos picos, ele gera resultados muito interessaputasto as regides bifasicas do diagrama

de fases.

A Figura 28 mostra o grafico de Tamman para omiatécido laurico (3) + acido
miristico (4), na qual se pode notar que nenhursaefides bifasica’ + C e C+C%da
Figura 25, se prolonga até a composicdo dos agop®s puros, como é esperado que

aconteca seguindo a interpretacéo classica deisggardas de fase (NYVLT, 1977).
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Figura 28. Grafico de Tamman para o sistema aéidiaclo (3) + acido miristico (4).

Dessa maneira, através do diagrama de Tamman,nspraxa a existéncia de
regides de completa solubilidade nos extremos dgrdima de fases. Também é possivel
observar, através do ajuste de uma reta passaluwovadores calculados de entalpia, que o

ponto eutético se localizaxa @0, 75, valor definido pelo encontro das retas @lstidara as

distintas regides.

Até o presente momento, com as novas informacdéglasb pela revisdo
minuciosa dos termogramas e de novos pontos gaenfonedidos com o intuito de se
delimitar melhor, principalmente, a regido do poptritético e da fase rica no acido
laurico, propde-se um novo diagrama de fases tensisacido laurico (3) + acido miristico
(4) na Figura 29 onde as linhas pontilhadas reptase apenas uma delimitacdo, sem
grande precisdo, das regides do diagrama de fAsssa figura devido a existéncia de
solucéo solida nas extremidades do diagrama de fasalterada a nhomenclatura de cada
regido para facilitar a compreenséo do leitor. Bdssma C? representa uma solucéo
sélida de &cido laurico em acido miristico e o mesatiocinio deve ser seguido para as

outras regides do diagrama.
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Figura 29. Diagrama de fases parcial para o sistgoido laurico + acido miristico.
temperatura de fusdo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x, ,+, —temperaturas de transi¢cdo na fase solitemperatura de transi¢cdo na fase solida

do acido graxo puro.

Junto com a nova proposicao para o diagrama de fEsse sistema, € importante
antes de tudo, saber se o equilibrio proposto astfases é termodinamicamente possivel.

Isso pode ser averiguado através da Regra dasjhag@esentada na revisao da literatura.

Segundo a Regra das Fases, para um sistema hiwagoal ndo se considera a
ocorréncia de reacdes quimicas, 0 numero maximdaskes que podem coexistir em
equilibrio & quatro. Considerando que a pressaamfamtida constante durante todo o
experimento, o niumero de fases que podem coegistiequilibrio cai para trés, de forma
que nenhuma das outras variaveis (temperatura opasicdo) que definem o sistema

possam ser alteradas sem que ocorra uma alteragé@iomero de fases presentes.

No diagrama de fases apresentado na Figura 2%rmespmais dificeis nos quais
pode haver a coexistencia do maior numero de faseque por esse motivo séo

interessantes para se analisar, sdo 0s pontoétigerit eutético.
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No ponto peritético trés fases, C*¥I, podem estar em equilibrio para esse
sistema que é formado por dois componentes. DessaafF =2- 3+2=1, ou seja,
apenas uma variavel desse sistema, poderia seadataesse ponto, para que as trés fases
continuassem a coexistir. Como a presséo foi mardgahstante durante a obtencédo dos
dados, o ponto peritético trata-se de um pontoriante. Qualquer alteracdo que ocorra na
composicdo ou temperatura do sistema, fara comegae equilibrio trifasico deixe de
existir. Na Figura 29, talvez pela disposicéo dhdivetical que passa pelo ponto peritético,

a afirmacao anterior ndo parece ser obedecidaeclaagcessariamente € verdadeira.

A mesma observacdo é vélida para o ponto eutétizcagual também estdo em
equilibrio trés fases, C,3Cl. Dessa forma, as novas configuracdes propostasapéase
sélida no diagrama de fases desse sistema naogein o estabelecido pela Regra das

Fases.

Ainda vale considerar as restricbes que podemrsppstas a regra das fases
porque os sistemas estudados nesse trabalho, Gorfayg mencionado, apresentam a
formacdo de um composto na fase solida que segalyims autores pode se formar
através de uma reacdo quimica ou associacao fdied AS, 1985; SLAUGHTER e
DOHERTY, 1995). Entdo, se considerarmos que a foimalo composto se da através de
uma reacdo quimica, o numero de graus de liberdadsistema é diminuido de uma
variavel, mas ao mesmo tempo aumenta-se em um eroloke componentes do sistema,
ndo havendo mudanca alguma. Por essa razdo nasenaisonsiderada essa restricdo na

continuacgéo desse trabalho.
4.2.2. Espectrometria FT-Raman

A Figura 30 apresenta os espectros obtidos parstens acido laurico + &cido
miristico em trés regiées nas quais se observamaazes mudancas: 100-300 ¢ni350-
1550 cn e 2800-3050 cih embora o espectro FT-Raman apresente diferente®sn
vibracionais para diferentes estruturas cristalira® toda sua faixa (BROWN,
BICKNELL-BROWN e LADJADJ, 1987; GARTI e SATO, 1989ANDON et al, 2000).

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

das amostras fundidas, linhas inteiras. A diferengstente entre essas amostras € apenas a
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fusdo das mesmas. As amostras chamadas fisicasasd fundidas apos a obtencédo dos
Sseus espectros em temperaturas menores que a &ma dasamostra. Essa foi a forma
encontrada para se mostrar que, apés a fusao, strantem um comportamento diferente,
como sera discutido a seguir.

Pode-se observar que 0s espectros das amostcas fisilas amostras fundidas séo
significativamente diferentes, principalmente parsegido de 100-300 ¢h Figura 30a,
exceto para as composi¢cdesa0,05 exs @0,90. Nota-se que, apos a fusdo da amostra, 0s
dois picos observados para a amostra fisica pas®istir como um Unico pico, indicando
qgue, apos a fusdo, ndo ha simplesmente uma mdgudais solidos puros, mas sim que a
fusdo causa na amostra uma mudanca que faz coomsquedos vibracionais de ambas as
moléculas se alterem. Essa alteracdo no espectnds®@corre para as composicdes de
x1 @0,05 ex; @0,90, que apresentam 0 mesmo comportamento anp®xa fusao,

indicando que, nessas composicdes, ambas as misaic@mportam como solido puro.
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Figura 30. Espectro FT-Raman para o sistema aaigticb + acido miristico. Comparacao
entre mistura fisica (linha pontilhada) e amosatradfda (linha inteira) a aproximadamente

305 K. As composi¢Oes das Figuras b e ¢ sdo as asespnesentadas na Figura a.

Nota-se que na banda de 1425%ciigura 30b, apés a fusdo da amostra, ha uma
perda de intensidade e um deslocamento da mesmaipa. Esse efeito ndo € muito claro
para a composi¢céq @0,05, mas se torna mais evidente com o aumertordzntracédo de
acido laurico.

Na Figura 30c ndo se observam diferencas signifasentre a amostra fisica e a
amostra fundida, s6 se observa o alargamento dilzaproximadamente 2960 trmas
essa regido compreendida entre 2800 - 3006 €mma regido da qual podem ser obtidas

informacdes sobre a ordem/desordem conformaci@sahwléculas.

A Figura 31a mostra as mudangas que ocorrem natespeom o aumento da
temperatura para a regido de 2800 a 3000 gana uma concentracdo de 30 mol% de &cido
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laurico. Com o aumento da temperatura, pode-ser rmtalargamento da banda a
aproximadamente 2875 &maté o seu desaparecimento, quando a amostra esta
completamente liquida a temperatura de 321,15 Kocpode ser observado na Figura 25.

Entédo, o desaparecimento dessa banda indica quexisi® mais solido na amostra.

Intensidade Raman (u.a.)

| |
2800 2900 3002800 2850
NUmero de onda (cfy

T T
2900 2950 3000

Figura 31. a) mudancas do espectro FT-Raman naasigdip dex; @0,30 em funcéo do
aumento da temperatura de baixo para cima 305,1%0%30 K, 311,30 K, 313,40 K e
321,15 K; b) Espectro FT-Raman a 310 K par@0,45 ex; @0,50 de baixo para cima.

A Figura 31b, por sua vez, mostra a mesma regid@sgdectro para a temperatura
de aproximadamente 310 K com composi¢cdes de 45 mmd¥%. Pode-se observar nessa
Figura o desaparecimento da banda na regido deimaaamente 2875 ch tanto para a
composicdo de 50 mol% como para a composicdo deal%. Isso prova que para a

composicaax @0,45 ja existe liqguido na amostra, fato que nacepete para a mistura
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fisica. A existéncia de liquido para a composika@0,45 a 310 K é inconsistente com a
interpretacdo usual desses diagramas de fase (NY¥277) segundo a qual liquido so

poderia existir apds o ponto peritético.

Segundo SMALL (1986), sistemas graxos que diferendais atomos ou quatro
atomos de carbono entre suas cadeias apresentamacfio de um composto com ponto
de fuséo incongruente na proporcao de 1:1, fate @ss € representado nas Figuras 25 e
29. Se o composto formado, como diz o autor, re@ena@presentasse a proporcao de 1:1, a
regido de ESL delimitada pela lintiguidus, pela composicdo do ponto eutético, pela
temperatura eutética e pela composi¢do do ponttEpes s6 surgiria apdés a composicao

dexs @0,50, que € a composicdo do ponto peritético.

Sendo assim, pode-se afirmar através dos resultedespalhamento Raman, que
o composto formado ndo tem, necessariamente, aasigdp de 1:1 como sugere a
literatura (BAILEY, 1950; SMALL, 1986). Para quejadiquido na composi¢cdo dg @
0,45, é preciso que a linha que representa a cogdposlo composto formado seja
deslocada para a esquerda, fazendo com que ordegieafases do sistema acido laurico +
acido miristico esteja de acordo com os resultat®®esse momento obtidos, segundo os
quais o diagrama de fases desse sistema passaas ftegides que sao apresentadas na

Figura 32.
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Figura 32. Diagrama de fases parcial para sisteoido daurico + acido miristico.
temperatura de fuséo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x, , —temperaturas de transicdo na fase solide@mperatura de transicdo na fase solida

do acido graxo puro.

Um olhar atento para as linhas que representampetratura do ponto peritético e
a temperatura do ponto eutético mostra que, mesmo & alteracdo na propor¢do do
composto formado, ndo ha nenhuma mudanca nas dasese encontram em equilibrio
nessas linhas, ou seja, a regra das fases cosenda obedecida para o novo diagrama de

fases proposto.
4.2.3. Difracao de raios-X

A espectroscopia de espalhamento Raman trouxe eowagortantes informacoes
sobre a fase soélida do sistema em questdo. Maa amdaz necessario averiguar outras
possibilidades, como por exemplo a existéncia deratites formas cristalinas entre as

fases solidas presentes no diagrama de fases.

A Figura 33 mostra os difratogramas obtidos pamesmo sistema acido laurico

(3) + acido miristico (4) a temperatura de 298,13Kssa Figura, observa-se que, a partir
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de xs @0,25 um novo pico, referente a uma nova fasep@e ger observado em @&8,7°.
A intensidade desse pico aumenta com 0 aumentmideectracdo de acido laurico na
mistura até que, para @0,50, apenas ele é observado indicando que nesgaosiCao

apenas a fase C existe.

Nessa mesma Figura 33, pafg €24°, com o aumento da concentracdo de
X3 @0,00 paraxs @0,25, é claro o surgimento de um pico, mais a exsiql nessa Ultima
composicao. Esse pico também é atribuido a noeaGas deixa claro que da composicéo
X3 @0,15 até a composicdo ag@0,40 as duas fases coexistem. Para a fracdo uelar
X3 @0,15, o pico da fase C, 2R23°, ainda € muito pequeno devido a pequena qualeid
dessa fase nessa composi¢cdo, mas se torna maiay aomento da concentracao de acido
laurico até que, para a composicaosi@0,45 exs @0,50 so ele existe. Ou seja, entre essas
fracGes molares apenas a fase C existe. Com aoagiéic&m pouco mais de acido laurico,
x3@,60, nota-se que um novo pico@3,5°, referente a uma nova fase passa a coexistir
com a fase C até que para a fracdo molag @9,95 ndo é mais possivel notar a existéncia

do mesmo.
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Figura 33. Difratograma do sistema acido laurico{3cido miristico (4). De cima para

baixo:x; = 1,00,x3 @0,95,x3 @0,80,x3 @0,60,x3 @0,50,x3 @0,45,%3 @0,40,%3 @0,25,x3

@0,15,x3 @0,05 exz @0,00.

Ainda na Figura 33, para as concentracfesd@0,05 exs @0,95, a Unica
mudanca que se observa nos difratogramas € naitdele dos picos, que diminui quando
a concentracdo de acido laurico passa de 0% pam&¥nenta quando a concentragcdo do
mesmo &cido passa de 95% para 100%. Ou seja, $ga8 @0mposi¢des os difratogramas
sao praticamente iguais sendo a Unica mudancaiauigd@o da intensidade dos picos. Para
as concentracdes intermediarias, de 15% — 80% ide &wurico, os difratogramas sao
diferentes entre si e séo diferentes dos difratngsados acidos graxos puros deixando
claro o surgimento de uma nova fase e o desapaptmwnda mesma com o aumento da
concentracdo de acido laurico. Essas diferencas gmrcomposicoes intermediarias e a
igualdade entre os difratogramas dos acidos puasscemposicdes das extremidades, mais
uma vez, indicam que ha a formacgéo de uma solu@éta has extremidades do diagrama
de fases como proposto na Figura 29 e 32 e tampéniaan para a formacgéo da nova fase
C.
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A partir desses novos resultados pode-se propadiagrama de fases para esses
sistemas com as regidbes mostradas na Figura 34feferta desse diagrama de fases
comparado aos dois anteriores é a delimitacdo, o muito precisa, de uma regiao

monofasica C, onde existe apenas o composto fpesiférmado.

330
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3104 ¥,/

Figura 34. Diagrama de fases parcial para sistemda #urico (3) + acido miristico (4).
temperatura de fusdo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x, ,+, —temperaturas de transi¢cdo na fase solit@mperatura de transi¢cdo na fase solida

do acido graxo puro;

Apesar da existéncia dessa nova regido monofésiegra das fases para o ponto
peritético e para o ponto eutético continua serddada, ou seja, trés fases coexistem para

ambos os pontos tornando-os invariantes a pressésf@rica.
4.2.4. Microscopia Optica

Ainda falta compreender no diagrama de fases apees® na Figura 34 as
transicdes que surgem principalmente nas duase®gi® ESL em ambas as extremidades

do diagrama de fases.
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Na Figura 35 sao apresentadas as imagens obtidagsatlo microscopio optico
para o sistema acido laurico (3) + acido mirist{dd paraxs @0,40 a uma taxa de
0,1 K.min’. Na primeira imagem a 309,15 K, a amostra estaptetamente sdlida,
apresentando uma forma bem irregular nas bordasrmkiais que estdo muito escuros
devido a sobreposi¢cdo de muitas camadas. Com ondoire temperatura, entre 312,15 e
313,55 K, os cristais se tornam mais claros e suad mais regular, devido a sua fuséo
parcial. Observando atentamente a sequéncia dessgens percebe-se que parte do
liguido formado se dispersa sobre a laminula, pahmente nos locais assinalados pelas
setas. Com o0 aumento da temperatura para 313,76tdse que o liquido formado se
recristaliza formando um sélido transparémtem a borda irregular, como indicado pelas
flechas na figura. Um pequeno aumento da tempergiamra 314,15 K, causa a expansao
dos cristais, mas ainda assim a recristalizacgmade da imagem, indicada pela seta larga,
ocorre e é constatada pelo clareamento e pelgslaredades que essa porgdo de amostra
passa a exibir na temperatura de 314,15 K. Um atmn&@gnificativo da quantidade de
liquido na laminula, indicando que se esta na oced@& ESL, € notada a temperatura de
316 K na qual a amostra esta parcialmente fundigienas os pontos brilhantes sao sélidos.
Na ultima imagem, temperatura de 321,15 K, a amasdta completamente fundida e fica
facil notar a forma arredondada apresentada ppialb.

® A transparéncia do novo sélido pode ser atribaidéminuicdo do nimero de camadas da amostra devido
sua fusdo parcial e/ou devido a recristalizagaboido com outra estrutura cristalina. Em ambosamsos
a luz é transmitida com maior facilidade
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Figura 35. Imagems do microscopio optico do sistégido laurico (3) + acido miristico
(4) paraxz @0,40.
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As imagens apresentadas na Figura 35 confirmamistéegia de liquido para
temperaturas maiores que 312,15 K, indicando qakneste ocorre a reacdo peritética
para esse sistema e, além disso, o liquido, prodataeacdo peritética, volta a se
solidificar, mesmo com o aumento da temperaturaa BEslidificagédo ocorre em uma faixa
muito estreita e com o aumento de poucos décimdemperatura a amostra se liquefaz

novamente, surgindo uma quantidade significativaqiedo na laminula.

A solidificacdo do liquido proveniente da reacaoitptca € atribuida a uma
reacdo chamada metatética« a +|. A reacdo metatética € uma reagcdo isotérmica
reversivel de uma mistura solidague se transforma em uma fase sélida diferenteais

uma fase liquidd, durante o resfriamento de um sistema (GAMSJAGE®&, 2008).

Durante o aquecimento, o liquido e o sélidoque sédo gerados pela reacdo
peritética se recristalizam em uma nova fase sélidme com o aumento da temperatura
comecara a se fundir e s6 entéo inicia-se a redgdBSL, onde a fase solidaesta em

equilibrio com o liquido gerado pela fuséo.

Analisando novamente as imagens do microscépic@dfigura 35, para algumas
temperaturas de maior interesse, a luz dos resgli@lotidos através da Regra da Alavanca,
mostrados na Tabela 8, é possivel observar quealoses da porcentagem de liquido
obtidos para o diagrama convencional, Figura 2%presantados na Tabela 8, ndo sao
coerentes com 0 que se observa nas respectivasnimdgpr exemplo, para as temperaturas
de 312,15 K e 313,15 K é claro através das figgtessnao ha 85% da amostra no estado
liquido em nenhuma delas. O mesmo também € venpkdeas temperaturas 313,55 K e
313,75 K. Esses resultados completamente diferelotesperado para ambos 0s casos sao
condizentes com a possibilidade anteriormente rmeada da existéncia de uma reacéo
metatética porque, através dessa reacdo, hi und® g ESS onde deveria haver uma
regido de ESL e essa Ultima passa a existir emragidao bem mais estreita do diagrama

de fases.
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Tabela 8 — Resultados da aplicacdo da Regra da®davara o sistema acido laurico (3) +

acido miristico (4).

Figura 35 Diagrama de Fases Convencional

Temperatura (K)

312,15 %lig @%' 100 @85%

313,15 %liq @8’%;' 100 @8%%

313,55 g @240 100@01%
044

313,75 %liq @8’%;' 100 @8%%

314,15 %liq @%' 100@91%

316,15 %lig =100%

A partir desses resultados da microscopia Opticdo ediagrama de fases ja
proposto na Figura 34, apresenta-se agora um riagoatha de fases para o sistema acido
laurico + &cido miristico muito mais complexo qudiagrama considerado pela literatura,
mas que, apesar de nao ter todas as regides delamitom exatiddo, é mais coerente com

os resultados obtidos nesse trabalho.

O novo diagrama de fases é apresentado na Figa&6@livide em:

quatro regibes de equilibrio sdlido-solide**+ , C**+C!, C+C**, C** +C’.
cinco regibes de equilibrio sélido-liquidG6**+1, C} +1, C+l, C** +1, C} +I.

dois pontos metatéticos invariantes em concentsagée exatamente determinadas

nesse trabalho.

cinco regides monoféasicas abaixo da liigaidus C**, C!, C* C?, C.
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Figura 36. Diagrama de fases do sistema &cidoclaui®) + acido miristico (4).
temperatura de fuséo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x, , —temperaturas de transicdo na fase solide@mperatura de transicdo da fase solida

do acido graxo puro;

A divisdo do diagrama de fases em todas essasgegi@Goerente com o que foi
observado no microscoépio 6ptico. Além disso, acagkcar a Regra da Alavanca ao
diagrama de fases que obedece a interpretacdormonal para a temperatura de 314,15
K, obtém-se o resultado de 90% de liquido como radstna Tabela 8. Quando se observa
na Figura 35 a imagem obtida na mesma temperatesia@mente mencionada, nota-se
gue ndo existe 90% de liquido nessa imagem, oy sefiagrama de fases segundo a

interpretagédo convencional ndo é coerente com eaRkegAlavanca.

Por outro lado, considerando-se o novo diagram@sks proposto, Figura 36, e
aplicando a esse a Regra da Alavanca para a mesmparatura, 314,15 K, obtem-se como
resultado aproximadamente 50% de liquido. Olharm@mente para a imagem da Figura
35, pode-se concluir que essa porcéo de liquid, 8dmais coerente que a porcdo de 90%
encontrada anteriormente. Ou seja, 0 diagramag#s faroposto nesse trabalho esta mais
coerente com o resultado da Regra da Alavanca gliagnpama de fases que obedece a
interpretagéo convencional.
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No diagrama de fases apresentado na Figura 36hasIpontilhadas se referem as
fronteiras entre cada fase mas, nesse trabalhdaondm precisamente definidas por se
tratarem de regides muito estreitas e de transigesnecessitam de pouca energia para
acontecer, a ponto de ndo serem claramente pemispatravés do DSC e/ou por estarem
muito proximas de uma transicdo de maior energega,méneira que 0 pico maior se
sobrepde ao pico menor tornando muito dificil a gisaializacdo e separacdo como foi

mostrado nas Figuras 26 e 27.

A sobreposi¢ao dos picos pode ter ocorrido em muits diagramas de fase desse
trabalho, principalmente no que se refere a reag&atética que ocorre apds a Composicao
do ponto eutético. No diagrama de fases da FigbigaBax; @0,85 e parxs @0,90 ha um
deslocamento do pico referente a reacdo eutétiea tpenperaturas maiores causando a
sensacado de que a houve um aumento da temperatureadfio eutética. Como esse
aumento na temperatura da reacdo eutética ndogooder e como ndo se pode observar
nos termogramas do sistema acido laurico + aciddstiob, para essas composicoes,
nenhum outro pico que possa ser realcionado a tatupe da reacao métatética acredita-se
que o deslocamento do pico referente a reacéoiceutitorra devido a sobreposi¢cdo dos
picos referentes a reagdo eutética e a reacaoaticeat

Devido a grande semelhanca existente entre os geamas dos sistemas graxos
que diferem de dois atomos de carbono nas suasctess cadeias, apresenta-se 0sS
diagramas de fase para os demais sistemas estusegiasdo os resultados explicados
acima. Os diagramas dos outros sistemas sédo af@@semas Figuras 37 a 40 e os valores
das temperaturas de fusdo e das temperaturas alesicies nas fases sdlidas séo

apresentadas nas Tabelas B1 a B5 do Apéndice B.
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Figura 37. Diagrama de fases do sistema acido licapi{l) + acido caprico (2).
temperatura de fuséo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatético; +, temperaturas de transicdo na fase solida;

temperatura de transicédo na fase solida do comp®peno.

No diagrama de fases do sistema &cido caprilico H1ldcido caprico (2)
apresentado na Figura 37 foi possivel observavesrdo termograma um pico referente a
reacdo metatética, principalmente para a composig@i80. J& paraq@®,90 néo foi
possivel observar esse pico, fato que faz sentiddeaconsiderar que nessa composicao ja
se esta muito proximo da regido de completa sadiie, o que pode fazer com que a
intensidade do pico da reacdo eutética ndo sdesué para a detecgdo do equipamento.
O fato de ter sido observada para esse sistemdrass&ao, torna-se mais facil acreditar
que a reacao metatética também ocorre apds o patétco. Outro ponto interessante do
diagrama de fases da Figura 36, também relaciodadeacdo eutética e a reacao
metatética, € que na composiod@,90 nota-se, através do posicionamento desseolltim
ponto, um deslocamento do pico referente a reagfgi@ para temperaturas maiores,
aproximadamente a média das temperaturas da reat@wa e da reacdo métatética para a
composicao da&@,80, mais uma vez pode-se dizer que houve a suiggip de ambos 0s
picos, e com o diagrama da Figura 37, essa padsithd se torna mais concreta.
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Na figura 38, além do diagrama de fases so sistena® caprico (2) mais acido
laurico (3), também sédo mostradas fotos do messtensa obtidas no microscopio optico a
temperatura ambiente usando a luz polarizada. d¢raessas imagens fica facil notar a
mudanca da fase solida com o aumento da concentdggécido caprilico na amostra. Na
imagem para amostra com composigg@,20 nota-se a existéncia de duas fases sdlidas
diferentes. Uma fase sélida, muito parecida comnagem da mostra com composi¢cao de
x@,10, em maior quantidade e outra, principalmerdecanto superior esquerdo da
imagem, muito semelhante a imagem da amostra campasicdo dex@,45. Essa mesma
comparacao pode ser feita para as imagens dasramosin composi¢coes de@,60 e
x@,90 nas quais nota-se a co-existéncia de duas fdelas diferentes. As imagens
apresentadas na Figura 38 sdo condizentes e tamdidfimmam a nova divisdo da fase

sélida proposta nesse trabalho para esses sistemas.
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Figura 38. Diagrama de fases e imagens do micrasé@ico do sistema acido caprico (2)
+ &cido laurico (3). temperatura de fusdo; temperatura do ponto peritético;
temperatura do ponto eutético; x temperatura doopmetatético; +,, temperaturas de
transicdo na fase sdlida;temperatura de transicdo na fase sélida do compapairo.
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Figura 39. Diagrama de fases e imagens do micras@fgico do sistema acido miristico
(4) + acido palmitico (5). temperatura de fuséo; temperatura do ponto peritético;
temperatura do ponto eutético; x temperatura daopometatético; temperatura de

transicéo na fase solida;temperatura de transicdo na fase solida do compepero.
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Figura 40. Diagrama de fases do sistema acido pedm5) + &cido estearico (6).
temperatura de fusdo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatético; temperatura de transicdo na fase soOlida;

temperatura de transi¢do na fase solida do compopero.

Em um trabalho realizado recentemente com difralgioaios-X a temperatura
ambiente para os sistemas acido laurico (3) + acittstico (4) e acido miristico (4) +
acido palmitico (5), ambos com diferenca de doisnés de carbono, foi constatada a
existéncia de uma nova fase cristalina, que neadalho chamamos C, apenas para o
sitema &cido laurico + acido miristico e ndo pamuto sistema (GORGA, 2007). Esse
fato faz acreditar que esses diagramas de fasempade ainda mais complexos,
apresentando, com a diminuicdo da temperaturaregi@o de imiscibilidade entre os dois

componentes.

Fazendo uma comparacdo entre as temperaturas o reatética desses dois
sistemas com a temperatura em que foram estudato&S@ERGA (2007), 298,15 K,
encontra-se uma diferenca de aproximadamente & @aistema 4cido laurico + acido
miristico e de 21 K para o outro sistema. Ou sk@,um indicativo de haver uma
temperatura, possivelmente entre 10 e 20 K abaxtechperatura da reacdo eutética, na

qual o composto C deixa de existir. Dessa formasdea também nesses sistemas, um
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ponto eutetdide no qual trés fases distintas sentran em ESS: fase miristico*Ta fase

palmitico, C* e o composto peritético formado, C.

O ponto eutetdide, segundo a literatura (GAMSJAGERI, 2008), surge devido
a uma reacdo chamada reacdo eutetdide atravésatjadgrante o resfriamento de um
sistema binario, uma fase sélidae transforma em duas outras fases solidas diésiere

(g« a +b). O ponto eutetdide, obedecendo a Regra das Raselsem € um ponto

invariante no qual qualquer alteracdo fara comageeuilibrio trifasico deixe de existir.
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4.3. SISTEMAS GRAXOS COM DIFERENCA DE QUATRO ATOMOS
DE CARBONO

4.3.1. Calorimetria

Os diagramas de fase encontrados para esses sig@meuito parecidos com 0s
encontrados para os sistemas que diferem de doisoatde carbono, como se pode
observar na Figura 41. Ambos os diagramas de fassentam ponto eutético e ponto
peritético, a diferenca para os sistemas que difele dois atomos de carbonno esta em um
pequeno deslocamento desses pontos para valoreeemde concentracdo. Nos sistemas
gue diferem de dois atomos de carbono, o ponttétied se encontraxg @0,50 e para 0s
sistemas que diferem de quatro atomos de carboponto peritético se encontra a
Xa @0,60. O ponto eutético também sofreu um desloctomensua posi¢cdo muito parecido
com o deslocamento do ponto peritético, tambéminmegdb do acido graxo mais leve da

mistura.

O diagrama de fases do sistema acido miristicoido&esteéarico, apresentado na
Figura 41 tem suas regifes de equilibrio de acooo a interpretacdo convencional da
literatura, segundo a qual o composto peritéticmsea na proporcao de 1:1. Essas regides
sao:
Duas de equilibrio sdlido-sdlido que séo delimitagala temperatura do peritético

e pela temperatura do eutétic@** + C,C** + C.

Trés regides de ESL, acima da temperatura do peoité da temperatura do

eutético e abaixo da lindiguidus C**+1, C+l, C*®+1 .

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

liquidus |

93



345

340

w
w
T

3304

3254

Temperatura (K)

320

315 . , . .
0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Figura 41. Diagrama de fases do sistema &acido trooig4) + acido esteéarico (6).
temperatura de fusdo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;

x, — temperaturas de transi¢cao na fase solida.

Além do deslocamento dos pontos peritético e eatgiara valores maiores de
concentracdo do acido graxo mais leve, na Figunaofd-se a existéncia de uma transicao
na fase solida que geralmente ndo era observadaogasistemas que diferem de dois
atomos de carbono. A existéncia dessa transic&nssiblido, que parece ocorrer em toda
a faixa de composicdo, mas que so6 € perceptivelamposicdes ricas no acido graxo mais
pesado, faz com que os termogramas desses sigtamiadEm sejam muito complexos para
interpretar.

Os termogramas do sistema acido caprilico (1) +doadéurico (2) séao
apresentados na Figura 42, foram escolhidos poeseptarem muito bem todo o conjunto
de dados e por ser neles mais visivel a presergaudipicos. Para as composiciesd
0,20 ex; @0,40 é facil observar a presenca de um pico emtamperatura menor que a
temperatura do pico do ponto peritético, o qua eslicado na figura pela flecha. Com o
aumento da concentragdo de acido capritige> (0.70), o primeiro pico do termograma,
atribuido a transicao solido-sdlido, foi sobrepgstto pico do ponto eutético que se torna
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mais intenso conforme se aproxima da composicdmodto eutético. Essa sobreposicao é

mais perceptivel com o aumento da escala, Figuba d2orna-se possivel observar a

sobreposicao pela irregularidade do pico do teramagrmesmo pana @0,30.

Os termogramas dos demais sistemas, inclusivestensa acido miristico + acido
estedrico, apresentam esse mesmo comportamengrinslog que, também nesse caso,
antes da linhdiquidus outras transicbes acontecem, além da reacaotparieéda reacao
eutética. Mais uma vez esses diagramas parecemaseicomplexos do que os que foram
apresentados na literatura (BAILEY, 1950; SMALLB6%.

Figura 42. Termogramas do sistema acido caprilie @cido laurico (3).

Foram calculadas as entalpias dos picos relaciesnasidransicdes do peritético e
do eutético integrando-se a area dos mesmos cadpda@programa do DSC. Os valores
calculados das entalpias para o sistema acidoccéf#t) + acido miristico (4) e um ajuste

feito a esses valores de entalpia sdo mostraddsguaa 43. Por esse ajuste pode-se
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confirmar, novamente, a existéncia de uma regidmigeibilidade nas extremidades do

diagrama de fases porque as regides bifasicaeengsiendem até os componentes puros.

O ponto onde as duas retas ajustadas aos valossgalpia, da reacéo eutética, se
cruzam é a composicdo do ponto eutético que, gamsstema, esta em tornoxg@0,80.
Para todos os outros sistemas que diferem de gatainoos de carbono o ponto eutético se

localiza, aproximadamente, nessa mesma fracdo molar

40
35—-
30
254
20

154

DH (kJ.mol mixturd)

104

Figura 43. Grafico de Tamman para o sistema a@gaao (2) + acido miristico (4).

Partindo-se desses novos resultados encontradoameote se propde um
diagrama de fases, para o sistema acido miristiéxido estearico, com formacao de

solucéo sdlida nos extremos do mesmo como mostiguaa 44.
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Figura 44. Diagrama de fases parcial para o sistecitl miristico (4) + &cido esteérico
(6). temperatura de fuséo; temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto
eutético; x, — temperaturas de transicdo na fasgaso temperatura de transicdo na fase

sélida do acido graxo puro.

Esse diagrama, mesmo com formagédo de solucdo sébddnua obedecendo a

regra das fases porque nado existe em nenhum paigagore trés fases em equilibrio.
4.3.2. Espectroscopia FT-Raman

Através da espectroscopia FT-Raman, nas mesmasesedestacadas na sessao
4.2.2., pode-se notar mudancas nos espectros, Ipargcidas com as obtidas para os

sistemas com diferenca de dois atomos de carbdreancadeias.

A Figura 45 apresenta o espectro para algumas gdles do sistema acido
miristico (4) + acido estearico (6) antes da fuflitha pontilhada) e para as mesmas

composic¢des apos a fusado (linha sélida) a 313,15 K.
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Figura 45. Espectros FT-Raman para o sistema daidstico (4) + acido estearico (6) a
313,15 K.

Na Figura 45a, as bandas LAM-3 do &cido miristi@l85 cm') e do &cido
estedrico @147 cm') podem ser vistas no espectro de todas as amestres da fusdo.
Exceto para as composi¢cdes> d€0,30 ex,@0,95, valores de concentracbes onde essas
bandas ndo sdo perceptiveis devido ao sinal m@tugno que pode ser atribuido a
pequena quantidade de acido miristico e de acitkams0 na amostra, respectivamente.
Nos espectros das amostras, apos a fusdo e rezaisiia, apenas uma banda é observada
(@175 cm') um valor intermediario ao valor das bandas dasloacgraxos puros,

indicando que, apos a fusdo, a mistura ndo é apemasnistura de dois soélidos puros.

Para a regido entre 1350 e 15507¢ctAigura 45b, a banda a aproximadamente
1425 cm® sofre um deslocamento para cima e perde intersidgmbs a fusdo e

recristalizacdo das amostras. Na regi@eH, Figura 45c, h4 uma diminui¢do da razdo da
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intensidade (2881 ch)/(2845 cnt) das amostras ap6s a fusdo e um pequeno aumento da
intensidade das bandas entre 2900-2950 eproximadamente. Esses efeitos sdo mais
visiveis para a composi¢ér, @0,50 e estdo associados ao aumento da desordem
conformacional, principalmente a diminuicdo da cada intensidade (2881 EWi(2845

cm?®) que indica um aumento das conformac@esiche dentro da cadeia carb6nica,
provavelmente associadas com os defeitos na ioéeldanelar da fase C (DORSET, 2004).

Esse efeito é mais perceptivel quanto maior a teaty@.

A Figura 46 mostra o espectro FT-Raman do mesniensés acido miristico +
acido estearico, Figura 43, a 322,15 K, para aposimdes, @0,50, antes e apos a fusdo
da amostra, & @0,55, apos a fuséo e recristalizacdo. Nessa Figpesar do aumento da
composicao, notam-se pequenas diferencas entreurwa e outra, indicando que ambas
as composicdes ainda estdo solidas a essa temperaagundo a interpretacdo classica
(NYVLT, 1977), a partir da composicaq @0,50, deveria haver liquido na amostra, sendo
a porcao desse liquido crescente com a composigée 0do € observado na Figura 46, ou

seja, a amostra permanece solida com o aumentmnaaosicao.

Intensidade Raman (u.a.)

2800 2850 2900 2950 3000 3050

Numero de onda (ct)

Figura 46. Espectros FT-Raman para o sistema daidstico (4) + acido estearico (6) a
322,15 K na faixa de 2800 — 3050 tnDe cima para baixau @0,55, X, @0,50, linha

pontilhada mistura fisica.
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Uma outra evidéncia de que a interpretacdo consraciambém nédo se encaixa
para esses sistemas que diferem de quatro atomerlaeno € apresentada na Figura 47.
Nessa Figura, espectros FT-Raman para o sistema ddiistico (4) + acido estearico (6)
para a composicaxg @0,30 sdo dados para diferentes temperaturas. $&odbservar que
s6 ha uma alteragdo dos espectros para a tempedstl835,15 K, enquanto que para 0s
outros valores de temperatura, 0s espectros n&nsofudanca, o que confirma mais uma
vez que na regiao entre 322,15 e 330,15 K so exddigo, contradizendo mais uma vez a
interpretacdo classica (NYVLT, 1977), segundo al,cessa regido seria uma regido de
ESL.

Intensidade Raman (u.a.)

T=335.15K

2800 ' 2;%50 ' ZIQOO ' 5950 ' I3000 ' 3050
NUmero de onda (ch
Figura 47. Espectros FT-Raman para o sistema auidistico + acido estearico na

composicéioy @0,30 em funcéo da temperatura na faixa de 28@56 8m".

Esses resultados de espalhamento Raman comprovam gomposto peritético
para esses sistemas também ndo se forma na propdecd:1 como a literatura diz
(BAILEY, 1950; SMALL, 1986). Embora ndo se saibatmente qual € a estequiometria
do composto formado no novo diagrama de fases ptopbigura 48, a regidao na qual o
composto formado coexiste com liquido se torna metemdo como fronteira o ponto

peritético.
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Figura 48. Diagrama de fases parcial para o sisteiti miristico + acido estearico.
temperatura de fuséo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x, — temperaturas de transicdo na fase sélidemperatura de transicdo na fase solida do
acido graxo puro.

Também para essa proposta a Regra das Fases ams#mip valida por ndo haver

mais do que trés fases em equilibrio, como esperado
4.3.3. Difratometria de raios-X

O difratograma do sistema acido miristico (4) +déakstearico (6) € mostrado na
Figura 48 para diferentes composi¢coes na faixa °‘de 2 10° e 18° 2 26°.
Novamente, € grande a semelhanca entre os difaat@gr dos acidos graxos puros com as
misturas dex, @0,95 exy, @0,05 principalmente na faixa de 4°2 10°, indicando
juntamente com o diagrama de Tamman a existénaienderegido monofasica de solucéo
sélida nos extremos do diagrama de fases. A sem@hentre os difratogramas dos acidos
graxos puros com as misturas ja ndo é muito grpadea faixa de 18°2  26° porque o
aumento na diferenca de numeros de carbonos entcadeias graxas pode diminuir a

interacdo entre elas o que dificulta a analiseresgltados.
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Na Figura 49a, parg, @0,25, nota-se o0 surgimento de um novo pico e@25°.
Esse pico é atribuido & nova fase C que, nessacsigép, coexiste com a fasé €lijos
picos observados ®» @0,05 ainda estdo presentes. Com 0 aumento dartoag@o de
acido miristico na misturay @0,55, sO se observa o pico relacionado a novaGasm
2 @7,5° indicando a existéncia de uma regiao monadasiom completa miscibilidade
dos dois acidos graxos. Com um novo aumento daeotmacdo de acido miristico, para
X, @0,65, aparece outro pico em@8°, correspondente a fasé € coexiste com a fase C
até concentracfeg @0,95, onde apenas o0s picos do acido miristicospexgstem, embora

em menor intensidade.
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Figura 49. Difratograma do sistema acido mirist{ép + acido estearico (6) para T =
313,15 K. De cima para baixo: x4 = 1,00, ®0,95, x4@0,65, x4@0,55, x4@0,25, x4@
0.05ex4=0.00;a)4°2 10°b)18° 2 26°.
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Na Figura 49b, na regido de 182  26°, nao se observa o surgimento de um
novo pico como foi observado para os sistemas déeredca de dois atomos de carbono.
Observa-se apenas um pequeno deslocamento pagjaeadssdo pico a aproximadamente
2 23,9° e a perda da intensidade, indicando que,canmento da concentragao, surge
uma nova estrutura cristalina que se consolida pa@0,55. Para valores maiores que
X4 @0,55 esse mesmo pico, 2 23,9°, comeca a se deslocar novamente para dadirei

tendendo ao acido miristico puro.

O efeito da temperatura nos difratogramas tambéraviaiado e é mostrado na
Figura 50 para o sistema &cido miristico + acide&&go na composicéx, @0,65. O
aumento da temperatura de 303,15 K para 318,1518acam deslocamento do pico a@
24°, indicando um rearranjo da estrutura cristatiesido ao aumento da temperatura. Um
novo aumento da temperatura de 318,15 K para 322,t8usa o desaparecimento dos
picos relacionados & fase’,permanecendo apenas os picos relacionados aCfase
2g € 7°, enquanto a fusdo da outra fase € confirmadagatgamento dos picos e pelo

desvio da linha base do difratograma.
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Figura 50. Difratograma do sistema acido miristig) + éacido estearico (6) para
X4 @0,65. De cima para baixo: T=322,15 K, T=318,15 K=803,15 K.
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Com base nesses novos resultados, propde-se um diageama de fases,
apresentado na Figura 51. Esse novo diagrama adssaito regides de equilibrio, sendo
trés de ESL (E+1, C +1, C* +1), trés regides monofasicas®(C, C) e duas regides de
ESS (€ +C,C*+C).
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Figura 51. Diagrama de fases parcial para o sistei miristico + acido esteérico.
temperatura de fuséo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x, — temperaturas de transicdo na fase soOlidemperatura de transicdo na fase solida do

acido graxo puro.

A regra das fases também é obedecida para essgorap@sicdo, ndo havendo

mais do que trés fases em equilibrio ao mesmo tempo
4.3.4. Microscopia Optica

As imagens apresentadas na Figura 52 foram obfidas o sistema acido
miristico (4) + acido estearico (6) na composigga@050 entre 323 e 333 K com uma
taxa de aquecimento de 0,1 K.mimNa Figura 52, 323,15 K, a amostra esta complatsme
sélida devido a forma irregular que os cristaigapntam em suas bordas. Com aumento da

temperatura para 325,15 K o0s cristais assumem ommaafmais arredondada, devido a
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fusdo parcial que sofrem com o aumento da tempard®ara a temperatura de 326,15 K, a
porcao de liquido presente na laminula € maior, ddase inicio a recristalizacdo que é
indicada pelas flechas. Na imagem obtida a 327,15ddtte do liquido formado a

temperaturas menores esta solido novamente. Paraperatura de 327,65 K observa-se
gue a amostra volta a se fundir com o desaparetintgrase completo dos cristais que
estavam indicados pela fecha. Finalmente, na teatyarde 331,15K, a amostra ainda

apresenta alguns cristais que sédo observados comasgrancos.

Aplicando-se também a Regra da Alavanca para caliza de fases do sistema
acido miristico + acido esteéarico seguindo a imt#ggado convencional, nas mesmas
temperaturas em que foram obtidas as imagens daaFER, encontram-se os valores

apresentados na Tabela 9 para quantidade de liquido
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Figura 52. Imagens do microscopio Optico do sistamdo miristico (4) + acido estearico

(6) para a composigax, @050.

Aplicando-se a Regra da Alavanca a esse sistemaela'&88, nota-se que a
guantidade de liquido que é observada nas imageRgydra 52b até 52e ndo condiz com o
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resultado encontrado através da aplicacdo desea ¥egorcao de liquido observada nas
imagens € sempre menor que a por¢cao que resullRede da Alavanca. Indicando

novamente que a interpretacdo convencional naceseta.

Tabela 9 — Resultados da aplicacdo da Regra daAdavwara o sistema acido miristico (4)

+ acido estearico (6).

Figura 51 Diagrama de Fases Convencional

Temperatura (K)

050.

325,15 %lig @——" 100@83%
060

326,15 %liq @20 100 @86%
058

326,65 %lig @%' 100 @88%

327,15 %liq @20 100 @Y%
056

a1 %liq =100%

A partir de todos os resultados encontrados e ipahoente dos resultados do
microscopio éptico é possivel propor novamente iagrdma de fases muito diferente do
que se encontra na literatura e muito parecido osndiagramas em que as cadeias
carbbnicas que formam a mistura diferem de doismésode carbono. O diagrama de fases
para o0 sistema acido miristico (4) + acido esteafi® com suas novas regides é
apresentado na Figura 53.
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345
34043
335

3304

Temperatura (K)

325

320

315

0.0

Figura 53. Diagrama de fases do sistema acidotmoais acido estearico. temperatura de
fusdo; temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético; x temperatura
do ponto metatético; +, — temperaturas de transi@dase solida; temperatura de

transicdo na fase solida do acido graxo puro;

O diagrama de fases da Figura 53 se divide em:

quatro regides de equilibrio sélido-solid®®* +C, C**+C?, C+C*®, C**+C; .
cinco regides de equilibrio solido-liquid@>* +1, C2 +1, C+1, C**+l, C* +1 .
cinco regides monoféasicas abaixo da litigaidus C**, C°, C*°, C!, C.

Também para esse novo diagrama de fases a RegrBadas continua sendo
obedecida, inclusive para o ponto metatético quenmesem se conhecer sua localizacao

exata nao apresenta mais que trés fases em eiguilibr

A existéncia de multiplas regides nos diagramadade também €& observada
através da microscopia, usando a luz polarizad@, apresentada para o sistema acido
caprico (2) + acido miristico (4) nas imagens quengpanham do diagrama de fases da
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Figura 54. Essas imagens foram obtidas a temparatabiente e mostra as diferentes fases

gue estdo em equilibrio no diagrama como propasteigura 53.

330

354
320}
315 |

3104
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Temperatura (K)
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N
&
1
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T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

o
o

x,=0.0986 X,=0.4979 x,=0.5986 %,=0.6996 X,=0.9503

Figura 54. Diagrama de fases do sistema acidoamaf®) + acido miristico (4) e imagens
feitas com o0 microscépio optico.

De acordo com a interpretacdo convencional dosratiaas de fase (NYVLT,
1977) é impossivel existir liquido antes da congizsido ponto peritético, no caso do
sistema acido miristico (4) + acido estearico (@peoximadaments, @060. Na Figura
55 sdo mostradas imagens do microscopio opticogsma sistema a 318,15 K e 322,15 K
parax, @050, x, @055 e x, @060. Para a temperatura menor, as amostras estaassolid
em todas as composicdes, Figuras 55a, 55c e 55m. dbnento da temperatura para
322,15 K néo se nota diferenca alguma na Figura mais na Figura 55d € possivel notar
uma forma mais arredondada de alguns cristaiscando a presenca, embora em
guantidade muito pequena, de liquido na amostrme®mo acontece para a amostra da
Figura 55f, mas em maiores quantidades que naafigaterior. A existéncia de liquido
antes do ponto peritético, como mostrado na Figbra temperatura de 322,15 K, também

confirma o diagrama de fase apresentado na Figura 5
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Figura 55. Imagens do microscopio Optico do sistamdo miristico (4) + acido estearico
(6). a e xys @0.50; c e ks @0.55; e e &, @0.60; Coluna da esquerda a 318.15 K e coluna
da direita a 322.15 K.
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Embora exista uma contradicdo entre os resultadossgalhamento Raman da

Figura 46 e os apresentados na Figura 55, essadigdb pode-se explicar ao se atribuir a
composicdo dex, @055a fronteira entre as duas regié&{+C e C+). Também pelo
fato de as amostras utilizadas em ambas as téamicaserem as mesmas, fato que pode

causar uma variacdo da composicao de cada amgaambora pequena, permite que
cada uma das analises tenha sido realizada emegida distinta.

Os diagramas de fase dos demais sistemas estudadvosliferenca de quatro
atomos de carbono entre as cadeias dos acidos sgm@x® formam a mistura séo
apresentados nas Figuras 56 e 57 e as temperdtufaséo e das transicées na fase sélida
sdo apresentadas nas Tabelas C1 a C4 do Apéndice C.

320
315:f?¥13%_“
310:1 -
305- E
300- E

295+

Temperatura (K)

2004 XX

285

o

2804 | - - - - i

2754—— ; . ; . ; .
0.0 02 04 06 038 1.0

X1

Figura 56. Diagrama de fases do sistema acido licapril) + acido laurico (3).
temperatura de fusdo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatético, + temperaturas de transicdo na fase solida;

temperatura de transicdo na fase sélida do compapeno.
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Figura 57. Diagrama de fases do sistema &acidoclaui@) + acido palmitico (5).
temperatura de fuséo;temperatura do ponto peritético; temperatura do ponto eutético;
x temperatura do ponto metatéticotemperatura de transicdo na fase solidemperatura

de transicdo na fase solida do componente puro.

Para todos os sistemas com diferenca de quatrooata® carbono nota-se a
existéncia de uma transicdo solido-sélido logo abaia temperatura do ponto eutético.
Para os sistemas acido caprico (2)+ acido mirigd¢pFigura 54, e para o sistema acido
caprilico (1) + acido laurico (3), Figura 56, essasicao foi observada para toda a faixa de
composicado dos diagramas de fase. O mesmo néoeaeanpara os sistemas formados
pelo acido laurico (3) + acido palmitico (5), Figls7, e para o sistema acido miristico (4)
+ acido estearico (6), Figura 53, nos quais esaasitdes sdo observadas apenas na regido

de equilibrio solido-solido antes da regido mossiotaC.

A existéncia dessa transicdo solido-solido logoixabala temperatura eutética
induz a pensar que pode haver um ponto eutetégieligio de 3 fases solidas, nesses
sistemas e que essa transicdo observada € a téungera qual ocorre a reagdo eutetoide.
Como nédo ha na literatura nenhum estudo sobre sistemas em temperaturas menores
que as apresentadas nesse trabalho e muito menasstuio cristalografico como o
realizado por GORGA (2007) ndo € exagero suporoar&acia da reacao eutetdide. Mas,
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segundo os resultados de difratometria mostrado$igara 49 para o sistema acido
miristico + acido esteérico, existe uma regiao nésioa, C, a temperatura de 313,15 K,
temperatura menor que a temperatura na qual sevabsgsa transicdo, aproximadamente
319 K. A existéncia dessa regido monofasica a temtyr@ de 313,15 K, ndo permite
aceitar a suposicao da ocorréncia de uma reacétielet em torno dos 319 K porque com
a diminuicdo da temperatura deveria surgir umamegom duas fases diferentes, cada uma

referente a um acido graxo, em quase todas as sigdps do diagrama de fase.

A afirmagdo acima ndo implica na inexisténica dac@e eutetdide, mas como
discutido para os sistemas com diferenca de dommad de carbono, essa reacdo deve

ocorrer pelo menos 10 K abaixo da temperaturaieatéo sistema.

Mais uma vez encontra-se uma transicdo na faselas@ue ndo pode ser
facilmente esclarecida. Analises de difratometiarn realizadas para temperaturas abaixo
e acima dessa transicdo para algumas fracdes sotaes ndo foi possivel notar nesses
difratogramas nenhuma diferenca na estrutura bnafamas como ja mencionado
anteriormente, existem formas polimérficas dos @igraxos que sao muito semelhantes
entre si de forma que mesmo com a difratometridi&ldndentifica-las, mas nao significa

que a transicado observada néao seja uma transitigwpiica (MORENOet al, 2007).

Como a diferenca no numero de atomos de carborgaw para todos esses
sistemas, quatro atomos, essa transicdo ndo seonaapelo menos diretamente, com a

diferenca de atomos que existe entre as cadeia®gmam a mistura.

Considerando-se agora cada um dos acidos graxofuam esses sistemas se
pode notar que essa transicdo sO é observada encoodgposicdo do diagrama de fase
guando os acidos graxos de maior ponto de fusamigira sdo 0os que apresentam a
menor cadeia, acido laurico e o acido miristiccarglo comparado aos acidos de maior

ponto de fuséo, acido palimitico e acido estearico.

Outro ponto que leva a acreditar que € o tamanhcada cadeia que influéncia
nessa transicdo é que a transicdo so6 € obsemmatizda composicdo do diagrama de fase
guando os acidos graxos de maior ponto de fusamigira sdo os que apresentam a
menor cadeia, acido laurico e o 4cido miristicoa@lo esses mesmos acidos passam a ser

os acidos de menor temperatura de fusdo da mstieansicdo ndo € mais notada em toda
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faixa de composicdo do diagrama. Se isso for verdgdatroze € o miaor numero de
atomos que a cadeia graxa pode apresentar paessgadransicdo seja observada em toda
faixa de composicdo. Dessa maneira essa transmd® ger relacionada ao tamanho de
cada cadeia graxa que forma a mistura sendo amsadenores, no caso acido laurico e o

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

4.4.1. Calorimetria

Sistemas que diferem de seis e oito atomos de marbwram anteriormente
determinados por calorimetria (ROLEMBERG, 2002; dA@52004). Os diagramas de
fases desses sistemas sdo muito semelhantes iemtse snostram, a principio, diferentes

dos diagramas anteriores, pela auséncia do poritétjpe.

Na Figura 58 € apresentado o diagrama de fasesstdona acido laurico (3) +
acido estearico (6) e segundo a classificacdo ddt N$977) apresenta as seguintes

regioes:

uma regido de equilibrio sélido-so6lid6® + C?;
duas de equilibrio solido-liquid&® +1 , C* +1 ;

uma regido formada pelos acidos graxos liquidos.
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Figura 58. Diagrama de fases do sistema acidoclaudriacido estearico. temperatura de
fusdo; temperatura do ponto eutético; x,— temperaturas de transicao na fase solida;

temperatura de transi¢do na fase solida do compopero.

Como pose ser observado na Figura 58 para o siséerda laurico + acido
estearico, existem algumas transicoes na regidStleque no trabalho de Costa (2004) e
Rolemberg (2002) ndo foram esclarecidas. A priocigissas transicOes parecem ser
mudancas na estrutura cristalina do acido este&yimo permanece soélido em meio a
solugdo. Mas, comparando esse diagrama aos diagrquea diferem de dois e quatro
atomos de carbono tém-se a sensacao, principalmetaepresenca dessas transicdes na

regido de ESL, que os sistemas que diferem détm®iws de carbono ndo sao tao simples.

Infelizmente a analise minuciosa dos termogramassede sistemas ndo traz
nenhuma informacao, além de novas transi¢fes abaixiahaliquidus através da qual se
possa inferir sobre a existéncia ou ndo do pontiégeo. Ainda assim, 0s termogramas
dos desses sistemas ndo deixam de ser complex@snes@& tornam mais faceis de
interpretar que os termogramas dos demais sistggmapresentados nesse trabalho. A
Figura 59 mostra os termogramas para algumas caogdpssdo sistema 4cido laurico (3) +
acido esteérico (6). Para todas as composicoegiléobservar a existéncia de dois picos
sobrepostos, o pico, provavelmente de uma transighgo-solido, que ocorre um pouco
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antes da temperatura da reacdo eutética e o picrépria reacdo eutética, a
aproximadamente 310 K. O aumento da composicdoa tan pico observado a
aproximadamente 317 K mais intenso e também faz quennovos picos passem a ser
observadosx, @ 050

O estudo exaustivo dos termogramas desses siste@astraz nenhuma
informagao extra sobre as transicbes observadasngnga-se, entdo, sem nenhuma

indicacao da existéncia do ponto peritético.

Figura 59. Termograma do sistema acido laurice-@3ido estearico (6).

Através do célculo da entalpia da transicdo a amectamente 310 K, a transi¢do
eutética, foi construido o diagrama da Tamman pastema acido laurico + &cido
estearico que € mostrado na Figura 60. Surpreeamdente o diagrama de Tamman, vale
lembrar que foi calculada a entalpia apenas do qgifeyente a transicdo eutética, tem um
comportamento muito diferente do esperado. Salmpisea energia envolvida na reacao
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eutética, quando plotada em funcdo da composicamaastra, € linearmente crescente até
0 ponto eutético, onde atinge seu maximo e depesredce também linermente
(CHERNIK, 1995; INOUE, HISATSUGU, ISHIKAWAet al, 2004). O que se observa na
Figura 60 é que o aumento da entalpia tem o comperito descrito apenas para o
intervalo 050£ x; £ 10 e para x;, £ 050 0 comportamento energético da transigéo
observada é crescente, mas ndo é coerente com potamento esperado para uma
transicdo eutética. Ou seja, a transicdo a apradmante 310 K pode ser, a partir da
composicdo dex, @0,50 até x, @.,0, relacionada a reagdo eutética e para composi¢cdes
menores que essa& @0,50, segundo o diagrama de Tamman trata-se de uma outr
transicdo que aqui sera tratada como uma transigén-solido que infelizmente precisa
de outros tipos de experimentos para ser precidandescrita. Essa € a primeira evidéncia
de que a transicao eutética ndo ocorre em todaada composicao do diagrama de fases

e reforca a possibilidade da existéncia do pontibépieo.

60

50

40

304

204

DH (kJ.mol mistural)
[ ]

104

X3

Figura 60. Diagrama de Tamman do sistema acidicta(8) + acido estearico (6) apenas

da transicéo eutética.

Na Figura 61 € mostrado o diagrama de Tamman donmegtema, mas agora

sao plotadas as entalpias da transicdo que ocapeoaimadamente 310 K, e da transicéo
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que ocorre a aproximadamente 317 K. No diagrama@ateman o comportamento dessa
altima transicdo € muito semelhante ao comportamneat transicdes relacionadas ao
ponto peritético nos sistemas com diferenca deealqgisatro atomos de carbono, sendo essa
uma indicacdo de que a transicdo observada no Cfp@aimadamente 317 K pode ser de

uma reacao peritética.

Embora a transicédo a aproximadamente 317 K nausk anuito bem a uma reta,
nem ela e nem a transicdo a aproximadamente 31@ Kstendem, no diagrama de
Tamman, atéx, = 000 que confirma a formagédo de solucdo sdlida ndesggrama de
fases no extremo do acido graxo mais pesado. datnm extremo,x, = 10 como se pode
ver na Figura 61 ndo ha a formacdo de solucdoas@imque quando feito o ajuste as
entalpias dessa transicdo, que é referente a reatgtica, a reta se estende até o composto

puro.
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Figura 61. Diagrama de Tamman do sistema aciddactayB) + acido esteéarico (6)
mostrando as entalpias da transicdo eutétida da transicdo peritética \ e de uma

transicao solido-sdlido (+).
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O fato de a solucéo sélida surgir apenas quandodo @stearico estd em maior
concentracdo, faz acreditar que a diferenca de mse carbono entre as cadeias esta
relacionada com a existéncia ou ndo da solugddasdiendo a molécula do &cido laurico
menor (12 atomos de carbono) em relacdo a do &stiarico (18 &tomos de carbono),
parece ser mais facil introduzir uma pequena gdadé de acido caprico em acido

estearico do que o inverso.

Segundo as novas informacdes obtidas pela reietagéio dos termogramas e
principalmete pelo diagrama de Tamman o diagramtasies do sistema &cido laurico +

acido esteérico € apresentado na Figura 62.

Temperatura (K)

Figura 62. Diagrama de fases do sistema &cidoclaui®) + acido estearico (6).
temperatura de fusdo; temperatura do ponto eutético; x, , — temperaturas de

transicdo na fase solida;temperatura de transicédo na fase soélida do acal@guro;

Na forma como é apresentado na Figura 62, o diagd@rfases do sistema acido
laurico + acido estearico apresenta uma reacatefesi assim como os diagramas de fase
dos sistemas que diferem de dois e quatro atomasadi®wno, mas € preciso ter mais

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

Espectros Raman foram obtidos para o sistema &uidizo (3) + acido estearico
(6) em duas composicdes diferentes, 30 e 60 mol%aaido laurico, em diferentes

temperaturas como € mostrado na Figura 63.

Intensidade Raman (u.a.)

2800 ' 2;%50' 2|900' £950' 3002800 ' 2;%50' 2|900' £950' 3000

Numero de onda (cf)
Figura 63 - Espectros FT-Raman para o sistema #&inliwo (3) + acido estearico (6) com
aumento da temperatura na faixa de 2800 — 3058 anx, @030, b) x, @060. Linha
sélida T=308,15 K; linha pontilhada T= 314,15 KiHa tracejada T=323,15 K.

Na Figura 63a, parax, @ 030ndo se nota o alargamento da banda a
aproximadamente 2875 €ntom o aumento da temperatura. Era de se espemepse
sistema, considerando-o como um diagrama de fam®seutético simples, que para a
temperatura de aproximadamente 314 K ja houvesgeddi e a porcdo de liquido,
obedecendo a Regra da Alavanca, deveria ser maiargptemperatura de 323,15 K. O fato

de nao haver liquido, segundo o espectro FT-Ranratica que essa regido, na

interpretacdo convencional denominadae- 1 , na verdade é uma regido de ESS.
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Na Figura 63b, para, @ 06Gambém n&o é notada a presenga de liquido para a

temperatura de 314,15 K, sendo que para essa t@tm@esegundo a Regra da Alavanca,
75% da amostra deveria estar no estado liquidoardha temperatura de 323,15 K é clara a
existéncia de liquido, através do espectro FT-Ramevido ao desaparecimento da banda

a aproximadamente 2875 ¢mA ndo existéncia de liquido, na composicaoxgd&0 , 60

para a temperatura de 314,15 K ndo condiz com expmgtacdo usual desse tipo de
diagrama de fases e a presenca de liquido parapetatura maior, aponta para um
diagrama de fases parecido com os que foram prgp@psira os sistemas que diferem de
dois e quatro atomos de carbono. Ou seja, é prbefne ocorra uma reacao peritética

nesse sistema e mais que isso, também é possévecqura uma reacdo metatética devido

a auséncia de liquido para a temperatura de 3R3¢lb x, @ 030.

4.4.3. Microscopia Optica

A Figura 64 mostra imagens obtidas com microscopiico para o sistema acido
laurico (3) + acido esteérico (6) para a composigia, @ 020 Segundo a interpretacéo

convencional para esse diagrama de fases deveri@tala a existéncia de liquido para
esse sistema para temperaturas maiores que 318gkindo a Regra da Alavanca para a
composicdo de 20 mol % de acido laurico, 25% dastimaleveria estar liquida (Tabela
10) a temperatura de 313,15 K, mas toda a amostragmece solida como pode ser visto
na primeira imagem da Figura 64. S6 com um aumsgtoficativo na temperatura, para
333,25 K, pode-se notar uma mudanca na forma dstsisre um aumento da quantidade
de liquido, que mesmo assim ndo representa 40%ndati&, por¢cdo que deveria existir
segundo a Regra da Alavanca. Dessa forma a regi&St que deveria existir desde os
313 K s6 aparece para temperaturas em torno d& 328nprovando que a interpretacao
convencional desses diagramas nao esta corretadbsnaossibilidades para a auséncia de
liqguido por volta dos 313 K é que a transicdo quex@editava ser da reacao eutética €
apenas uma transicao solido-solido, como mostrado giagrama de Tamman e que a

transicdo que ocorre por volta de 317 K é uma iganeritética.
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Figura 64. Imagens do microscopio Optico paramiatacido laurico (3) + acido estearico

(6) para a composicag, @ 020
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Tabela 10 — Resultados da aplicacdo da Regra daarda sistema acido laurico (3) +

acido estearico (6).

Figura 64 Diagrama de Fases Convencional
Temperatura (K)

313,15 %liq @% ~100@24%

318,15 %liq @%’ 100 @25%

323,15 %liq @% 100 @28%

020.

328,15 %liq @0_62 100 @32%

333,25 %liq @8’—28’ 100 @40%

335,15 %liq @8’%;' 100 @0%

336,45 %liq @% ~ 100 @b0%

338,15 %liq @% 100@67%

Para confirmar os resultados anteriores novas insadgeram obtidas para o
sistema acido laurico (3) + acido estearico (6)aparcomposi¢cido de, @ 05@ sédo
mostradas na Figura 65. Na temperatura de 317,8®ti-se o aparecimento de uma
pequena quantidade de liquido devido ao arredomitamde alguns cristais, mais
perceptivel onde estd indicado pela seta. Apesdiqdafacdo da mostra, a porcdo de
liquido existente é muito menor que a por¢cao queerike haver segundo a Regra da
Alavanca (Tabela 11) que é de 64%, ou seja, maimel@de da amostra deveria ser
liguido. Em nenhuma das imagens mostradas na Fiueaporcao de liquido na laminula
€ condizente com a Regra da Alavanca, sendo esga un@ indicacdo de que a

interpretacdo convencional desse tipo de diagraemfasks ndo € correta. A quantidade de
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liguido na amostra passa a ser mais significatiyzaréir da temperatura de 324,15 K,
embora ainda ndo coerente com a Regra da Alavamtiaa que se esta, a partir dessa

temperatura, na regiao de ESL.

Para esse sistema a recristalizagdo da amostraocaumento da temperatura,
indicativo da ocorréncia da reacdo metatética,é&mo acentuado como para 0s sistemas
com diferenca de dois atomos de carbono. Nessepzaaoa temperatura de 320,65 K é
possivel observar a recristalizacdo de um crigal pequenino, indicado pela flexa larga,
embora muito sutil € uma indicagéo da ocorréncieededo metatética.
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Figura 65. Imagens do microscopio Optico paramiatacido laurico (3) + acido estearico

(6) para a composican, @ 050
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Tabela 11 — Resultados da aplicacdo da Regra daarda sistema acido laurico (3) +

acido estearico (6) para a composigd@ 050

Figura 65

Diagrama de Fases Convencional
Temperatura (K)

315,65 %liq @%’ 100@61%

317,85 %liq @% 100 @64%

319,65 %liq @%’ 100 @64%

320,65 %liq @8%2 100 @66%

324,15 %liq @%’ 100 @71%

SO através das imagens das Figuras 64 e 65 nass&g@oafirmar que realmente
ocorre nesse sistema uma reacao peritética, paex serteza disso € necessario que ao
menos proximo a composicdo de 80 mol % de &ciddctalexista uma quantidade
significativa de liquido.

Na Figura 66 sdo mostradas imagens que foram sbpidea as composi¢oes de

aproximadamente 65, 70 e 75 mol % de &cido layam@a duas temperaturas diferentes,
308,15 K e 314,65 K coluna da direita e da esquesigectivamente. Parg @ O@bta-

se com o0 aumento da temperatura a liquefacdo depameena quantidade da amostra nas
regides indicadas pelas flechas. Com o aumentompasicéo parx, @ 0,/ quantidade

de amostra no estado liquido € muito maior que antilade existente para as duas
composi¢cdes menores obedecendo a Regra da Alaeacoafirmando a existéncia da

reacdo peritética para esse sistema. Dessa fodi@g@ma de fases proposto na Figura 62
passa a ser uma boa representacdo desse sistema.
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Figura 66. Imagens do microscopio Optico paramiatacido laurico (3) + acido estearico

(6) para a composican, @ 050

Com base principalmente nas imagens obtidas noostiépio Optico e com 0s
resultados da espectroscopia Raman pode-se afijneaos sistemas que diferem de seis

atomos de carbono também apresentam ponto peagit€tiponto peritético desses sistemas
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se desloca, provavelmente devido a diferenca deasale carbono entre as cadeias graxas
que os formam, para a direita situando-se maismpro ponto eutético. Sua proximidade

do ponto eutético faz com que sua determinacdopdguado considerados apenas 0S
resultados da calorimetria, se torne mais dif&ciljjie o intervalo estudado é geralmente de

0,1 em fragcdo molar.

J4 que a existéncia do ponto peritético foi comgdav pelas imagens do
microscoépio 6ptico, ndo é exagero considerar aténdga do ponto metatético visto que
liqguido so existe para a composicédo de 20 mol %citdo 1durico a partir da temperatura de
333 K. Entdo se propdem para o sistema acido @dricido estearico o diagrama de fases

apresentado na Figura 67.
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Figura 67. Diagrama de fases do sistema acidack(B) + acido esteérico (6).

Os diagramas de fase dos sistemas com diferensaisi@tomos de carbono séo
apresentados nas Figuras 68 e 69. Como pode servatis nessas figuras, os demais
diagramas sédo semelhantes ao diagrama de fasesteinasacido laurico + acido estearico,
entdo pode-se dizer que da mesma forma que etemaindo obedece a interpretacéo

convencional 0 mesmo acontece com 0s outros sistepma diferem de seis atomos de
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carbono o que os torna, também, muito complexosdddes de equilibrio sdlido-liquido

para esses sistemas sao apresentados nas Tabald4Qdb Apéndice D.
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Figura 68. Diagrama de fases do sistema &cido licap(il) + acido miristico (4).
temperatura de fusdo;temperatura do ponto eutético; temperatura do ponto eutético;
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Figura 69. Diagrama de fases do sistema acido aagdl) + acido palmitico (5).
temperatura de fuséo; temperatura do ponto eutético; x,+, temperaturas de transicédo

na fase solida; temperatura de transicédo na fase sélida do compapeiro.

Apenas na Figura 70 é apresentado o diagrama de fega o sistema acido
caprico (2) + acido estearico (6) que tem diferetigaito atomos de carbono entre suas
cadeias. Infelizmente, ndo houve tempo habil neesse trabalho para que o mesmo
estudo da fase sélida que foi realizado para osadesistemas também fosse feito para
esse. Por esse motivo ndo se pode aqui afirmaaseuhndo a ocorréncia do ponto
peritético para esse sistema porque s6 com os addios no DSC é possivel imaginar

tanto a existéncia do mesmo como a sua auséncia.

Ao se levar em consideracdo da diferenca no nuherdtomos de carbono que
formam a mistura, fica claro que quanto maior eBaenca menor a distancia entre o
ponto peritético e 0 ponto eutético. Foi esse ds@nento que a principio fez acreditar
gue o ponto peritético ndo existia para os sistenadiferiam de seis atomos de carbono e
pode ser considerado que para o sistema que ddepdo atomos esse diatdnciamento seja
ainda menor dificultando ainda mais a deteminagipahto eutético, inclusive através da

microscopia.
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Figura 70. Diagrama de fases do sistema acido atagfl) + acido estearico (6).
temperatura de fusdojtemperatura do ponto eutético; temperatura do ponto metatético;
x, +, temperaturas de transicdo na fase solidamperatura de transicdo na fase solida do

componente puro.
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5. CONCLUSOES

Nesse trabalho os termogramas de treze sistemasdsircompostos por acidos
graxos saturados foram revisados cuidadosamentatizamdo pequenas trasicoes
encontradas durante o aguecimento das amostra$S@o Através dessa reavaliacao e do
uso de outras técnicas como a difragdo de raioa-Xspectroscopia FT-Raman e a
microscopia 6ptica convencional e de altas pres$degossivel realizar esse trabalho que
mostra a importancia da combinacdo de todas ag#scmencionadas acima sem a qual

seria praticamente impossivel chegar a esse rdsultal.

O objetivo desse trabalho foi atingido e pode-serdgue através desse estudo
novas questdes sao levantadas deixando muitabitidssies para serem averiguadas.

5.1. ESL a altas pressoes

Através do estudo realizado a altas pressdes moderxluir que o aumento da
pressdo influencia apenas o aumento da temperd¢ufasdo dos compostos puros e de
suas misturas, causando um deslocamento da ligidus nesse sentido. Obviamente,

esse deslocamento é causado pelo aumento da presséo

O uso do microscopio optico de altas pressfes teoxeonviccdo de que o
composto peritético formado, que da origem ao peetitético desses sistemas, € estavel
mesmo quando o sistema € submetido a condi¢coesr@adrde pressdo como ocorreu nesse
caso. O mesmo também é verdade para o ponto eup&tique néo foi evidenciando, na
posicdo de nenhum deles, qualquer alteracéo sigtifa, a ndo ser um aumento em sua

temperaturas.

A mudanca causada na linh@uidus pelo aumento da pressao é reversivel e nao
afeta as propriedades dos alimentos ricos nessdssagraxos. Portanto a técnica de
processamento a altas pressdes pode ser aplicadalipgentos ricos nesses compostos.

O modelo usado para correlacionar os dados, desefve aplicado a alcanos,

mostrou-se também adequado para os acidos graarsegue predizer as diferencas entre
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sistemas com eutético simples e os sistemas camaf@o de composto, peritético, em

uma ampla faixa de pressao.
5.2. Sistemas Graxos Diferindo no Nimero de AtondesCarbonos

Através dos estudos realizados com difratometriaides-X, com a espectroscopia
FT-Raman e a microscopia Optica foi possivel complgar os resultados obtidos através
do DSC. Com a combinacéo de todas essas técnmdes;sp propor para 0s sistemas que
diferem de dois e quatro atomos de carbono um alagrde fases muito complexo e
significativamente diferente dos diagramas quers®mram na literatura, apresentando,
além dos pontos eutético e peritético, também umopmetatético e foi comprovada
também a formacéo de solucéo solida nos extremgsedaliagramas. Algumas transicdes
na fase solida, que ocorrem logo abaixo da temyaragutética principalmente nos
sistemas que diferem de quatro e seis &tomos deragrque infelizmente ndo puderam ser

bem caracterizadas, também foram observadas.

Para os sistemas que diferem de seis atomos dencafits constatada a formacao
de solucédo solida no extremo do diagrama de fas@cilio graxo mais pesado. Foi

observada uma transicédo soélido-soélido, e®@SE x, £ 0,55, em uma temperatura muito

proxima a temperatura da reacao eutética, mas@mu@ade ser referente a reacdo eutética
devido ao comportamento energético diferente quesapta. E ao contrario do que se
esperava, foi encontrada uma regido de ESS acintantl@eratura de aproximadamente
317 K, agora considerada temperatura da reacat@fusxj comprovando a existéncia do
ponto peritético e também do ponto metatético,iealiorma de se explicar a existéncia de

sélido para temperaturas maiores que essa.

Conclui-se que os sistemas que diferem de seisogtate carbono séo tao
complexos quanto os que diferem de dois e quatnm@d. Nada se pode afirmar sobre o
sistema que difere de oito &tomos de carbono. Madida a idéia de que a existéncia de
ponto peritético estd relacionada a diferenca den@s de carbono, quanto maior essa
diferenca, mais proximo estara o ponto peritétizgpadnto eutético, tornando mais dificil a
determinacdo do ponto peritético até que para uetarrdinada diferenca de atomos de
carbono, oito, dez ou mais, 0 ponto peritético eleia existir.
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Foi possivel notar que o aumento da diferenca de@d de carbono entre as
cadeias de acidos graxos que formam a misturaéiméia nos resultados encontrados pelas
técnicas empregadas. Os resultados se tornam memmgnciados com o aumento dessa
diferenca. A facilidade das cadeias carbOnicasragteem diminui com o aumento da

diferenca entre elas.

A complexidade desses diagramas de fase tem grangésacOes na separacao

desses compostos por cristalizacdo, tornando-aeqogossivel.
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6. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Aprofundar ainda mais o estudo da fase solida dtesnsas que diferem de seis ou
mais atomos de carbono para encontrar uma explidzeza fundamentada dos eventos que

registrados pelo DSC abaixo da lidfguidus

Realizar o mesmo estudo da fase sdlida através idac&d de raios-X,
espectroscopia FT-Raman e microscopia 6ptica psr@rsgs binarios de alcoois graxos,

ésteres graxos e misturas binarias de alcoois gi@xn acidos graxos.
Estudar com o mesmo rigor de detalhes a fase silitislaistemas ternarios.

Aprofundar o estudo com a difracdo de raios-X, damh que se consiga
determinar qual a estrutura cristalina de cadadasdases encontradas nesses diagramas.

Aplicar a espectroscopia FT-IR para estudar a fadiela desses sistemas em

busca de mais informacdes que possam enriquecen@ementar esse estudo.

Aplicar o estudo da fase solida na formulacdo deemitos, cosméticos e demais
produtos formados por acidos graxos.

Desenvolver um modelo capaz de representar begidrentre o ponto peritético

e 0 ponto eutético.
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APENDICE A

Tabela Al - Dados de ESL para o sistema acidodayB) + acido miristico (4) a varias

pressoes.
0.1MPa  20MPa 40 MPa 60 MPa 70 MPa 80 MPa 90 MPa
@ T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K)
0,0000 327,50 332,30 337,25 342,31 344,68 346,55 8,934
0,1009 325,58 330,23 334,76 339,97 342,25 344,89 7,034
0,1966 324,08 328,32 333,07 337,35 339,97 342,53 5,334
0,3026 321,01 325,66 330,31 334,74 336,75 339,22 1,224
0,3915 317,19 321,12 326,29 330,37 332,65 334,89 7,233
0,5002 311,95 316,50 320,92 325,15 327,07 330,00 2,483
0,6025 310,19 314,37 318,49 322,42 324,37 326,41 9,532
0,6469 308,49 312,85 317,18 321,40 323,28 325,04 6,732
0,6996 308,45 313,35 317,55 322,32 324,32 326,29 8,482
0,7498 309,98 315,10 318,85 323,95 325,48 327,78 9,982
0,7990 312,05 316,85 321,35 326.15 328,45 330,35 2,083
0,9000 315,15 319,45 323,95 328,15 330,15 332,05 4,333
1,0000 316,18 320,60 325,17 329,76 331,86 334,10 6,183

Tabela A2 - Dados de ESL para o sistema acidolaap(l) + acido miristico (4) a varias

pressoes.
0.1 MPa 20 MPa 40 MPa 60 MPa 80 MPa 90 MPa
X T(K) T(K) T(K) T(K) T(K) T(K)
0,0000 327,50 332,30 337,25 342,31 346,55 348,03
0,2022 324,18 329,07 334,15 338,91 343,37 345,40
0,4010 318,25 322,31 326,55 330.79 335,35 337,15
0,6025 310,25 314,95 319,45 323,60 328,05 329,95
0,7982 299,25 303,64 308,20 312,45 317,00 318,89
0,8502 293,15 297,25 301,45 305,75 310,25 312,25
0,8997 285,53 289,53 294,15 298,50 302,65 304,15
0,9500 28735 291,75 295,95 300,55 304,85 306,55
1,0000 289,86 294,52 299,35 303,85 308,09 309,98
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APENDICE B

Tabela B1 - Dados de ESL para o sistema &cidolicapfl) + &cido caprico (2).

% Thus Toeritético T metatético T eutético Tirans1 Tirans2 Tirans3 Tirans.puro
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 304,42
0,1000 301,89 279,36 281,81
0,1999 298,54 280,02 282,80 275,75
0,3000 294,98 280,53 283,29 276,04 279,98
0,4001 291,21 280,86 283,64 279,79 289,40
0,5000 286,84 281,28 283,30 276,73
0,5994 280,63 277,41
0,6997 278,36 277,13
0,7998 281,91 276,88 278,79
0,8998 285,96 277,73 281,25
1,0000 289,63 287,72
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Tabela B2 - Dados de ESL para o sistema acidoami() + acido laurico (3).

% Thus Toeritético  Tmetatético T eutético Tirans1 Tirans2 Tirans3 Tirans.puro
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 318,07 317,56
0,1010 314,86 296,30 299,52
0,1993 311,94 296,95 299,45
0,2999 309,12 297,29 299,54 295,56 306,37
0,4001 304,82 296,95 299,52 296,05 303,05
0,4457 302,80 297,16 299,38 292,76
0,5002 299,06 297,32 293,36
0,5530 296,77 293,02
0,5989 296,31 293,55
0,6529 295,33 293,95
0,7001 294,75 293,27
0,7516 294,35 293,37
0,7998 298,15 293,07 294,49
0,9000 301,94 294,53 300,23
1,0000 304,42
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Tabela B3 - Dados de ESL para o sistema acidccla)) + acido miristico (4).

% Thus T peritético Tmetatético Teutético Tirans1 Tirans.puro
(K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 328,88 328,18
0,1004 325,72 310,04 312,19
0,1997 323,24 310,55 312,55
0,3002 319,08 310,88 312,69 318,22
0,4001 314,79 310,90 312,84
0,5002 310,96 308,10
0,6002 310,42 308,34
0,6500 309,70 308,23
0,7001 308,66 308,05
0,7996 310,61 307,92
0,8996 314,93 308,50 314,04
1,0000 318,07 317,56
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Tabela B4 - Dados de ESL para o sistema acidotiogi§}) + acido palmitico (5).

Thus T peritético T metatético Teutético Tirans1 Tirans.puro
X4 (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 335,44
0,0490 335,41
0,1010 334,06 320,05 322,29
0,1510 332,87 320,63 322,54
0,2020 331,87 320,85 322,71
0,2517 330,77 320,96 322,76 328,60
0,3027 329,63 321,21 323,02 326,94
0,3491 328,01 321,43 323,15 325,64
0,4002 326,00 321,17 322,96
0,4499 321,27 318,62
0,5023 321,75 319,06
0,5505 321,99 319,32
0,6044 321,18 319,30
0,6498 320,64 319,38
0,6984 320,42 319,59
0,7203 319,96
0,8499 324,04 319,74 322,02
0,9004 325,54 319,60 324,00
1,0000 328,88 328,18
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Tabela B5 - Dados de ESL para o sistema acido pein{b) + acido estearico (6).

Thus T peritético T metatético Teutético Tirans1 Tirans.puro
Xs (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 343,98 343,31
0,1004 341,61 329,77 331,55
0,2000 339,79 330,11 331,77 338,53
0,2999 337,49 330,31 332,00 334,83
0,4001 333,90 330,46 332,19
0,4997 330,76 328,47
0,5998 330,38 328,74
0,6996 329,06
0,7991 329,86 328,90
0,8815 333,64 329,01 332,12
1,0000 335,44

151



APENDICE C

Tabela C1 - Dados de ESL para o sistema acidolicap(l) + &cido laurico (2).

Thus T peritético Tmetatético Teutético Tirans1 Tirans2 Tirans.puro
Xq (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 318,07 317,56
0,1002 316,53 285,54 288,13 279,84 314,82
0,2000 311,78 286,1 289,37 280,03
0,3000 309,51 286,51 289,81 280,10
0,3994 305,31 286,38 289,56 280,30 304,62
0,5001 300,76 286,47 290,17 280,05
0,5999 296,4 287,32 290,14 280,00
0,7000 286,45 281,63 279,43
0,7500 284,54 281,37 279,31
0,7992 283,19 281,38 279,31
0,8501 280,85 278,92
0,9001 285,64 282,08 279,68
1,0000 289,63 287,62
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Tabela C2 - Dados de ESL para o sistema acidoomaft) + acido miristico (4).

Thus Toeritético T metatético T eutético Tirans1 Tirans2 Tirans3 Tirans.puro
X2 (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 328,88 328,18
0,0986 325,01 300,10 303,38 295,03
0,1968 322,49 300,60 304,46 295,85
0,2997 319,72 301,00 304,69 296,01
0,3985 316,49 301,20 305,1 295,35
0,4979 313,53 301,32 305,49 295,36 308,52 311,15
0,5986 302,08 297,11 295,37
0,6490 301,5 297,25 295,60
0,6996 300,39 297,39 295,85
0,7992 296,78
0,8475 296,85
0,9013 300,69 297,11 295,00 299,46
0,9505 302,31 296,57 299,72
1,0000 304,42
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Tabela C3 - Dados de ESL para o sistema acidata(B) + acido palmitico (5).

Thus T peritético T metatético Teutético Tirans1 Tirans.puro
X3 (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 335,44
0,1001 333,95 312,39 315,61 308,30
0,2000 331,76 313,23 316,77 308,82
0,3000 329,19 313,66 316,92 308,93
0,4000 326,06 314,17 317,66 309,04
0,5000 321,88 314,21 317,84 309,22
0,5999 314,39 310,33
0,6998 313,89 310,35
0,7998 310,44
0,8481 310,64
0,8968 313,50 310,99
1,0000 318,07 317,56
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Tabela C4 - Dados de ESL para o sistema acidotioari@l) + acido estearico (6).

Thus T peritético Tmetatético Teutético Tirans1 Tirans2 Tirans.puro
X4 (K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 343,98 343,31
0,1001 341,19 322,21 325,76 317,62
0,2000 339,27 323,28 326,69 319,23
0,3001 336,96 323,75 327,00 319,37
0,4001 334,14 324,15 327,57 331,13 319,56
0,4999 332,09 324,19 327,47 329,75 319,76
0,6002 326,70 324,53 320,87
0,6273 324,08 320,84
0,7003 323,10 320,80
0,7894 320,68
0,8000 321,38
0,8997 324,49 321,13 321,98
1,0000 328,88 328,18
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APENDICE D

Tabela D1 - Dados de ESL para o sistema acidaclau®) + acido estearico (6).

X3 Thus Toeritético T metatético | eutético Tiranst Tirans2 Tianss  Tirans.puro
(K) (K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 343,98 343,31
0,1003 341,47 316,03 310,82 312,35
0,1994 339,38 316,35 311,07 312,51
0,2999 337,16 316,54 319,56 311,25 312,61
0,4005 334,86 316,86 319,57 311,44 312,72
0,4999 331,93 317,31 319,93 311,76 312,73 324,84
0,6007 328,53 318,53 320,87 312,47 311,42 322,44
0,6477 327,30 318,24 321,19 312,53 311,47
0,7002 322,13 318,33 312,54 311,33
0,7999 316,17 312,93 311,62
0,8485 312,31
0,8999 313,04 311,44
0,9499 316,23 314,64 311,69
1,0000 318,07 317,56
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Tabela D2 - Dados de ESL para o sistema acidolicapfl) + acido miristico (4). Tabela

Tius Tperitetico Teutstico Ttrans1 Ttrans.puro
X1 (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 328,88 328,18
0,1000 325,55 284,09
0,2001 323,27 288,31 284,46 282,62
0,2999 320,31 288,01 284,27 283,39
0,3998 317,62 288,36 284,59 283,36
0,5000 313,86 288,77 284,69 283,49
0,6000 307,57 288,64 284,79 282,99
0,6991 303,61 284,40 283,36
0,7996 299,06 289,02 284,72 283,33
0,8999 284,60 283,18
1,0000 289,63 287,62
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Tabela D3 - Dados de ESL para o sistema acidoamf?) + acido palmitico (5).

X2 Thus T peritético Teutético Tirans1 Tirans2 Tirans.puro
(K) (K) (K) (K) (K) (K)
0,0000 337,22 335.95
0,1207 334,41 301,73 297,99 295,60 332,96
0,1981 331,28 302,61 298,30 295,78
0,2993 328,95 303,11 298,63 295,72
0,3991 326,10 303,47 298,98
0,5032 322,74 303,63 299,20
0,5998 319,51 304,29 298,94 315,95
0,7043 313,43 305,51 299,54 309,79
0,7496 305,79 299,86 296,86
0,7937 304,69 298,81 300,52
0,8484 299,37
0,9009 298,41
0,9502 302,90 299,33 301,69
1,0000 305,46 304,54
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Tabela D4 - Dados de ESL para o sistema acidoamif?) + acido estearico (6).

X2 Thus Teutético Tirans1 Tirans2 Tirans3 Tirans.puro
(K) (K) (K) (K) (K) (K)

0,0000 343,05
0,1013 340,71 304,97 300,57
0,1998 338,74 305,50 300,63
0,2967 336,52 305,64 300,82
0,395 334,29 305,60 300,75
0,5032 330,87 305,27 300,69
0,5972 327,77 305,00 301,09 322,71
0,7044 324,43 304,52 301,08 321,93
0,8012 317,89 303,98 300,86 310,64 315,38
0,9002 305,91 304,63 301,28
0,9500 302,54 300,58 295,27
1,0000 305,46 304,54
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