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1 Introducéo

A pesquisa por antioxidantes naturais € uma nova tendéncia do mercado farmaco e
industrial, devido as suas propriedades benéficas a salde, as quais estdo associadas pela
presenca de compostos fendlicos (FERRERA, 2016). A erva-mate (llex paraguariensis St.
Hill.), arvore nativa da américa do sul, tem se tornado alvo de pesquisas, pela presenca desses
compostos fenolicos, constituido em sua composi¢cdo (DUTRA; RIBANI, 2010).

Dentre 0s compostos presentes na erva-mate, o acido ferdlico se destaca por apresentar
acObes antimicrobianas, anti-inflamatoria e, principalmente pela atividade antioxidativa
(DUTRA; RIBANI, 2010). O acido oleico, classificado como um nutriente essencial, possui
beneficios atrelado ao seu consumo, diminuindo o colesterol ruim (LDL), como também na
protecdo contra doencas cardiovascular (PAPPIANI, 2016).

Embora a informacdo sobre as transi¢es de fase sélido-liquido desses compostos e
suas misturas seja necessario para o design e otimizacdo de processos e formulacdo de novos
produtos, esses dados ainda sdo escassos na literatura. A técnica de Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC) e os modelos matematicos termodinamicos, como o modelo de Margules,
sdo meios utilizados para analise do equilibrio de fase solido-liquido (MAXIMO et al., 2013).
2 Objetivo

Avaliar o Equilibrio Sélido-Liquido (ESL) do sistema binario &cido ferulico e acido
oleico a partir de diagramas de equilibrio de fases e pelo ajuste de modelos termodindmicos
de equilibrio a dados de coeficientes de atividade experimentais na fase liquida.

3 Metodologia
Os dados experimentais de ESL do sistema binario acido ferulico e acido oleico foram

obtidos utilizando a técnica de DSC (Maximo et. al, 2013). O equipamento utilizado foi um
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Calorimetro DSC8500 (PerkinElmer, Waltham) que estava equipado com um sistema de
refrigeracdo, operando entre -60 °C e 190 °C, usando nitrogénio como gas de purga. Nos
ensaios foram utilizados acido oleico e &cido ferulico (certificado por PerkinElmer, Waltham),
ambos com fracdo de 0,99 molares. Os resultados do DSC foram avaliadas usando o software
de analise PerkinElmer (Waltham). As temperaturas de transi¢cGes térmicas, temperaturas
maximas e as entalpias foram calculadas a partir da area dos picos correspondentes.

O equilibrio s6lido-liquido de cada componente em um sistema binario ou em duas

fases é representado pela Equacéo (1), conforme discutido por PRAUSNITZ et al., (1986).
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Em que x; e x sdo as fragbes molares dos componentes nas fases liquida (L) e solida
(S), ¥ e y; sdo os coeficientes de atividade do componente nas mesmas fases, Ah;; € a

entalpia, T; € a temperatura de fusdo do componente puro i e T € a temperatura do sistema. O
modelo de Margules € frequentemente usado para calculo de coeficiente de atividade usando
dois sufixo, o ¥; do componente 1 e 2 é dado pelas Equagdes (2) e (3).

RT Iny, = Ax: )]
RT Iny, = Ax] (3)
Em que A é um parametro ajustavel e R é a constante de gés ideal (8.314 J-mol™-K™).

4 Resultados e Discusséo

Para o sistema binario composto por acido fertlico e acido oleico foram obtidos
diagramas de equilibrio de fase sélido-liquido experimental e tedrico. O diagrama ESL
experimental foi obtido a partir da técnica de calorimetria de varredura diferencial (DSC). O
diagrama ESL teorico foi obtido utilizando a Equacédo (1) e considerando um sistema ideal, ou
seja, os valores dos coeficientes de atividade nas fases liquido e solido sendo igual a 1. Na
Figura 1 é apresentado ambos os diagramas ESL.

Figura 1 — Diagrama soélido-liquido experimental e teorico.
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O comportamento do diagrama ESL tedrico se aproxima do comportamento do
diagrama ESL experimental, principalmente em relagdo a curva teorica de cristalizagdo do
acido ferulico a partir da faixa de concentracdo de acido feralico acima de 40% na mistura
(Figura 1). Também ¢é possivel perceber pela curva o ponto eutético da mistura que esta
definido aproximadamente em torno de 13,47 °C. Porém, para valores abaixo de 40% da
concentracdo de &cido feralico, os termogramas do sistema gerado pelo DSC néo
apresentaram picos bem definidos, dificultando a avaliagdo da temperatura de cristalizacdo
dos componentes. Pela Figura 1 observa-se que os dados de cristalizacdo do acido oleico se
misturam com os dados do ponto eutético, sendo dificil classifica-los. Desta forma, foi
analisado o diagrama ESL em uma regido préxima ao acido oleico puro (Figura 2).

Figura 2 — Regido do Diagrama proximo ao acido oleico puro.
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Pela Figura 2 observa-se que o ponto eutético da mistura binaria € muito préximo do

i

Temperatura °C

ponto de cristalizacdo do acido oleico puro, ou seja, pode considerar que o ponto eutético é a
prépria concentracdo do acido oleico puro. Este resultado pode indicar a dificuldade em se
distinguir o ponto eutético do ponto de cristalizacdo do acido oleico observado na Figura 1.

A partir dos dados experimentais da temperatura de cristalizacdo do &cido ferulico é
possivel calcular o coeficiente de atividade experimental deste componente na fase liquida,
utilizando a Equacdo (1). O célculo do coeficiente de atividade experimental do acido oleico
ndo foi realizado, pois como ja explicado, ndo foi possivel distisgui-lo do ponto eutético. Na
Figura 3 € apresentado os resultados dos coeficientes de atividade experimental e obtido pelo
modelo termodinamico de Margules de dois sufixos para o &cido fertlico na mistura binaria.

Para célculo do coeficiente de atividade na fase liquida pelo modelo termodindmico de
Margules de dois sufixos, inicialmente foi estimado o valor do pardmetro A, a partir de um
ajuste entre os dados experimentais e modelo matematico, resultando em um valor de 4095
J.mol™. Pela Figura 3, 0 modelo termodindmico de Margules de dois sufixos se ajustou aos
dados experimentais (R? = 0,983), indicando ser um modelo matemético que representa o

comportamento de ESL do acido ferulico na mistura binaria com acido oleico.
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Coeficiente de atividade

5 Concluséao

No presente trabalho os diagramas ESL para a mistura binaria acido ferdlico e acido
oleico foram obtidos pela técnica de calorimetria de varredura diferencial e por um modelo de
equilibrio solido liquido preditivo. O diagrama preditivo representou as regides de transicao
da mistura binaria, e também representou os dados experimentais obtidos pelas curvas de
DSC. Pelo diagrama experimental, o ponto eutético da mistura binaria é equivalente a prépria
concentracdo do acido oleico. O modelo de Margules de dois sufixos representou o
comportamento do coeficiente de atividade da fase liquida para o acido ferulico.
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