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RESUMO - Os triacilglicerois e &cidos graxos formam um grande e importante grupo de
compostos organicos e sdo 0s principais constituintes dos 6leos e gorduras de origem vegetal ou
animal, matérias-primas utilizadas na elaboracdo de diversos produtos na inddstria alimenticia,
quimica e farmacéutica. Neste trabalho foi estudado o equilibrio sélido-liquido de misturas binarias
constituidas de trilaurina + acido miristico, trilaurina + &cido palmitico e trilaurina + acido estearico.
Os resultados experimentais foram obtidos atraves do uso da calorimetria exploratoria diferencial. De
acordo com os resultados, os diagramas de fases das misturas binarias apresentaram um ponto
eutético simples. A descricdo do equilibrio sélido-liquido dessas misturas foi obtida pelo ajuste dos
parametros dos modelos de Margules 2 parametros e NRTL aos dados experimentais.

1. INTRODUCAO

Os o6leos e gorduras sdo compostos principalmente por triacilglicerdis e acidos graxos,
formando um grande e importante grupo de compostos organicos utilizado nas industrias
farmacéuticas, quimicas e de alimentos como surfactantes, agentes estruturantes para emulsificacao,
gelificacdo e revestimento. Eles sdo também considerados materiais de mudanca de fase em processos
de armazenamento térmico (Sato, 2001; Gustone et al., 2007; Maximo et al.,2014).

O comportamento do equilibrio sélido-liquido (ESL) em misturas de compostos organicos € de
fundamental importancia para a compreensdo da termodinamica de tais sistemas. Os resultados do
ESL fornecem informacgdes importantes no que diz respeito ao comportamento da solubilidade dessas
misturas. Esses resultados sdo necessarios para a predicdo de fases e de suas composi¢cdes, podendo
também ser utilizados na concepcéo e aprimoramento de inimeras operagdes unitarias para separacdo
e/ou purificacdo, bem como no desenvolvimento e validacdo dos modelos que representam tais
processos (Tadie et al., 2013). No entanto, estes dados ainda sdo escassos na literatura (Maximo et al.,
2014).

A Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) é uma técnica sensivel para a deteccdo e

avaliacdo de transicdes de fase, sendo, com frequéncia, utilizada no estudo do comportamento do
equilibrio sélido-liquido (Costa et al., 2007; Costa et al., 2009; Costa et al., 2010; Loos et al., 2004;
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Wei et al., 2012; Maximo et al., 2013). Dentre as principais vantagens atribuidas a técnica pode-se
citar a utilizagdo de uma pequena quantidade de amostra (0,1-20 mg), o tempo relativamente curto de
analise, a ndo necessidade de cuidados especiais com a amostra no que diz respeito ao seu estado
fisico, ou seja, qualquer material liquido ou sélido pode ser analisado com a possibilidade de
aplicacdo de amplas faixas de temperatura com varios programas (taxas) de aquecimento (Afaf e Jan,
2005).

Este trabalho tem como objetivo analisar o comportamento do equilibrio sélido-liquido de trés
misturas binérias formadas por trilaurina + &cido miristico, trilaurina+ acido palmitico e trilaurina +
acido estearico, a pressdo atmosférica, determinar seus diagramas de fases, modelar o ESL baseado na
minimizacao da energia de Gibbs em excesso pelos modelos de Margules 2 parametros e NRTL.

2. MATERIAL E METODOS

2.1.Reagentes

As amostras de trilaurina, acido miristico, acido palmitico e &cido esteérico, utilizadas neste
estudo foram adquiridas junto a empresa Nu-chek Prep, Inc. (EUA) com teor de pureza acima de 99
% e foram utilizadas sem qualquer purificacdo adicional.

2.2.Preparo das Misturas Binarias

Para a determinacdo do ESL, as amostras de aproximadamente 0,5 g foram preparadas
misturando-se quantidades previamente conhecidas das substancias de interesse. Os componentes
foram pesados em fracdes molares de 0,1 a 0,9, com intervalos de aproximadamente 0,1, a fim de
cobrir todo o diagrama de fases. Para quantificar a massa de cada composto puro, foi utilizada uma
balanca analitica (Precisa Gravimetrics AG, Dietkon) com precisdo de 1x10™ g. As misturas foram
fundidas para garantir sua homogeneizacdo completa em atmosfera inerte de nitrogénio, evitando
assim uma possivel oxidacdo da mistura. As amostras foram mantidas sobre refrigeracdo até sua
analise.

2.3.Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A determinacdo dos dados experimentais do ESL foi realizada em um calorimetro exploratério
diferencial (DSC 8500 PerkinElmer, Waltham), equipado com um sistema de resfriamento. O gas
nitrogénio foi utilizado como gas de purga. As amostras de (3 — 5 mg) foram pesadas em cadinho de
aluminio em balanca micro-analitica (AD6, PerkinElmer, Waltham), com precisdo de 2 x 10° g. Cada
amostra foi submetida a um aquecimento inicial com uma taxa de 5 K.min™, iniciada & temperatura
ambiente e continuando até 15 K acima da maior temperatura de fusdo dos componentes da mistura,
onde permaneceu por 20 minutos. Em seguida, as amostras foram resfriadas a uma taxa de 1 K.min™
até uma temperatura 30 K abaixo da menor temperatura de fusdo dos componentes da mistura, onde
permaneceu por 30 minutos de acordo com a metodologia descrita por Costa et al., (2007). Apoés este
pré-tratamento cada amostra foi analisada em uma rampa de aquecimento de 1 K.min™. As
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temperaturas dos eventos térmicos foram calculadas utilizando-se o proprio programa do
equipamento.

2.4.Modelagem Termodinamica

A modelagem termodinamica foi baseada na minimizacdo da energia de Gibbs em exceso
representada pelos modelos de Margules 2 parametros e NRTL. O programa desenvolvido por Boros
(2005) foi utilizado para o ajuste dos parametros dos modelos moleculares. Este programa utiliza o
meétodo de otimizacdo Simplex Downhill com a funcdo objetivo (S) apresentada na Equacédo 1. O
desvio médio quadratico (DMQ), utilizado para comparar os valores experimentais e os calculados
das temperaturas, € dado pela Equacéo 2.

1T e mimena = T 2
S== i, Experimental i,Calculado 1
2 Z( o (1)
N (T ) -T 2
DMQ — \/Z( |,Exper|mentaIN |,Ca|cu|ado) (2)
i=1

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, sdo apresentadas as temperaturas de fusdo (Tn) e as entalpias de fusdo (AsnsH) dos
componentes puros utilizados neste trabalho, juntamente com o desvio padrdo experimental em
parénteses que foi calculado atraves da reprodutibilidade em triplicata. Nesta tabela também séo
apresentados os valores de T e AqsH da literatura.

Tabela 1 - Propriedades térmicas dos componentes puros: temperatura de fusdo (Tr), entalpia de
fusdo (Ass H).

Componentes T (K) T (K) AnsH (kd.mol™)  AgsH (kd.mol™)
Este trabalho Literatura Este trabalho Literatura
Trilaurina 320,22 (+0,11) 319,55 116,85 (£0,35) 114,22°
Acido Miristico 328,72 (+0,21) 328,88° 43,58 (+0,39) 43,80 (0,8)°
Acido Palmitico 336,42 (+0,06) 336,70° 52,24 (+0,91) 53,3 (x1,1)°
Acido Estedrico 343,33 (+0,05) 343.90¢ 61,24 (+0,14) 63,10'

2 Ashour (1993): ° Costa et al. (2009); ¢ Nishimura (2011); ¢ Cedefio et al. (2001), ® Maximo et al.
(2014); "Small (1986); ? Ollivon e Perron (1982).

Os desvios médios relativos (DMR) referentes aos dados experimentais de temperatura e
entalpia de fusdo dos componentes puros medidos neste trabalho em relacdo aos dados da
literatura foram calculados de acordo com a Equagéo 3, sendo (/) igual a Tme AnsH € (N) O
nimero de componentes. O DMR para T, foi de 0,13% e para a AqsH foi de 1,94%, valor que
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apresenta uma boa concordéncia entre os resultados experimentais e os da literatura, estando este
valor dentro do desvio da técnica.

L) DI o
DMR = lzloo‘ i,literatura i,trabalho (3)
N3 I

i,literatura

As curvas térmicas referentes aos compostos puros sdo apresentadas na Figura 1. Devido a
magnitude do efeito com relacdo ao tamanho das transi¢cdes para os &cidos miristico, palmitico e
estearico, que apresentaram sobreposicao de picos, alguns detalhes sdo apresentados nesta figura,
a fim de mostrar claramente essas transi¢cdes. A trilaurina, na faixa de temperatura estudada,
apresentou dois picos bem definidos. De acordo com a literatura, a presenca de sobreposicéo e de
mais de um evento térmico nestes compostos pode ser relacionada com as transi¢des polimorficas

durante o processo de fusdo (Ferguson e Lutton, 1947; Sato, 2001; Ventola, et al., 2004;
Carareto, et al., 2011; Maximo et al., 2014).

Acido Estedrico

Acido Palmitico

Acido Miristico

Trilaurina
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Figura 1 — Curva térmica diferencial para componentes puros.

A Figura 2 apresenta as curvas térmicas da mistura binaria trilaurina + acido miristico. Esta
figura ira ser utilizada para discutir o comportamento dos outros sistemas estudados neste trabalho,
devido ao fato de seus comportamentos serem muito semelhantes. Na faixa de temperatura estudada,
é possivel observar nesta figura o aparecimento de dois eventos térmicos nas curvas térmicas
diferenciais com excecdo das curvas térmicas nas fracdes molares X trioteina = 0,3999, 5003, 0,5517 e
0,6009 que apresentaram sobreposicdo de eventos térmicos. Neste caso, a sobreposi¢do dos eventos
térmicos ocorre devido a proximidade dos valores das temperaturas de fusdo. O primeiro evento
térmico de menor temperatura € atribuido a reacdo eutética e o segundo evento térmico de maior
temperatura é atribuido ao ponto de fusdo da mistura, este mesmo comportamento também ja foi
observado por Wei et al. (2013); Maximo et al. (2014) e Costa et al. (2010).
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Figura 2 — Curvas térmicas do sistema binario trilaurina + acido miristico.

E apresentado na Figura 3 (a) o diagrama de fases do sistema binario trilaurina + &cido
miristico que foi tragada utilizando a maior temperatura de pico de cada evento térmico. De acordo
com a literatura (Nyvlt, 1977), este diagrama de fase apresenta quatros regides de equilibrio: a) uma
regidao de equilibrio solido-sélido (ESS) abaixo da temperatura eutética; b) uma regido de ESL
compreendido entre o &cido miristico e a linha liquidus até o ponto eutético; c) uma regido de ESL
delimitada pela temperatura eutética e a linha liquidus até a trilaurina pura; d) uma fase liquida acima
da linha de liquidus, formada pelos dois componentes de misturas.

O diagrama de fases para os outros dois sistemas binarios: trilaurina + acido palmitico,
Figura 3 (b), e trilaurina + &cido estearico, Figura 3 (c), apresentaram um comportamento muito
semelhante ao do sistema trilaurina + &cido miristico, exceto pelo fato de que os pontos eutético
estdo localizados proximos da temperatura de fusao da trilaurina.
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Figura 3— Diagrama de fases do equilibrio sélido-liquido obtido experimentalmente para a
mistura bindria: (a) trilaurina + acido miristico, (b) trilaurina + &cido palmitico; (c) trilaurina +
acido estearico (o: temperatura da reagdo eutética; ®:temperature de fusido), dados modelados:

(—: Margules 2 pardmetros; — — :NRTL).
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O gréfico de Tammann que representa os valores de entalpia de transicdo de uma reacéao
invariante em funcdo da composicéo da mistura foi utilizado na confirmacgdo dos pontos eutéticos das
misturas estudadas.

E apresentado na Figura 4 (a) o grafico de Tammann, para a mistura trilaurina + &cido
miristico, onde foi verificado a maior intensidade em torno da fracdo molar X tijaurina = 0,54,
confirmando o comportamento do diagrama de fases de mistura (Figura (3a)). Ja para as outras
misturas bindrias, trilaurina + acido palmitico e trilaurina + &cido esteérico, Figuras 4 (b) e 4 (c), os
pontos eutético para os dois sistemas sdo, respectivamente, em torno das fragdes molares X tijaurina =
0,89 € X yilaurina = 0,95.
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Figura 4 — Grafico de Tammann das mistura: (a) trilaurina + acido miristico (b) trilaurina + &cido
palmitico, (c) trilaurina + acido estearico: (m) entalpia da reacdo eutética, ( -) regressao linear dos
dados experimentais e (---) linha hipotética do perfil eutético.

Os parametros ajustados para 0s modelos Margules 2 parametros e NRTL sdo apresentados
na Tabela 2. Ambos os modelos mostraram uma boa concordancia e precisdo para o calculo dos
coeficientes de atividade da fase liquida, uma vez que os desvios médios quadraticos (DMQ) foram
baixos.

Tabela 2 Parametros de ajuste obtidos para os modelos de Margules 2 parametros e NRTL.

Margules 2 _
parametros NRTL (042,=0.30) DMQ (K)
. A1 A Margules 2
Sistemas (J'mol)  (I-mol? Ag2 Ag2 parametros NRTL
Trilaurina + acido miristico -402,60  1385,78 -1081,38 1007,36 0,3851 0,6755
Trilaurina + &cido palmitico 1168,767 2571,00 5224,71  -1558,51 0,4918 0,4879
Trilaurina + &cido estearico  1397,16  2675,77 3826,99 -939,95 0,5780 0,6065
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5.CONCLUSOES

As temperaturas de fusdo determinadas neste trabalho para os componentes puros apresentaram
um desvio médio relativo muito pequeno 0,13%, estando de acordo com os dados apresentados pela
literatura. O desvio médio relativo para o entalpia de fusdo apresentou um valor de 1,94%.

Os diagramas de fases para as trés misturas binarias exibiram duas transicdes bem definidas,
uma referente a reacdo eutética e outra referente a fusdo da amostra. Os dois modelos termodinamicos
descreveram com precisdo, o ESL das trés misturas binarias, uma vez que os desvios médios
quadréticos foram inferiores a 0,68 K.
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