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Resumo

Diagramas termodindmicos sdo fundamentais quando se deseja realizar projetos de
equipamentos para a indastria. Dessa forma, o conhecimento de propriedades
termodin@micas de compostos puros e misturas, bem como de modelos de coeficientes de
atividade apropriados € de suma importancia, especialmente quando se deseja projetar
equipamentos ou diligenciar rotas de processos para producdo, transporte e processos de
distribuicdo. Os modelos triviais de coeficientes de atividade, tais como, van Laar, Margules,
Flory-Huggins, Wilson e UNIQUAC séo alternativas visando estimar dados de equilibrio
composi¢ao e temperatura de mistura binéria. Atualmente, no caso de sistemas contendo
acidos de cadeia longa ou graxos, nota-se a existéncia de alguns estudos para obtencéo de
dados de equilibrio sélido-liquido (ESL), entretanto muito pouco tem sido feito visando a
modelagem termodindmica desses dados para uma posterior aplicagdo em processos e
projetos. Nesse trabalho foi realizada a modelagem de dados experimentais envolvendo
acidos de cadeia longa utilizando-se as equacdes de coeficientes de atividade de
Flory-Huggins para obter os coeficientes de atividade, e dessa forma, realizar a modelagem
de sistemas binarios com uma substancial economia de tempo e recursos laboratoriais. De
acordo com os resultados obtidos foi possivel encontrar uma equacdo universal para se
calcular o parametro do modelo de Flory-Huggins o que torna o modelo mais largamente
aplicavel.
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Introducéo

Acidos graxos ou Fatty acids sdo os principais componentes de 6leos e gorduras
[KARLESKIND, 1996] e eles tem sido objeto de grande interesse de pesquisadores desde os
anos 90. O interesse recente nesta classe de compostos resulta também em sua aplicagédo
para a producdo dos biocombustiveis (FALK e MEYER-PITTROFF, 2004; MEHER, SAGAR e
NAIK, 2006) revestimentos, plasticos, produtos de limpeza [JOHNSON e FRITZ, 1989] e na
mudanca de fase de materiais para estocagem de energia (ZHANG et al., 2001; SHILEI,
NENG e GUOHUI, 2006) entre outros.

A producéo e uso eficientes dos &cidos graxos, incluindo a sua remocao eficiente
durante a producao de 6leo vegetal, requer um bom conhecimento de suas propriedades e

comportamento de fase, que sdo necessarios para o desenvolvimento dos processos de
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separacdo (DOMALSKI e HEARING, 1996). Por outro lado, particularmente na inddstria de
alimentos, o comportamento da fase e cristalinidade do acido graxo nas misturas influencia
as caracteristicas do produto ao consumidor tais como as gorduras confeccionadas (GARTI e
SATO, 1989).

O estudo do equilibrio sélido—liquido (ESL) de triglicerideos e &cidos graxos foi iniciado
nos anos 50 e permanece uma tarefa de mudancas (VAND, MORLEY e LOMER, 1951;
MORENO et al., 2007). Observa-se que um intenso trabalho precisa ser feito no campo
tedrico da modelagem. Assim, neste manuscrito uma contribuicdo visando a modelagem de
sistemas compostos por &cidos foi apresentada (LIDE, 2005a e 2005b). A Equacdo de
Flory-Huggins foi utilizada para representar a nao idealidade da fase liquida.

Material e métodos

Algumas tentativas de modelagem de dados de ESL para sistemas contendo acidos
graxos tém sido feitas por pesquisadores no Laboratério de Engenharia Termo-Ambiental da
UFU em paraceria com a UniRV. A Figura 1 mostra as primeiras simula¢gées empregando-se

modelos de coeficientes de atividade triviais.
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Figura 1 - Resultados de modelagem do ESL para a mistura binaria acido Laurico — acido Palmitico
Fonte: Os autores (2017).

Em que Tcn foi determinado pelo modelo de Van Laar, Tcue pelo modelo
Flory-Huggins e Tcq3) pelo modelo Wilson. Nota-se que o modelo de Flory-Huggins parece
ser 0 mais apropriado para a modelagem deste tipo de sistema, dessa forma, motivando este
estudo. O parametro de F-H foi obtido através de coeficientes de atividade a dilui¢o infinita,

estimados por modelo teorico da literatura (TIEGS et. al, 1986).
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Neste trabalho realizaram-se estimativas para construcdo de diagramas de fase
sélido-liquido de quatro misturas binarias de acidos graxos: acido caprico - acido laurico;
acido caprilico - 4cido caprico; acido laurico - acido palmitico e acido laurico - acido miristico.

Um sistema composto por VAarios componentes apresenta as seguintes equacoes

guando em equilibrio sélido-liquido:
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Em que x; e y; sdo fracdo molar e coeficiente de atividade do componente na fase
liquida, AHJEQ e Ty sdo entalpia e temperatura de fusdo do i-€simo componente e T é a

temperatura de equilibrio da mistura. O modelo de Flory-Huggins foi usado neste trabalho
para representar os coeficientes de atividade dos compostos na fase liquida.
Equacéo de Flory-Huggins

Considerando o componente (1) de um sistema binario, pode-se escrever a equacgao
de Flory-Huggins,

my =t 112, |+ (12 g+ 20t ®

Sendo que o parametro r é calculado pelo quociente entre os volume molares de 2 e de

1 na fase liquida
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O parametro da equacdo é o X. A seguir serdo apresentadas algumas formas de
obté-lo. Quando se deseja obter as equacbes, para 0 componente 2 basta trocar 0s
sub-indices 1 com 2 e, dessa forma, seréo obtidas as equacdes correspondentes.

O parametro X devera ser uma fungéo da composicado do componente (1) e dotado de

dois parametros:
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y=a+b-x (6)

Poderd ser obtido de duas maneiras: (1) a primeira, empregando-se o0s valores de
coeficientes de atividade a diluicdo infinita de um dos solutos no solvente na temperatura de
fusdo do solvente; (2) a segunda, utilizando-se o valor da temperatura de fusdo do composto
puro na equacao do equilibrio, bem como se satisfazendo o ponto eutético da mistura de
trabalho.

A equacéo do Equilibrio Sélido-Liquido requer os parametros da Tabela 1 para que seja
utilizada nos calculos desse trabalho.

Tabela 1 — Propriedades termo fisicas dos &cidos graxos.

Composto AH! (kamol™) Ti(K) VE (cm¥mol)
AcidoCaprilico 21380 289,5 161,80
Acido Caprico 28300 304,0 192,80
Acido Laurico 36100 318,07 227,60
Acido Miristico 45750 327,0 264,88

Acido Palmitico 53900 342,4 300,35

Fonte: Os autores (2017).

Os dados para ajuste da curva de X em fungdo da composicdo de um dos

componentes, bem como as curvas ajustadas para os sistemas deste trabalho encontram-se

na Tabela 2.
Tabela 2 — Valores para ajuste da curva de X em funcdo da composicéo.
Sistema (x5, T,) (x, =1073, Tf(zj) Curva ajustada
Ac. Caprico - Ac. Laurico 0,7516; 293,4 318,02 ¥ =7437—1195-x,
Ac. Caprilico - Ac. Caprico 0,75; 277,13 304,42 ¥ =7.380—1356-x,
Ac. Laurico - Ac. Miristico 0,70; 308,0 327,0 ¥ =7322—-11,60-x,
Ac. Laurico- Ac. Palmitico 0,799; 310,4 335,44 ¥=7670—1188"-x,

Fonte: Os autores (2017).

Observa-se que os coeficientes das curvas ajustadas estdo dentro de uma faixa de

valor com uma substancial semelhanca, ou seja, um desvio-padréo baixo.

Resultados e Discussdes

A seguir, foram apresentados os resultados de predicdo da temperatura do sistema
calculada (T), para o modelo proposto, bem como os desvios absolutos (AT) encontrados
segundo a utilizacdo do parémetro ajustado com apenas um ponto experimental. Os
resultados estédo descritos nas Tabelas 3 a 6.



Tabela 3 - Equilibrio sélido-liquido para o sistema Ac. Caprico-Ac. Laurico utilizando o modelo de
Flory-Huggins.

Xexp(l) Texp x Tcal AT
0,0000 318,07 7,425 317,96 13,07
0,1010 314,85 6,23 339,60 24,15
0,1993 311,94 5,06 310,5 1,44
0,2999 309,12 3,85 329,4 20,3
0,4001 304,82 2,66 308,6 3,68
0,4457 302,80 2,11 302,2 0,60
0,5002 299,06 1,46 296,6 2,16
0,5530 296,77 0,83 293,6 3,17
0,5989 296,31 0,28 291,99 4,32
0,6529 295,33 -0,37 291,44 3,81
0,7001 294,75 -0,92 291,94 2,81
0,7516 294,35 -1,54 293,31 0,33
Média 6,65

Fonte: Costa, et al., (2009); Gbabode, et al., (2009-b).

Tabela 4 - Equilibrio sélido-liquido para o sistema Ac. Caprilico- Ac. Caprico utilizando o modelo de
Flory-Huggins.

X, o T AT
0,0000 304,42 304,3 0,12
0,1010 301,89 419,06 117,17
0,1999 298,54 355,08 56,54
0,3000 294,98 314,44 19,46
0,4001 291,21 291,18 0,03
0,5000 286,84 279,15 7,69
0,5994 280,63 274,68 5,95
0,6997 278,36 275,39 2,97
0,7998 281,91 281,91 2,47
0,8998 285,96 284,90 1,06
1,0000 289,63 289,50 0,13
Média 19,40

Fonte: Costa, et al., (2009); Gbabode, et al., (2009-b)

Tabela 5 - Equilibrio sélido-liquido para o sistema Ac. Laurico - Ac. Miristico utilizando o modelo de
Flory-Huggins.

Xexp(l) TP TC AT
0,0000 328,88 327,16 1,72
0,1004 325,72 419,06 117,17
0,1997 323,24 355,08 56,54
0,3002 319,08 314,44 19,46
0,4001 314,79 291,18 0,03
0,5002 310,96 279,15 7,69
0,6002 310,42 274,68 5,95
0,6400 309,7 275,39 2,97

0,7001 308,66 281,91 2,47



Xexp(l) ToP Tl AT
0,7996 310,61 284,90 1,06
0,8996 314,93 314,68 0,25
1,0000 318,07 318,05 0,02

Média 12,63

Fonte: Costa, et al. (2009); Gbabode, et al. (2009-b).

Tabela 6 - Equilibrio sélido-liquido para o sistema Ac. Laurico - Ac. Palmitico utilizando o modelo de
Flory-Huggins (* resultado usando a equacéo para o sistema Laurico-Miristico; ** resultado usando a

equacao ajustado para este sistema).

Xexp(l) TP Tcal* Tcal** AT* AT*
0,0000 335,44 327,16 335,34 8,84 0,1
0,1001 333,95 419,06 414,4 66,02 80,45
0,2000 331,76 355,08 376,3 37,84 44,54
0,3000 329,19 314,44 346,5 13,21 17,3
0,4000 326,06 291,18 326,7 1,96 0,64
0,5000 321,88 279,15 314,8 8,58 7,08
0,5999 314,39 274,68 309,04 6,19 5,35
0,6998 313,89 275,39 308,02 6,29 5,87
0,7998 310,44 281,91 310,37 0,33 0,07
0,8481 310,64 284,90 312,26 1,53 1,62
0,8968 313,64 314,68 314,4 0,81 0,90
1,0000 318,07 318,05 318,05 0,98 0,02
Media 12,05 9,18

Fonte: Costa, et al. (2009); Gbabode, et al. (2009-a).

A média dos residuos na temperatura calculada em relacdo a experimental esteve
entre 6,65 e 19,4. Notou-se, pela Tabela 6 que é possivel encontrar uma equacgao universal
para se calcular o pardmetro do modelo de Flory-Huggins, o que torna o modelo mais
largamente aplicavel. Observando-se os resultados de todas as Tabelas, nota-se que existe a
necessidade de melhoria do ajuste do modelo quando o sistema esta mais diluido no
componente (1). Uma opcéo seria dividir a modelagem por setor, 0 que aumentaria 0 nimero

de parametros.

Concluséao

Uma revisdo tem mostrado que o estudo de modelagem para sistemas contendo
acidos graxos em equilibrio solido-liquido é incipiente. Neste trabalho empregou-se o modelo
de Flory-Huggins para representar a ndo idealidade da fase liquida. A estimativa da
temperatura de equilibrio mostrou que o modelo apresenta potencialidade, entretanto
atencdo especial deve ser dada visando melhoria na predicdo na regiio em que o

componente (1) esta diluido.
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