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Neste trabalho foram caracterizadas misturas lisdre {laurato detila (1) + decano (2)},
{laurato de etila1) + decilbenzeno (3)} e {laurato cetila (1) + dodecilciclohexano (3)} pc
meio de calorimetria exploratoria diferencial. @sultados experimentais confirmaran
polimorfismo dolaurato de etil, do decilbenzeno e dindecilciclohexano. Todos 0s sister
apresentam ponto eutético. No entanis sistemas formados peldafiratc de etila (1) +
decano (2)} e {laurato detila (1) + decilbenzeno (3)}lambém apresentapossiveis pontos
de fuséo peritético e monotético, respectivamédteomplexo comportamento de fase de
misturas pode ter impadonesperados no desempenho do biodiesel a bamgetaturas
na estrutura e propriedades dos compostos do bincsinael
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Introducao

O biodiesel € um combustivrenovavel e biodegradavel formado pelos éstereécitos
graxos (metila, etila ou propila) de cadeia lorgarmalmente é obtido a partir da reacéac
transesterificacdo de 0leos ou gorduras, bem deraranimal como de origem vegetal, ¢
um alcool na pesenca de um catalisador. O biodiesel é feito parasado em motores die
e poderia ser usado puro ou misturado ao dieseladierde petroleo em diversas proporgi
No entanto, geralmente ndo se usa o0 biodiesel perodo a cristalizacdo de se
componentes a baixas temperaturas, conduzindo deprab de escoamento e danos
motores. A producdo do biodiesel pode cooperar conesenvolvimento econdémico

diversas regides do Brasil, porque no pais ha msasmatérias primas apropriadas paa
producdo. As fontes de Oleos vegetais mais usad&s @&leo damendoim,
soja, mamona, dend@rassol algoddo, dentre outros. Mas existe uma fonte alteman
promissora como o Coéco (Cocos nucifera L.), utilzatualmente para a producao do ¢
gue poderia tornar o processo mais econdémico, porqueerd acido laurico em teor
bastante elevados, caracteristica pela qual é tambéito valorizado na industria d
cosméticos. Além disso, 0 coqueiro pode ser cultvaredominantemente por peque
produtores, pois prolifera em solos de baixa fertileladcom pouca capacidade agricol
que poderia permitir a inclusdo social de um se¢gmda populagédo situado a margem
desenvolvimento (Aradjo et al., 20(



A modelagem termodinamica apropriada do equiliséiado-liquido (SLE — do inglés: Solid-
Liquid Equilibrium) ajudaria na escolha da proparcdas matérias-primas de modo a
produzir um biodiesel com uma composicdo favorarel ambientes frios, bem como na
formulagédo, no transporte e no armazenamento denassdiesel e biodiesel.

Em relacdo a modelagem termodinamica destas nsstarascassez de dados experimentais
para verificar a confiabilidade do ajuste é um é&asres que dificultam as previsdes do
comportamento de fases. Alguns autores analisacanpastos puros individuais e misturas
binarias ou ternarias dos ésteres de acidos g(@asta et al 2012; Robustillo et al. 2013),
mas poucos diagramas de fase de sistemas de é&iteetda ou metila e componentes do
diesel convencional foram obtidos. Excecbes saaeferéncias (Collinet et al. 2005),
(Benziane et. al., 2012) e (Benziane et. al., 2048) que misturas de miristato de etila e p-
xileno, bem como de ésteres metilicos de acidosograom alcanos pesados e compostos
poliaromaticos, respectivamente, foram estudadas.

Por outro lado, em trabalhos anteriores demonsteow existéncia de fases solidas
metaestaveis (formas cristalinas do mesmo compagsto, diferentes pontos de fusdo ou
também chamado de fendmeno de polimorfismo (Luttoal., 1948)) em alcanos (Milhet et
al., 2005), alquilciclohexanos (Milhet et al., 20@U alquilbenzenos (Milhet et al., 2008)
com cadeias alquilicas longas, que dificultam aetamkm termodinamica porque adicionam
incerteza na selecdo da forma polimorfica que sstdnanifestando realmente dentro do
sistema binario, uma vez que nao tem porque seesmm forma que em estado puro, é
aparentemente estavel, dadas as condi¢cdes deqeess@peratura. Além disso, a descricdo
da fase solida (eutética, peritética ou solucaaaple também um fator relevante para a
predicédo do equilibrio sélido-liquido.

Este estudo € uma continuacdo de outros trabathpeshjuisa realizados sobre o estudo das
propriedades termodinamicas e comportamento ded@as®mpostos organicos presentes no
biodiesel e que agora se estende a misturas dd fliediesel. Neste trabalho analisaram-se,
por meio de calorimetria exploratéria diferenciBISC — do inglés: Differential Scanning
Calorimetry), misturas binarias de laurato de etdam n-decano, decilbenzeno e
dodecilciclohexano (componentes usuais do diesebeatedleo (Buczynsky, 2009)). Os
resultados mostram a presenca de uma transicatcautén todos os casos, 0 que indica
imiscibilidade na fase soélida. No entanto, os sisi® contendo decano e decilbenzeno
apresentam também transicbes peritéticas. O sistiemmaado por laurato de etila e
decilbenzeno possivelmente apresenta, além dissis mma transicAo monotéctica
(transformacdo de um liquido em outro liquido esdiido). O complexo comportamento de
fase destas misturas pode ter impactos inesperamlakesempenho do biodiesel a baixas
temperaturas e na estrutura e propriedades dosostospdo biocombustivel.

A modelagem termodinamica para esses sistemapaleutético e peritético foi realizada por
meio de uma analise de estabilidade segundo ogmerto previamente desenvolvido por
Barbosa e Pessb6a Filho (Barbosa et al., 2013)esddtados foram satisfatorios considerando
as fases solidas imisciveis, as propriedades dosgrtos adequadas e a equacao de Flory-
Huggins para a ndo-idealidade da fase liquida.

Metodologia

Materiais

As propriedades e os fornecedores dos compost@adtis no presente trabalho (laurato de
etila, n-decano, decilbenzeno e dodecilciclohexas®) apresentados na Tabela 1. O

equipamento de calorimetria exploratoria diferelnftiecalibrado com indio, naftaleno, ciclo-
hexano e n-decano; suas purezas e fornecedoretars@d@m apresentados na Tabela 1.



Nenhuma purificacdo adicional foi realizada. Asliase& foram realizadas no equipamento
comercializado pela Mettler Toledo modelo DSC822&s enassas foram medidas em uma
balanca Sartorius.

Tabela 1. Propriedades e fornecedores dos compaitnados nos experimentos.

Nome quimico Fornecedor Pureza Peso molecularo(d)

Laurato de etila Sigma Aldrich >0.98 228.37
Decilbenzeno Sigma Aldrich >0.98 218.38
Dodecilciclohexano TCI America >0.98 252.49
Indio® TA Instruments 0.9999 114.80
Naftalend Merck >0.99 128.17
Ciclohexand Merck >0.99 84.16
n-decand Sigma Aldrich >0.99 142.28

#Compostos utilizados para calibrar o aparelho d€.DS
Métodos

O procedimento para a obtencdo do perfil de temy@rapor meio da calorimetria
exploratoria diferencial foi o0 mesmo utilizado eabalho anterior (Robustillo, 2013):

(1) Pesaram-se entre 2 e 5 mg da mistura, que focdmecados em recipientes de aluminio
herméticos.

(2) A amostra foi aquecida aproximadamente 15 Knacda temperatura de fuséo do
componente puro com maior ponto de fusao.

(3) A amostra foi esfriada a uma taxa de resfrigmere 1 Kmin' até 25 K abaixo da
temperatura do composto puro de menor ponto de fesuilibrada a essa temperatura por
10 min.

(4) A amostra foi aquecida a uma taxa de aquecim@mtl K- min™ até fuséo completa.
Nitrogénio (99,99% de pureza) foi alimentado & wad@ 50 mmin™®. A temperatura de
transicéo foi considerada como aquela correspoademiminimo absoluto do fluxo de calor
no termograma de aquecimento. Os resultados fot#tidos usando @oftwarecomercial
fornecido pela Mettler Toledo.

Modelagem termodinamica

Diferentes situacdes podem ser encontradas ndlaguigolido-liquido: os compostos podem
ser imisciveis, total ou parcialmente misciveis f®e solida. A condicdo de equilibrio
termodinamico para um determinado componente siderando-se desprezivel a influéncia
da presséao sobre as propriedades das fases deassejuinte:

x Y £ (T) =2y, £ (T) (1)

Em que x e z correspondem a fracdo molar de iswlifquida e soélida, respectivamenté; o
coeficiente de atividade ed a fugacidade do componente puro a temperatusésidena, na
fase liquida (L) ou solida (S).

A relagcéao entre a fugacidade do composto puro etmasras fases pode ser calculado por
meio de:

f{(T))_ A
| o =T

K (2)



A entalpia de fuséCA(usH) depende da temperatura de acordo com a equagao:
fus 1(T) Afus 1(T )+ J.Afuscp dT
(3)
Onde T é a temperatura de fusdo do composto Aq€C, € a variagdo da capacidade
calorifica do composto i.
A analise das informacdes da fase solida, parastsnmgs estudados neste trabalho, mostra
que h& formacéo de peritéticos ou monotéticos.

A temperatura T da linha diguidus nessas regides pode ser calculada através deofaeb
al., 2013):

j A4 G; L (4)
U, | ——+In(a;) |+In(K,)=0
Z, . ( RT ( l)j (K;)=
Onde AwsG representa a variagdo da energia de Gibbs pdsdm, v, € o fator de

proporcionalidade do composto i na formac¢do de @mse solida, I € a constante de
equilibrio da reacao peritética entre i e j e sgatitmo pode também ser escrito como uma
funcgéo linear da temperatura:

In(K,)= -

AG’ __AH°[1] AS® b (5)
=- -——+4+2a
RT RI|T R T
AH® e A sd0 a entalpia e entropia associada com a reagiétipa, respectivamente.
A variacdo da energia de Gibbs para a fusdo dejggracomposto i pode ser escrita como
segue:
TA, C.
A,G = A H, jAfus p AT =T [0 4T
. 20T

fus™i fus®™ "1

(6)

Supondo-se que a contribuicdo e Ci € dejwelgia temperatura T da linha lilguidus
nessas regides de formacéo de complexos podelsa@iada como segue:

Zj:ui (AESTH' (1—TTJ+1n(a})j+1n(K )=0 (7)

i fi

A descrigcdo da linha de&juidus da regido nao peritética pode ser feita usandpagéo (1) e
considerando a fase solida constituida por um cstogauro. Considerando-se a entalpia de
fusd@o constante no intervalo de temperatura, olsgm-

In(a}) = —AfuLi(Tﬁ)(l _l}

RT T,

(8)
Para uma determinada composicdo da fase liquidajuacdo (6) é aplicada a todos os

compostos presentes; a temperatura de fusdo € pera@mora mais alta calculada. A néo-
idealidade da fase liquida pode ser calculada oo do modelo de Flory-Huggins:

In(a;)=1+In(g)- VZ J+v (qucp Zlekcptka

(9)

As fracBes volumétricagp( sdo calculadas por meio:



XV,

(pl =
invi
j (10)

Onde v e \ sdo os volumes molares dos compostos i e j, reggewnte, e as somas sao
realizadas sobre todos os compostos.

Discussao de Resultados

Dados experimentais

Os valores de pontos de fusdo dos compostos patesrdnados neste trabalho por meio de
DSC sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pontos de fusdo experimentais e entalpiasmpostos puros.

- Trusao(K) AH (KJ/mol)
Nome quimico Estavel Metaestavel Literatura Estavel Metaestavelliteratura
Laurato de etila (1) 273.20 272.94 272.59 36.07 27.39 38.07
n-decano (2) 244.54 - 2485 28.86 - 28.%
Decilbenzeno (3) 259.41  253.37 258.74 32.60 16.90 NA
Dodecilciclohexano 286.47 285.27 285’0  46.38 9.82 45.84

(4)

a (Costa et al,, 2017); b (Domalsky et al. T99gNIST); d (Schmidt, 1942).

Os resultados obtidos para as formas estaveis marorazoavelmente com os dados

encontrados na literatura.
Os termogramas dos sistemas bindrios estudadesasiados na Figura 1.
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Figura 1. Termogramas dos sistemas binarios estgdaebste trabalho



Nos termogramas do sistema decano + laurato @de el uma mesma temperatura, observa-
se para todas as composi¢cdes um pico bem nitidbaado a esquerda, o qual corresponde a
transicdo eutética. O sinal deste pico € mais idefimo aumentar a concentragdo do composto
com temperatura de fusdo mais baixa em estado Pytco mais a direita é atribuido a fuséao
da mistura (linhdiquidus), que diminui com a reducdo da concentracdo dgoosta com
maior temperatura de fusdo (laurato de etila na HEm decilbenzeno na Figura 1b
dodecilciclohexano na Figura 1c), como esperad@. tdomogramas das misturas de laurato
de etila com decano (Figura 1a) ou decilbenzengu(gi 1b) € observado um maior nimero
de sinais de pico e, consequentemente, os diagmentse destes sistemas podem ser mais
complexos.

No caso do sistema formado pelo laurato de etilacano, a integracdo dos termogramas foi
especialmente complexa devido a grande quantidadgndis observadas principalmente a
partir de uma concentracdo de decano entre aprdammente 0.4 e até 0.8 molar, o que
atrapalha a determinacdo da temperatura de fusém observado na Figura 2, na qual os
termogramas sdo ampliados na faixa de temperabgraidos correspondentes a fusdo. Essas
transicbes provavelmente estdo relacionadas a ¢@ondos peritéticos. Os picos utilizados
para a determinagdo da linhal@giidus correspondem ao minimo absoluto do fluxo de calor
no termograma de aquecimento e sdo marcados pdilecha.

Fluxo de Calor (W/g)

N decano (2) + laurato de etila (1
T T T T T T T T T T T T T
244 248 252 256 260 264 268 272

T (K)
Figura 2. Termogramas ampliados do sistema decdearato de etila

No caso do sistema formado pelo decilbenzeno atauale etila, observam-se trés picos bem
definidos para concentracbes entre 0.1 e 0.3 débelezeno e o0 de maior temperatura
desaparece para uma composicao de 0.38 molar ecapae novo a 0.44 e alcanga o0 seu
valor maximo de temperatura a 0.5 molar. O fatogde o sinal intermediario tem uma
entalpia elevada indica que essa transicdo comesparovavelmente a uma mudanca de fase
sélido-liquido, e portanto a composi¢cao de 0.38amséria a de um monotético.

Os diagramas de fases dos sistemas binarios amdiadss sdo apresentados na Figura 3.
Apenas o0s simbolos sdo dados experimentais. Aasyentilhadas representam possiveis
distribuicbes de fases, por isso devem ser coreldsrcom cautela. Técnicas adicionais
COmMo a microscopia sdo necessarias para verifgsasaegides e isso esta sendo objeto de um
trabalho futuro.

Todos o0s sistemas apresentam um ponto eutético.emMianto, os sistemas contendo
decilbenzeno e dodecilciclohexano apresentam tamb@ssiveis transi¢coes peritéticas. O
sistema formado pelo decilbenzeno e laurato da étimais complexo ainda e apresenta



Temperatura (K)

também uma possivel transicdo monotética, comaidiafeanteriormente na analise dos
termogramas.

A composicdo eutética aumenta com o aumento deedifa de temperatura de fusdo dos
compostos puros que formam o sistema binario.
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Figura 3. Diagramas de fase dos sistemas binéstadados neste trabalho.
N&ao foram encontrados na literatura dados expetarseradicionais para comparar coS
resultados obtidos neste trabalho.

Modelagem termodinamica.Os resultados da aplicacdo da equacao de Florgirki@ a
modelagem ideal para os sistemas binérios saoespae®s na Figura 4.
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Figura 4. Modelagem dos sistemas binarios estudaekie trabalh® - linha liquidus,
experimental—= - linha de liquidus, Flory-Huggins; = - linha liquidos, modelo ideal.

Na aplicagdo da equacdo de Flory-Huggins, congideeoo volume molar;vigual ao
parametro de volume da equacdo UNIFAC-Dortmundg pada composto, devido a falta de
informacgé&o sobre os volumes molares dos compostogsp As previsbes foram feitas
testando diferentes parametros de interacdo malequdra a fase liquidaxi)) e as
propriedades das formas polimorficas estaveis eéadegpuro. Os valores obtidos gl séo
muito baixos o que indica que a nao-idealidade at® fliquida € pequena. No entanto,
supondo-se que 0s compostos peritético e/ou marmtédbrmados pela reacdo entre
compostos i e j correspondem a um composto de westegtria 1.1, no caso do sistema
formado pelo laurato de etila e decano as linhalsgda&lus das regibes consideradas como
peritéticas sao representadas pelas seguintesdeguac

Peritético 11n(K) = 3708.21 -%— 12.59 (9)

Peritético 2In(K) = —3748.10 -%+ 16.21 (10)

As regides consideradas como peritética e monatdtcsistema formado pelo laurato de etila
e decilbenzeno sao representadas pela equacéo (11):



In(K) = 3622.60 -~ — 11.40 (11)

1
T
Para esse sistema, trés parametros de interacéecutasl foram necessarios devido a
interacdo dos diferentes polimorfos. De 0 a 0.3amas duas formas estaveis estédo
implicadas e o valor dgij € de 0.1. Para concentracdes entre 0.31 e 0d& r®do as fases
metaestaveis do laurato de etila quem interatuaatane estavel do decilbenzeno; neste caso
o valor deyij € de -0.19. Finalmente, para concentracdes aden@.68 molar sdo as fases
metaestaveis as que interatuam. Neste caso o pgavateenteracdo molecular € de 0.12.

Os valores dgij para estes sistemas foram em geral mais elevd@wgsie os valores obtidos
para as misturas de ésteres de etila estudadasoanemte (Robustillo, 2013), como é
esperado ao se tratar de compostos de naturezantife A Tabela 3 resume os volumes
molares e parametrgg.

Tabela 3. Volumes molares e parametros de interag@ecular usados na modelagem.

Nome quimico v Xij

Laurato de etila (1) 8.860

n-decano (2) 6.325 (1)+(2): 0.003

Decilbenzeno (3) 6.603 (1)+(3): 0.1; -0.19; 0.12

Dodecilciclohexano (4) 7.305 (1)+(4): 0.024
Concluséo

Neste trabalho foram determinados experimentalmesntéados de equilibrio sélido-liquido
de sistemas binarios de laurato de etila e trégpoaoentes diferentes do diesel convencional.
Todos os sistemas apresentam um ponto eutéticoidiefiNo entanto os sistemas contendo
decilbenzeno e dodecilciclohexano apresentam faimde possiveis compostos peritéticos,
e no caso do sistema formado pelo laurato de estilacilbenceno também se observou uma
possivel transicdo monotética.

A modelagem termodindmica considerando fases soliti&civeis e a equacdo de Flory-
Huggins para nao-idealidade da fase liquida resuim boa concordancia com os dados
experimentais, sempre que sejam consideradas asiqutades das formas polimoérficas
corretas. Mesmo assim, seria necessario deterrogmaruma maior corre¢cdo, e com outras
técnicas adicionais, as propriedades das formasestéieis para diminuir 0os erros na
modelagem.

A excecdo do sistema contendo decilbenzeno, a agelel ideal também ofereceu bons
resultados.
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