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Curvas de Sélidos e Isotermas de Cristalizacdo como Ferramentas para a Simulacdo de
Processos Industriais envolvendo Biocompostos Lipidicos.
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Resumo

Curvas de sélidos e isotermas de cristalizacdo s&o importantes para a inddstria, pois mostram o comportamento de
fases de um sistema com a temperatura ou tempo. O objetivo deste trabalho foi avaliar metodologias experimentais e
tedricas para construcdo destas curvas. As metodologias foram aplicadas na descricdo do perfil de fusao/cristalizacao

de biodieseis obtidos de 6leos e gorduras vegetais, seus blends, bem como de outros biocompostos lipidicos.
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Introducgéo

Sistemas contendo biocompostos graxos apresentam um
comportamento de fusdo complexo, gracas a fenémenos
como o polimorfismo ou a cocristalizagdo. Curvas de
sélidos e isotermas de cristalizacdo sé@o representacdes
usuais desse comportamento, no contexto industrial.
Através delas é possivel determinar temperaturas de
escoamento, condicbes de armazenamento, fusdo de
bioprodutos a temperaturas especificas, etc. O biodiesel,
por exemplo, € uma mistura de ésteres graxos, cujas
propriedades de fusdo dependem do seu 6leo ou gordura
de origem. Altas temperaturas de fusdo impedem seu
transporte por tubulagbes, provocando entupimento e
diminuindo a sua eficiéncia nos motores. No contexto dos
biocompostos graxos, em especial o biodiesel, esse
trabalho teve como objetivo a avaliacdo de métodos
experimentais para obtencdo de curvas de fracdo de
sélidos e isotermas de cristalizagcdo e avaliagdo de
modelos para predi¢cdo dessas curvas.

Resultados e Discusséo

A partir do uso da calorimetria diferencial exploratéria
(DSC), foi possivel avaliar e construir as SFCs e
isotermas. As curvas geradas pelo DSC fornecem a
entalpia de fusdo da amostra e suas integrais parciais
nos dao a entalpia parcial de fusdo; estas podem ser
relacionadas a porcentagem de sélidos, conforme propde
GOTTARDI et al (2015). De modo analogo séo
construidas as isotermas de cristalizacdo, como prop6e
(NG; OH, 1994). Foram avaliados por esses métodos,
biodieseis modelo, compostos por ésteres de acidos
graxos majoritarios de alguns Oleos e gorduras de
interesse: Ucuuba, Murumuru, Coco, Algoddo, Macalba
e Soja. Seus blends também foram avaliados, neste
caso: Coco-Macauba, Coco-Algodao, Ucuuba-Macauba e
Ucuuba-Algodao. Adicionalmente, outros sistemas
graxos também foram avaliados: sistemas contendo
ceras, 0leos e gorduras. A Figura 1 apresenta o resultado
obtido para algumas SFCs de biodieseis e seu blend. A
simulagéo tedrica das SFCs foi feita a partir da Equagéo
de Equilibrio sélido-liquido (Equacgéo 1). Para isso, foram
utilizadas as propriedades fisicas de fusdo dos
biocompostos que compBem o0 sistema graxo e
equagles para célculo do coeficiente de atividade dos
compostos. Desta forma foi considerado o desvio da
idealidade existente em sistemas multicomponentes. O
uso dos coeficientes de atividade trouxe uma melhor
representacdo do real comportamento das curvas.
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Figura 1. SFC dos biodieseis de algoddo (azul), ucuuba
(verde) e seu blend (vermelho).

Conclusdes

O DSC é uma ferramenta muito interessante para
construcdo de curvas de soélidos e isotermas de
cristalizagdo, em especial para biocompostos lipidicos,
devido ao tempo de andlise e utllizagdo de pouca
amostra. Para a modelagem das SFCs, ficou evidente a
necessidade do uso dos coeficientes de atividade para
correta simulacdo do comportamento dos sistemas. A
partir da aplicacdo dos métodos na avaliacdo dos perfis
de fusdo dos biodieseis, concluiu-se que blends séo
interessantes alternativas para diminuir a temperatura de
fusdo do sistema. Isso é extremamente relevante
considerando o uso de diversas matrizes vegetais
oleaginosas para sua sintese.
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