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RESUMO

Charles Hansen propds descrever a solubilidade em trés parametros: um de dispersao, um polar
e outro de ligacOes de hidrogénio, que podem ser obtidos a partir dos parametros de solubilidade
de outras substancias de forma grafica. Os pardmetros dos solventes, assumidos como
coordenadas cartesianas, sdo analisados em um algoritmo computacional de ajuste de fungéo
para obter os parametros do soluto e uma esfera de solubilidade que engloba todos os solventes
que solubilizam o soluto. Sabe-se que, variacdes de temperatura do sistema ndo afetam de forma
relevante os valores dos parametros de solubilidade, mas também se sabe que um aumento de
temperatura pode aumentar a quantidade solubilizada de um soluto e assim, solventes antes
considerados maus podem se converter em bons solventes. Com isso, este trabalho visou avaliar
os parametros de solubilidade de Hansen de dois solutos, &cido estearico e palmitico, em 20
diferentes solventes puros e 10 misturas de solventes, por meio de sua metodologia, aprimorada
com o uso da microscopia Optica com controle de temperatura. Tal modificacdo visou
determinar a temperatura de saturacdo dos solutos em diferentes solventes e assim encontrar
um patamar de temperatura 6timo de trabalho para se obter uma proporcdo igualitaria entre
bons e maus solventes que € uma condi¢do que favorece a obtencdo de parametros e raio de
solubilidade mais precisos. Os resultados obtidos pela microscopia (ensaios dinamicos)
apresentaram bastante similaridade com a metodologia tradicional (ensaios estaticos). Ambos
ensaios encontraram para o acido palmitico que a uma temperatura de 22 °C obtém-se
quantidades equilibradas de bons e maus solventes. Para o &cido esteérico, esta temperatura foi
de 28 °C nos ensaios estaticos e 31 °C nos ensaios dindmicos. Pode-se perceber que nestas
condicdes as quantidades de bons e maus solventes foram préximas, o que propiciou um ajuste
e obtencdo de parametros de solubilidade mais precisos. Pode-se constatar o0 aumento do raio
de solubilidade e uma diminuigdo do numero de anomalias com o aumento da temperatura.
Diante dos resultados obtidos, foi possivel afirmar que o aprimoramento sugerido pode
substituir os ensaios propostos pela metodologia de Hansen trazendo ganhos de tempo
decorrido de analise e em precisdo do ajuste. Portanto, sugere-se que a metodologia de Hansen

seja executada nas temperaturas de 31 °C para 0 acido estearico e 22 °C para o &cido palmitico.

Palavras-chave: Metodologia de Hansen. Parametros de solubilidade. Microscopia éptica.

Temperatura de saturagéo.



ABSTRACT

Charles Hansen proposed to describe the solubility in three parameters: a dispersion, a polar
and another of hydrogen bonding parameters, which can be graphically obtained from the
solubility parameters of other substances. The solvents parameters, assumed as Cartesian
coordinates, are analyzed in a computational function adjustment algorithm and a solubility
sphere that encompasses all solvents that solubilize the solute. Variations in temperature of the
system do not significantly affect the values of the solubility parameters, but an increase in
temperature can increase the solubilized amount of a solute. Consequently, solvents previously
considered bad may become good solvents. The aim of this work was to evaluate the Hansen
solubility parameters by means of its methodology in 20 different pure solvents and 10 solvent
mixtures, improved with the use of optical microscopy with temperature control. The purpose
of this modification was to determine the saturation temperature of the solute in different
solvents and to find an optimum working temperature level to obtain similar amounts of good
and bad solvents, which is a condition that favors the achievement of more precise parameters
and solubility radius. The results obtained by the microscopy (dynamic tests) have presented
great similarity with the traditional methodology (static tests). Both tests found that at 22 °C,
balanced amounts of good and bad solvents are obtained for palmitic acid. For stearic acid, it
was found this condition at 28 °C for static tests and 31 °C for dynamic tests. It could also be
noticed that it is possible to find a temperature range in which the amounts of good and bad
solvents are similar. It also allowed an adjustment and obtaining of parameters of more precise
solubility. It was possible to verify the increase in solubility radius and decrease in the number
of anomalies with increasing temperature. From the obtained results, it was possible to affirm
that the suggested improvement can replace the tests proposed by the Hansen methodology,
carrying time gains from analysis and accuracy of the adjustment performed in the
computational stage. Therefore, it is suggested that Hansen methodology be performed at 31

°C for stearic acid and 22 °C for palmitic acid.

Keywords: Hansen methodology. Solubility parameters. Optical microscopy. Saturation

temperature.
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13

1 INTRODUCAO

O estudo sobre a solubilidade de compostos em solventes ou a miscibilidade entre
liquidos é primordial no desenvolvimento de tecnologias para processos de separacao, pois tal
propriedade é amplamente utilizada nos processos industriais ou mesmo em ambiente
laboratorial, como é o caso da industria de tintas e revestimentos, de petrdleo e indUstria
farmacéutica (HANSEN, 2007).

Uma teoria pioneira desenvolvida na tentativa de descrever a solubilidade de um soluto
em um certo solvente foi a teoria das SolucGes Regulares proposta por Joel Hildebrand (1950),
que relacionou as for¢as de coeséo entre moléculas em um parametro chamado parametro de
energia coesiva. Porém, a teoria ndo conseguia prever adequadamente a solubilidade mutua
(PRAUSNITZ, 1999).

Diante disso, Charles Hansen propds uma nova teoria baseada na teoria de Hildebrand
em que a solubilidade poderia ser descrita por trés parametros: forcas de disperséo, forgas
polares e forcas de hidrogénio, as quais poderiam prever o0 comportamento do soluto em um
meio. No entanto, as correlac@es utilizadas por Hildebrand para obter teoricamente os valores
destes parametros ndo abrangiam todos os tipos de espécies quimicas. Com isso, Hansen
precisou ir mais longe. Ele propds uma metodologia capaz de determinar estes parametros de
substancias que ndo eram possiveis com os métodos e correlagdes existentes (HANSEN, 2007).

A premissa basica da metodologia consiste em realizar uma analise visual qualitativa de
um determinado composto em uma série de solventes cujos parametros de solubilidade de
dispersdo, polar e de ligacbes de hidrogénio sdo previamente conhecidos. Tomando estes
parametros como coordenadas de um gréafico, os solventes e solutos séo representados como
pontos. A teoria também indica que quanto mais proximas as coordenadas de um solvente
estiverem das coordenadas do soluto, melhor solvente ele sera para este soluto. Logo, é possivel
relacionar os parametros conhecidos dos solventes com as informagdes sobre solubilidade
obtidas da analise visual da interacdo entre os solventes e o soluto. Utilizando-se de programas
de ajuste de dados, obtém-se valores para os parametros de solubilidade do soluto analisado
além de um raio critico de solubilidade o qual produz uma esfera que visa englobar todos 0s
bons solventes tendo como coordenadas de seu centro os parametros do soluto. Como pode-se
perceber, esta é uma técnica simples e rapida, e € uma das metodologias mais utilizadas

atualmente na estimativa de parametros de solubilidade (HANSEN, 2007).
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Os parametros de solubilidade encontram uma larga aplicacdo no setor de
desenvolvimento industrial, principalmente na area de farmacos, tintas e como metodologia

para selecdo prévia de solventes em processos quimicos.

O principal desafio da técnica consiste em selecionar um conjunto de substancias em
que parte delas consiga solubilizar o soluto e que outra parte ndo consiga, de modo a se
determinar com maior preciséo a esfera de solubilidade. Como néo se sabe previamente o
comportamento do soluto, corre-se o risco de que grande parte das substancias solubilize o
composto avaliado ou até mesmo que grande parte ndo consiga solubilizar. Em qualquer um

dos casos, a determinagéo dos parametros de Hansen seria prejudicada.

Hansen (2007) destaca que a técnica pode ser realizada a temperatura ambiente porque
sua variacdo pouca influencia na determinacdo dos parametros de solubilidade. Em outras
palavras, o autor afirma que estes parametros possuem seus valores muito pouco afetados caso
a temperatura do sistema seja alterada. Contudo, sabe-se que aumentando a temperatura de um
composto pouco soluvel, este pode ser totalmente solubilizado, o que afetaria os resultados da
avaliacdo qualitativa de solubilidade e seu raio critico. Diante desta observacdo, é possivel
afirmar que se alterando a temperatura na qual os ensaios de solubilidade sdo realizados
consegue-se alterar a solubilidade de uma substancia num dado solvente e, consequentemente,
obter quantidades parecidas de bons e maus solventes, que é uma condicdo desejada para que
se encontre parametros de solubilidade mais precisos.

Para avaliar a importancia da variacdo da temperatura na determinacdo dos parametros
de solubilidade de Hansen e do raio de solubilidade de um soluto, o presente trabalho visou
avaliar a influéncia da temperatura utilizando novas técnicas para anélise de solubilidade, e
assim, propor possiveis melhorias na metodologia classica. Nesta proposta, foi possivel

modificar o numero de bons solventes alterando-se o valor de temperatura dos ensaios.

Nesta dissertagdo, serd apresentada na secéo 2 a revisdo bibliografica levantada para
entender com maior profundidade o tema a ser abordado. Sera visto um estudo termodinamico
relativo ao tema, uma introducdo do conceito de parametro de solubilidade e suas implicacdes,
a metodologia desenvolvida por Hansen em detalhes e por fim, sera descrito um estudo basico

da técnica de microscopia aplicada com controle de temperatura.

A secdo 4 apresentara 0s materiais e equipamentos, bem como os métodos aplicados
para o0s experimentos que foram necessarios. Nesta secdo, sera descrito como foi executada a

metodologia de Hansen, como foi realizada a modificac&o proposta através da microscopia com
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controle de temperatura e com quais algoritmos foram realizados os célculos para a obtencéao
dos parametros.

Na secdo 5 serdo apresentados os resultados e a discussdo pertinente a proposta. Por fim,
serdo apresentadas as conclusdes encontradas e todas as referéncias estudadas. Adicionalmente,
esta dissertagdo contém trés apéndices que trazem resultados dos experimentos e das simulaces
obtidas a partir dos dados da técnica de microscopia.
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2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

GERAL: Avaliar os parametros de solubilidade de Hansen obtidos por meio da
metodologia de Hansen aprimorada com o uso da microscopia 6ptica equipada com controle de

temperatu ra.
ESPECIFICOS:

a) Selecionar um conjunto de solventes com representantes das principais func¢oes
quimicas para aplicacdo da metodologia de Hansen.

b) Estimar a solubilidade dos solutos acido estearico e acido palmitico nos
solventes selecionados utilizando a técnica de microscopia com controle de
temperatura.

c) Construir um algoritmo de ajuste e otimizacdo dos parametros de solubilidade,
adaptado aos resultados da microscopia.

d) Determinar os parametros de Hansen com base nos dados experimentais obtidos

pela microscopia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta secdo trara 0 embasamento necessario para o estudo da metodologia de Hansen e
dos parametros de solubilidade. A secdo 3.1 descrevera inicialmente o conceito relativo ao
fendmeno de solubilidade no qual esta a origem da teoria. Em seguida, na secdo 3.2 e 3.3, sera
apresentado o embasamento termodinamico com vistas a origem do pardmetro de solubilidade.
Posteriormente, na secdo 3.4 e 3.5, 0s parametros propostos por Hansen serdo introduzidos
juntamente com suas formas possiveis de obtencdo e suas relacfes com a temperatura, estudo
este que possui relevante importancia para este trabalho. Na se¢do 3.7, serdo descritos todos 0s
detalhes da metodologia criada por Hansen para se obter os parametros de solubilidade e por
fim, serdo apresentadas algumas definicbes e ideias do funcionamento da técnica de
microscopia e sua vertente para a observacdo de substancias com controle da temperatura, na
secdo 3.8. Em um ultimo tdpico, as caracteristicas relevantes e as basicas dos acidos graxos
estearico e palmitico serdo descritas para um melhor entendimento e apresentacdo dos

resultados obtidos.

3.1 SOLUBILIDADE

Solubilidade é definida como a méxima quantidade dissolvida de uma substancia em
um dado solvente. Este conceito € fundamental em varios campos de pesquisa da quimica,
fisica, ciéncias farmacéuticas e biologicas, etc. Ela pode fornecer informacBes sobre
propriedades das substancias, sobre sua estrutura e sobre suas interagGes intermoleculares
(GONG et al., 2007). Pela definicdo da IUPAC, solubilidade é a composicao analitica de uma
mistura ou solucdo que esta saturada com um dos componentes da mistura ou solucgéo, expressa

em termos de propor¢do do componente escolhido da mistura ou solucdo (IUPAC, 2008).

A definicdo da solubilidade esta relacionada com as ligaces intermoleculares que os
compostos possuem. Apesar de bastante conhecida, a regra primitiva que afirma que,
“semelhante dissolve semelhante”, na qual compostos polares tendem a se solubilizar em
substancias polares, ndo descreve corretamente todas as misturas. Hansen (2007) cita que as
forcas intermoleculares presentes em compostos organicos sdo principalmente interacdes
apolares, ou também chamadas de forcas de dispersdo e experimentos iniciais com estes
compostos corroboram com a referida regra. Porém, existem muitos outros tipos de interaces

intermoleculares tais como, as de dipolo permanente, dipolo induzido, ligagdes metalicas,
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interacOes eletrostaticas, ligacbes de hidrogénio, etc., que podem afetar a solubilidade em
diferentes intensidades.

Portanto, o processo de solubilizacdo, que pode ser o fendmeno de dissolucdo de um
solido ou liguido (soluto) em outro liquido (solvente), requer que a energia de atragdo entre as
moléculas do soluto (interacdes soluto-soluto) seja superada pela energia de interacdo das
moléculas do solvente com as do soluto (intera¢fes solvente-soluto). Quando isto ocorre, ha o
rompimento destas ligacGes intermoleculares do soluto, passando este a interagir mais

fortemente com moléculas do solvente (MARTINS et al., 2013).

A determinacéo e obtencdo de dados de solubilidade é importante, pois da-se de forma
indireta uma estimativa da intensidade das interacbes moleculares. Estes dados podem ser
obtidos por varios métodos que variam de acordo com o tipo de aplicacdo. Dentre eles, pode-
se citar o método visual de observacéo do ultimo cristal presente na solugdo. Nele, um sistema
preparado com agitacdo analisa o desaparecimento dos cristais de compostos em solucéo
submetidos a um aquecimento. Similarmente, microscopios equipados com sistemas de
aquecimento controlado utilizam o mesmo principio. Outro método de obtencdo da solubilidade
é por meio da condutividade elétrica, propriedade esta que é medida ap6s uma mistura atingir
o equilibrio. Por fim, pode-se encontrar técnicas termo analiticas utilizadas para obter dados de
solubilidade. Dentro desta classe, tem-se as técnicas de entalpimetria, criometria, dilatometria,
raios-X com temperatura variavel, analise térmica diferencial (DTA) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) (COHEN-ADAD; COHEN-ADAD, 2003).

3.2 TEORIA DAS SOLUCOES REGULARES

A origem dos parametros de solubilidade baseou-se na Teoria das Solucdes Regulares
(PRAUSNITZ, 1999). Do ponto de vista da Termodinamica, em uma mistura de dois
componentes, a energia de Gibbs de mistura (AGm), a temperatura e pressao constantes, deve
ser menor ou igual a zero para que o processo de solubilidade seja espontaneo. A energia de
Gibbs é composta por duas contribui¢bes, uma entalpica (AHm) € outra entropica (ASm), como
pode-se verificar pela Equacdo 1.

AG,, = AH,, — TAS,, @)



19

Deste modo, é preciso que a contribuicdo entropica (AS,,) seja sempre maior que a
contribuicdo entélpica para ocorrer espontaneidade e assim, ocorrer a dissolugdo do soluto no

solvente.

Estudando propriedades de mistura de fluidos, van Laar (1910) prop6s duas
simplificacGes: que a variacdo de volume desta mistura seria nula, e a variacdo de entropia seria

correspondente a uma solucéo ideal, ou seja, ASm = 0. Sabendo que

AH,, = AU, + PAV,, @)

pode-se afirmar que AG,,, = AU,,, + PAV; —FASH

AGy, = AU, ©)

Evidentemente, a Equacdo 3 indica o valor de energia necessario para que a solubilidade
ocorra espontaneamente. AU, pode ser entendida como a quantidade de energia necessaria para

superar as interacoes soluto-soluto, obtida diretamente pelo calor de vaporizacao.

Logo, para que se pudesse provar empiricamente sua proposic¢ao, van Laar construiu um
ciclo termodinamico de trés passos. O primeiro passo foi condicionar duas substancias ao estado
de gas ideal. Em seguida, promoveu-se a mistura e, por fim, a pressdo e temperatura normais
foram reestabelecidas. Logo, a variacdo de energia de mistura AUm pode ser obtida somando-
se as porcdes de cada etapa do ciclo termodindmico. O problema principal de sua formulagéo
tedrica ndo se deu nestas simplificagdes, mas sim nas propriedades volumétricas utilizadas, as
quais foram baseadas nas equacdes de Vander Waals. Com isso, van Laar néo obteve resultados

experimentais condizentes com sua teoria (PRAUSNITZ et al., 1999).

Alguns anos depois, Joel Hildebrand (1929) trabalhou com solugdes de iodeto em varios
solventes apolares e constatou suas propriedades termodindmicas seguiam as proposicdes de
van Laar. A estas solucdes, Hildebrand denominou “solugdes regulares”. Mais tarde, foram
definidas como solugdes cuja mistura de componentes sem excesso de entropia ndo produz
variacdo do volume de mistura (PRAUSNITZ et al., 1999).



20

3.3 MODELO DO PARAMETRO DE SOLUBILIDADE

Trabalhando separadamente e ao mesmo tempo, Hildebrand e Scatchard (1931)
chegaram a mesma conclusédo. Ambos perceberam que a teoria de van Laar, que tinha sua base
nas equacoes de van Der Waals, poderia ser utilizada sem levar em conta estas equacdes. Para
1SS0, definiu-se o parametro “c” como densidade de energia coesiva, conforme Equacao 4, que

indica a vaporizagdo completa de um liquido saturado para o estado de gas ideal,

AVapu 4

vL

em que Avapu é a energia de vaporizacéo e vo volume molar do liquido. Apés este passo, 0s

autores escreveram esta equacao para uma mistura binaria, conforme Equacdo 5 e assumiram
gue a energia poderia ser escrita como uma funcéo quadratica. Consequentemente, isto implicou
gue o volume da mistura ndo iria variar, podendo ser reescrito como uma média dos volumes
das substancias puras (PRAUSNITZ et al., 1999).

_ Cu1XTVE + 2C15X1XpVqVy + CppX5 V5

mistura (x1vy +X,V5)

()

B (ull'quido — Ugss ideal)

As constantes c11, C12 € C22 referem-se as interacGes entre moléculas da espécie 1, entre
as moléculas 1 e 2 e entre as moléculas da espécie 2, respectivamente e X; e vi sdo as fracdes
molares e volumes molares das espécies. Para simplificar a equacdo, utilizou-se fracdes
volumétricas, @1 ¢ @2, que sdo definidas pelas Equacdes 6 e 7, obtendo-se a Equagédo 8. Em
seguida, Hildebrand e Scatchard obtiveram a variacdo de energia de mistura que é também a
energia de mistura em excesso, uf, e fizeram alguns rearranjos algébricos obtendo a Equac&o
9 (PRAUSNITZ et al., 1999).

(X1V1)
(x1Vy +X3V3)

(6)

1 =
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(x2V3)
2 —_—
(X1vy +X,V3)

()

_(uliquido — Ugss ideal)mistura = (x1V1 +X,V5)[c11DPF + 201, @1 P, + ¢ P5] (8)

uE = (lel + X2V2)CI)1CI)2(C11 - 2C12 + sz) (9)

Por fim, os autores levaram em conta que as forcas de atracdo entre as moléculas se
davam principalmente devido as forcas de dispersdo. Com isso, permitia dizer que as constantes
C11, C12 € C22 poderiam se relacionar por média geométrica (Equacdo 10) (PRAUSNITZ et al.,
1999).

Ci2 = (C11C22)1/2 (10)

Isto permitiu que a Equacéo 9 pudesse ser simplificada como demonstra a Equacgéo 11.
Nesta equacao, aparece pela primeira vez o pardmetro “6”, denominado por Hildebrand como
parametro de solubilidade, que representam os termos definidos pelas Equacfes 12 e 13. Esta
relacio de energia por volume é dada comumente nas unidades de (cal/cm®)?Y? ou MPa'?
(PRAUSNITZ et al., 1999).

uf = (x1vy + x,v5) @D, (8, — 8,)2 (11)
1/2
5, = C11{2 _ (AvapU) 12)
vV /4

JAN | 13
62 = Czléz = ( vap ) ( )
2
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Avaliando-se a Equacéo 11, é possivel dizer que quanto mais proximos forem os valores
de i menor sera o valor de uE. Por conseguinte, considerando as afirmagdes feitas por van Laar,
as quais dizem ser nulas as varia¢des de volume e entropia da mistura, sua variacdo de energia
de Gibbs de mistura serd dada pela Equacdo 3, e é possivel afirmar que havera miscibilidade
no sistema (PRAUSNITZ et al., 1999).

Assumindo que as substancias ao se vaporizarem sdo gases ideais, 0 parametro de
solubilidade pode ser obtido diretamente a partir da entalpia de vaporizagéo, Ay,ph , conforme

Equacdo 14 (PRAUSNITZ et al., 1999).

Ay.oh — RT\ '/
8; = (p—> (14)
v i

3.4 PARAMETROS DE SOLUBILIDADE DE HANSEN

Hildebrand e Scatchard conseguiram prever o comportamento de algumas solucdes
apolares. Porém, tal teoria ndo foi suficiente para descrever outros tipos de solucdes. O
parametro de solubilidade definido por Hildebrand foi uma forma de se medir as forcas coesivas
totais de uma substancia. A teoria diz que substancias com parametros de solubilidade préximos
apresentam solubilidade. Entretanto, em misturas, como por exemplo, etanol e nitrometano que
apresentam valores de & proximos (26,1 e 25,1 MPa'?, respectivamente), a solubilidade entre
as substancias nao ocorre (HANSEN, 2007).

Tais inconsisténcias foram estudadas e houveram outras tentativas de se aplicar o
conceito de parametro de solubilidade. Burrell (1955) verificou a inconsisténcia de 6 em relagao
a solventes com ligacdes de hidrogénio. Isto o fez propor uma classificacdo de solventes
baseados nos parametros de Hildebrand e também na intensidade das ligacGes de hidrogénio
dos compostos (BRUSANTIN, 2000).

Blanks e Prausnitz, em 1964, propuseram que os parametros de Hildebrand fossem
divididos em duas porcdes: uma contribuicdo polar e outra apolar. J& Crowley (1966),
desenvolveu uma proposta que classificava os solventes de acordo com trés pardmetros: o
primeiro sendo o pardmetro de Hildebrand, o segundo um pardmetro ligado as ligacdes de

hidrogénio e o terceiro sendo 0 momento dipolar (BRUSANTIN, 2000).
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Charles Hansen baseou-se na teoria de Hildebrand e Scatchard e propds uma nova viséo,
na qual as substancias teriam trés principais interagcdes intermoleculares. Segundo Hansen

(2007), dentre as diversas interacdes existentes, as trés maiores sao:

o InteracGes apolares: que derivam de forgas atdbmicas. S&o também chamadas de
interacdes de dispersdo. Como todas as moléculas séo constituidas por &tomos,
é correto dizer que qualquer substancia possui forcas de disperséo;

e Interaces polares: que tém sua origem nas interacdes dipolo permanente-dipolo
permanente. Este tipo de interacdo é devido a presenca de polaridade na
molécula. Estas interagdes também sdo usualmente encontradas na maioria dos
compostos;

e InteracOes devido as ligacGes de hidrogénio: tais ligacGes tém grande influéncia
nas forcas de coesédo entre as moléculas e, obviamente, existem em substancias
que as apresentam, como por exemplo, compostos alcoois, glicerois, acidos

carboxilicos, etc.

Hansen (2007) afirmou que ndo foi necessario levar em conta 0s outros tipos existentes,
visto que as supracitadas sdo as trés principais contribuicdes. Além disso, levou-se em conta
que no parametro de ligacGes de hidrogénio ha ndo somente a contribuicdo das referidas
ligagdes, mas também de outros tipos ndo inclusos nos parametros polar e apolar. Com isso,

todas as possiveis contribuicdes estariam contabilizadas em um dos trés parametros.

Com isso, Hansen equacionou cada uma das contribuicdes nas forcas de coesdo entre

moléculas, através da Equacéo 15.

Epb representa a energia coesiva de dispersdo, Ep a energia coesiva polar e Ex a energia
coesiva de ligac6es de hidrogénio. Dividindo a Equacéo 15 pelo volume molar “v”, obtém-se a

densidade de energia coesiva definida por Hildebrand, conforme Equagéo 16.
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e S B (16)

Esta equacdo pode ser descrita em termos do pardmetro de solubilidade total (de

Hildebrand), “6”, como demonstrado pela Equagdo 17.

82 = 83 + 8% + &% (17)

Com isso, a Equacdo 17 define os parametros parciais denominados como parametros
de solubilidade de Hansen. Ela permite dizer que o parametro de solubilidade total proposto
por Hildebrand, “6”, pode ser dividido em trés contribuigdes: “dp” o parametro de dispersao,

“Op” 0 parametro polar e “OH” o parametro de ligagdes de hidrogénio (HANSEN, 2007).

Brusantin (2000) cita que compostos que possuem parametros de solubilidade de
Hansen semelhantes tendem a ser solUveis entre si. O mesmo nao poderia ser dito em relagédo
ao parametro de solubilidade de Hildebrand, principalmente quando se trata de substancias

polares.
3.4.1 Parametro de Solubilidade de Dispersao (6p)

O parametro dp de dispersdo pode ser calculado como proposto por Blanks! (1964 apud
HANSEN, 2007). Segundo seus autores, é possivel obter o parametro de solubilidade através
de homomorfismo, analisando somente o tamanho e forma das moléculas. Se o homomorfo de
uma molécula polar for uma molécula apolar que tem tamanho e forma muito préximos, é
possivel calcular sua energia de vaporizacdo fazendo a diferenca entre a energia de vaporizacao
total determinada experimentalmente e a energia de vaporizagdo deste homomorfo apolar, na
mesma temperatura reduzida (BATISTA, 2014).

Outros autores obtiveram o pardmetro de dispersdo através do indice de Refracdo (IR).
Koenhen e Smolder (1975) obtiveram-no pela Equacéo 18 para solventes polares. Ja Keller e

Snyder (1971), calcularam o parametro 6p para liquidos apolares e ligeiramente polares pela

! BLANKS, R.F.; PRAUSNITZ, J.M. Thermodynamics of polymer solubility in polar and nonpolar
systems, Ind. Eng. Chem. Fundam., V. 3, n. 1, p. 1-8, 1964.
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Equacdes 19 e 20. Abbott e Hansen (2008) obtiveram a Equacdo 21 que calcula dp para todos
0s tipos de solventes.

Koenhan e Smolder

(1975) 6p = 9,55.IR — 5,55 (18)
Op = 62,8x parax < 0,28 (29)
Keller e Snydert ~ 8p = —4,58 + 108x — 119x? + 45x®  parax > 0,28 (20)
1971 IR2—
( ) sendo X = !
IRZ2+2
Abbott e Hansen _ IR-0,784 21)
(2008) D ™ "0,0395

3.4.2 Parametro de Solubilidade Polar (6p)

A primeira tentativa de se encontrar este parametro foi realizada por Blanks e Prausnitz
(1964). Porém, sua estimativa levava em conta forcas atrativas polares e também de ligacdes
de hidrogénio. Posteriormente, Hansen e Skaarup (1967) utilizaram a equacdo de Bottcher
(1952), na qual requer valores de momento de dipolo, volume molar, indice de refracdo e
constante dielétrica. Uma versdo simplificada da equacdo foi desenvolvida mais tarde por
Hansen e Beerbower (1971), tendo como dados de entrada somente 0 momento dipolar (u) e 0
volume molar (v) (HANSEN, 2007).

7l
V)2

8p = 37,4 22)

A constante 37,4 ajusta 0 pardmetro para a unidade MPa'?. A Equacdo 22 tem sido
amplamente utilizada devido a sua confiabilidade. Banco de dados, como o Design Institute for
Physical Property Research (DIPPR), guardam dados padrfes de volume molar e momento
dipolar. Na hip6tese de ndo existir algum dado, este pode ser estimado por similaridade com
outros compostos ou por método de contribuicdo de grupos (HANSEN, 2007).
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3.4.3 Parametro de Solubilidade de Hidrogénio (6+)

A principio, o parametro de hidrogénio era obtido subtraindo-se os valores de energia
de vaporizacdo dos outros parametros da energia de vaporizacdo total. Este meio ainda é
utilizado, porém, métodos de contribuicdo de grupos tem se mostrado confiaveis para muitos
tipos de substincias. E o caso da Equacgdo 23, proposta por Hansen e Skaarup (1967) que
apresentaram uma estimativa de 5000 cal/mol para a energia de ligagc&o de hidrogénio em cada
grupo OH contido na molécula, valor este sugerido por Pimentel (1960) (HANSEN, 2007).

— (23)

N é nimero de grupos OH e v o0 volume molar.

3.5 EFEITOS DA TEMPERATURA NOS PARAMETROS DE SOLUBILIDADE DE
HANSEN

Segundo Hansen (2007), muitas tentativas de se calcular os parametros de solubilidade
a altas temperaturas foram realizadas. Porém, percebeu-se que os valores obtidos a 25 °C sdo
satisfatorios ndo sendo necessario calcula-los em temperaturas maiores. Diante disto, assumiu-
se que os trés parametros de solubilidade tém uma equivalente dependéncia da temperatura. De
fato, isto ndo é verdade porque as ligacdes de hidrogénio sdo de forma particular, mais sensiveis
a temperatura. Tendo em vista que um aumento de temperatura podera romper ou enfraquecer
algumas ligacGes de hidrogénio, € correto dizer que o parametro de solubilidade deste tipo de

ligagdo ira decrescer mais rapidamente que outros.

Sabe-se que 0 momento de dipolo ndo é dependente da temperatura. Porém, o volume
pode variar com mudanga nesta varidvel. Consequentemente, a densidade de energia coesiva
também ira mudar. As equaces 24, 25 e 26 estimam as influéncias em cada um dos parametros

de solubilidade utilizando o coeficiente de expanséao térmica (a) (HANSEN, 2007).
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dSP/dT = —O,SCXSP (25)
dSH/dT = —(1,22x 1073 4+ 0,50)8y4 (26)

Um aumento de temperatura implica em um geral aumento da solubilidade, bem como
em um aumento da esfera de solubilidade e pode-se dizer também que implica em uma
diminuicdo dos valores dos parametros de solubilidade, como mostra as Equacdes 24 a 26. Para
polimeros com baixa solubilidade, € possivel dizer que alcoois, fendis, glicdis e éteres de glicol
serdo melhores solventes. Mas nem sempre isto ocorre. Pode acontecer que um bom solvente
que esteja na regido préxima a interface da esfera de solubilidade se torne um nao-solvente com
um aumento de temperatura (HANSEN, 2007).

Hansen (2007) calculou os parametros de solubilidade da &gua para uma ampla faixa de
temperatura e constatou que a principal contribuinte para o parametro de solubilidade total séo
as ligagoes de hidrogénio (6n), como pode-se perceber pela Figura 1, enquanto que para as
outras contribuigdes, 64 ¢ dp, a variagdo foi minima. A Figura 2 apresenta a variacdo dos
parametros de solubilidade da amdnia quando submetida a variacdo de temperatura. Neste caso,

a influéncia sobre eles foi maior, porém ainda assim pode ser negligenciada.
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Figura 1 - Parametros de solubilidade da 4gua vs. Temperatura.

Fonte: HANSEN, 2007.
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Figura 2 - Parametros de solubilidade da amonia vs. Temperatura.
Fonte: HANSEN, 2007.

Burrell? (1955 apud JAYASRI; YASEEN, 1979) avaliou o pardmetro de solubilidade
total e disse que este, variando de 7,0 a 9,5, decrescia em média 0,014 para cada 1 °C aumentado.
Com isso, afirmou que, embora este valor seja valido para apenas alguns tipos de compostos

testados por ele, certamente a variagdo de 6 com a temperatura nao sera significante.

No estudo de Bagley et al.® (1971 apud JAYASRI; YASEEN, 1979), analisou-se o efeito
da temperatura nos parametros parciais de solubilidade de Hansen nas substancias etanol, 1-
propanol, 2-propanol, butanol e acetona. Variando-se a temperatura de 20 a 95 °C, encontrou-
Se que 0s parametros dp e op sofrem varia¢ao desprezivel, enquanto 6+ sofreu maior variagéo.

Somente no caso da acetona a influéncia foi desprezivel nos trés parametros.

Chen et al. (2012) avaliou a influéncia da temperatura nos parametros de solubilidade.
Foram utilizados programas que simulam as forgas e interacdes moleculares e avaliou-se a
influéncia da temperatura variando-a de 250 a 650 K em polimeros e comparou-se com valores
experimentais para confirmar a acuracia do método. Observou-se que o volume especifico, a

energia coesiva, a densidade de energia coesiva e o parametro de solubilidade apresentaram

2 BURRELL, H., Off. Dig., V. 27, n. 369, p. 726, 1955.
$BAGLEY, E. B.; NELSON, T. P.; SCIGHANO, J. M., J. Paint Technol., V. 43, p. 35, 1971.



29

dependéncias da temperatura similares e uma mudanga brusca em torno da temperatura de

transicao vitrea.

Portanto, é importante ressaltar que a variagdo de temperatura, embora influencie a
solubilidade, ndo influencia, expressivamente, os parametros de solubilidade. Com isso, €
possivel determina-los a temperatura ambiente e utilizar seus valores em sistemas com
temperaturas maiores ou menores sem que haja prejuizo nos resultados, como afirma Hansen
(2007).

3.6 DIFERENTES FORMAS DE OBTENCAO DOS PARAMETROS DE
SOLUBILIDADE

A metodologia desenvolvida por Hansen buscou obter os parametros de solubilidade
parciais, dp, op ¢ oH, de forma préatica e rapida a fim de ser utilizada por industrias em seus
laboratdrios. Diante do amplo campo de aplicacdo destes parametros, outros autores buscaram

obté-los por formas e métodos alternativos.

Stefanis e Panayiotou (2008) desenvolveram um método que estima 0s parametros
solubilidade de Hansen para compostos organicos puros, por meio da teoria de contribuicdo de
grupos. Nesta teoria, as predi¢Bes sdo baseadas na estrutura molecular dos compostos e néo é
necessario nenhum dado experimental. Seus resultados foram bastante satisfatérios e sua
técnica é atualmente muito utilizada para se ter uma estimativa dos valores dos parametros de

solubilidade.

Adamska et al. (2008) propuseram um método baseado no procedimento de Lindvig et
al. (2002), o qual utiliza o parametro de interacdo de Flory-Huggins relacionado com o0s
parametros de solubilidade de Hansen. Juntamente com este procedimento, eles também
utilizaram a cromatografia gasosa inversa que foi Util para se determinar o parametro de

interacdo de Flory-Huggins.

Eslamimanesh e Esmaeilzadeh (2010) obtiveram o parametro de solubilidade total de
Hansen (parametro de Hildebrand) por meio de equacdo de estado proposta por eles. Seus
resultados apresentaram 0s menores erros quando comparados com outras equacdes cubicas

como Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong, para mais de 250 substancias.

Carvalho et al. (2013) determinaram o parametro de solubilidade de Hildebrand por

microcalorimetria (UDSC), espectroscopia ultravioleta e por meio da viscosidade intrinseca. As
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substancias poliestireno e poliestireno sulfurado tiveram seus parédmetros de solubilidade
determinados por meio da viscosidade intrinseca (n). Os autores utilizaram tolueno e
isopropanol como solventes e testaram as misturas com diferentes proporcdes. Estas misturas
foram entdo colocadas em viscosimetro capilar e foram determinadas suas viscosidades
intrinsecas, admitindo os parametros de solubilidade da mistura com maior viscosidade
intrinseca como sendo os parametros de solubilidade dos solutos. De modo similar, a
espectroscopia UV-vis foi utilizada para obter tais parametros, considerando os parametros do

sistema que obteve a maior absorbancia como sendo 0s mesmos para o0s solutos.

Segarceanu e Leca* (1997 apud HANSEN, 2007) idealizaram um método que calcula
os parametros de solubilidade de um polimero a partir de dados de viscosidade intrinseca deste
polimero em diferentes solventes. A viscosidade intrinseca serd maior para os melhores

solventes para o polimero por causa da maior interacdo e maior extensdo da cadeia polimérica.

3.7 METODOLOGIA DE HANSEN

Tendo como ponto de partida as equagdes 12 e 13 sugeridas por Hildebrand, na se¢éo
3.3, 0 parametro de solubilidade é obtido por meio da energia de vaporizacao que é apresentada
por sua vez através da completa vaporizacdo da substancia. Tomando como exemplo um
polimero que esta no estado sélido na temperatura ambiente, a obtencdo desta energia de
vaporizacao se torna mais dificil porque este composto tende a se degradar em temperaturas
elevadas antes que se alcance sua vaporizacao. Por consequéncia, ndo € possivel a obtencao dos
parametros de solubilidade. A utilizacdo das equacdes apresentadas na se¢do 3.4 para o célculo
dos trés parametros de solubilidade € possivel, porém, por se tratar de equacdes baseadas em
um conjunto de dados, podem ndo encontrar o valor correto. Para isso, foi necessario utilizar
métodos que pudessem basear-se em dados experimentais para obter os parametros de
solubilidade. Hansen (2007) propds uma metodologia para este fim com vistas para a indUstria
de tintas. Posteriormente, ampliou-se a aplicacdo deste método para diferentes tipos de

materiais.

Esta metodologia define que os trés parametros de solubilidade de Hansen podem ser

relacionados como um sistema de coordenadas tridimensional. Assim, uma substancia com seus

4SEGARCEANU, O.; LECA, M. Improved method to calculate Hansen solubility parameters of a polymer, Prog.
Org. Coat., V. 31, n. 4, p. 307-310, 1997.
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trés parametros definidos é representada como um ponto neste sistema tridimensional, como

demonstra a Figura 3.

Esta forma grafica de se avaliar os solventes € uma ferramenta muito Gtil, do ponto de
vista pratico. Neste método é possivel verificar como seria a miscibilidade entre compostos
avaliando apenas a semelhanca entre cada um dos parametros de solubilidade.
Consequentemente, estes compostos dispostos como pontos tridimensionais indicariam a

miscibilidade caso estivessem proximos.

A

01:,

[6p: Op: O]

LS5

OD

OH

Figura 3 - Representacdo dos parametros de solubilidade de Hansen em
sistema de coordenadas.
Fonte: BATISTA, 2010.

Batista (2014) mencionou que este sistema funciona bem para compostos com estruturas
moleculares semelhantes a hidrocarbonetos e que ndo possuem valores significativos de
polaridade ou ligagdes de hidrogénio. Ja cetonas possuem estrutura de dipolo parcial por causa

de sua carbonila (C=0). Isto Ihe conferird um maior valor no pardmetro de solubilidade polar.

Compostos alcoois e éteres de glicol possuem ligacBes de hidrogénio entre suas
moléculas. Consequentemente, seu parametro de solubilidade de liga¢Ges de hidrogénio sera
maior. Por outro lado, se 0 numero de 4tomos de carbono aumentar, isto lhe causara uma

diminuicdo deste parametro de hidrogénio, como observado na Tabela 1 (BATISTA, 2014).
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Tabela 1 - Parametros de solubilidade de Hansen para alguns solventes (MPa'/?).

(continua)

Solvente oT oD op OH
Hidrocarbonetos alifaticos
Propano 13,4 13,4 0,0 0,0
Butano 14,1 14,1 0,0 0,0
Pentano 14,5 14,5 0,0 0,0
Hexano 14,9 14,9 0,0 0,0
Heptano 15,3 15,3 0,0 0,0
Octano 15,5 15,5 0,0 0,0
Nonano 15,7 15,7 0,0 0,0
Hidrocarbonetos aromaticos
Benzeno 18,5 18,4 0,0 2,0
Tolueno 18,2 18,0 14 2,0
Naftaleno 20,2 19,2 2,0 59
Hidrocarbonetos aromaticos
Etil benzeno 17,9 17,8 0,6 1.4
Alcoois
Metanol 29,6 15,1 12,3 22,3
Etanol 26,5 15,8 8,8 19,4
Propan-1-ol 24.6 16,0 6,8 17,4
Propan-2-ol 23,6 15,8 6,1 16,4
Butan-1-ol 23,2 16,0 57 15,8
Butan-2-ol 22,2 15,8 57 14,5
Pentan-2-ol 21,5 15,6 6,4 13,3
Ciclohexanol 22,4 17,4 4,1 13,5
Esteres
Acetato de metila 18,7 15,5 7,2 7,6
Acetato de etila 18,2 15,8 53 7,2
Acetato de n-propila 17,6 15,3 4,3 7,6
Acetato de n-butila 17,4 15,8 3,7 6,3
Acetato de pentila 17,3 15,8 3,3 6,1
Acetato de hexila 17,1 15,8 2,9 5,9
Acetato de heptila 17,0 15,8 2,9 55
Eteres
Metdxi-metano 16,7 14,7 49 6,2
Etdxi-etano 15,6 14,5 2,9 51
1,1-Dietdxi-etano 15,9 15,0 3,4 4,0
1,1-Dimetoxi-etano 16,6 15,1 49 49
1,2-Dietdxi-etano 17,1 15,4 5,4 5,2
1,2-Dimetoxi-etano 17,6 15,4 6,0 6,0
Cetonas
Propan-2-ona 19,9 15,5 10,4 7,0
Butan-2-ona 19,1 16,0 9,0 51
Pentan-2-ona 18,3 16,0 7,6 47
Hexan-2-ona 17,0 15,3 6,1 4,1
Heptan-2-ona 17,7 16,2 5,7 4,1
Heptan-3-ona 17,4 16,2 5,0 41

Heptan-4-ona 17,5 15,8 57 49
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Tabela 1 - Parametros de solubilidade de Hansen para alguns solventes (MPa'/?).
(concluséo)

Solvente oT oD op OH

Acidos carboxilicos

Acido foérmico 24,9 14,3 11,9 16,6
Acido acético 21,4 14,5 8,0 13,5
Acido butanoico @ 21,6 16,0 6,5 12,9
Acido pentanoico @ 20,8 16,0 6,0 11,9
Acido hexanoico @ 20,3 16,1 5,5 11,1
Acido heptanoico @ 19,8 16,1 5,2 10,3
Acido octanoico @ 19,4 16,1 5,1 9,5

Acido palmitico @ 17,7 16,3 3,4 6,0

Acido esteérico @ 17,5 16,3 3,3 55

Fonte: HANSEN, 2007; (a) PENA-GIL, 2016.

Para ilustrar, a Figura 4 retine alguns dos principais solventes de cada funcao orgénica.
Nela, também é possivel visualizar a abrangéncia de cada funcéo e isto pode ser Gtil para ajudar
a compor uma lista de solventes representativa para determinacdo dos parametros de

solubilidade de Hansen de um dado soluto.

Nesta determinacdo, séo realizados ensaios experimentais de solubilidade nos quais uma
pequena quantidade de soluto é colocada com diferentes solventes com o intuito de se observar
e encontrar, visualmente, os bons solventes e 0s ndo-solventes. Nesta experimentacdo, espera-
se que os bons solventes tenham parametros de solubilidade semelhantes ao do soluto. Por
consequéncia, a representacao deste soluto no sistema tridimensional estara proximo aos bons

solventes.

Hansen (2007), entdo, propds que seria possivel obter os parametros de solubilidade
através dos parametros dos solventes de forma grafica, com o auxilio de técnicas
computacionais. Sua ideia foi de determinar uma esfera de solubilidade que englobasse todos
0s bons solventes, deixando os ndo-solventes de fora. Por fim, determinou-se o centro desta

esfera, cujas coordenadas correspondiam aos parametros de solubilidade.
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Figura 4 - Parametros de solubilidade de Hansen de alguns solventes.
Fonte: Elaborado pelo autor.

A determinacdo desta esfera de solubilidade é realizada com o auxilio da Equacéo 27
que calcula a distancia (Ra) entre o centro da esfera e o0 ponto do solvente. Se este solvente for

caracterizado como bom solvente, seu valor de “Ra” sera menor que o Raio de solubilidade
(Ro), j& que deve se encontrar dentro da esfera.

Ra = \/4(8D1 — 8p2)? + (8p1 — Op2)? + (8yq — Sy2)? (27)

Hansen (2007) explica que na determinacdo desta esfera de solubilidade, é conveniente
que o parametro de dispersdo (6p) tenha seu valor dobrado para que o resultado grafico tenha a
forma esférica, segundo comprovado por ele em mais de 1000 ensaios experimentais. Além

disso, este valor foi confirmado pela teoria dos estados correspondentes de Prigogine para
solugdes poliméricas. Por isso, da-se a presenga da constante “4”.

O parametro RED indica a diferenca de energia relativa ao raio de solubilidade e é dado
pela Equacdo 28.
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a

_ R
RED = R_o (28)
Como pode-se perceber, valores de RED préximos de 0 indicam que os parametros de
solubilidade do solvente estdo muito préximos dos parametros do soluto e sdo 6timos solventes
ja que estdo dentro da esfera. Valores de RED menores e proximos de 1 indicam que o solvente
estd perto da interface da esfera de solubilidade, mas ainda consegue solubilizar o soluto.
Valores de RED maiores que 1 indicam que a substancia é um ndo-solvente e, obviamente, esta

fora da esfera (BATISTA, 2014). A Figura 5 ilustra bons solventes e os ndo-solventes.

8p
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Bom solvente

\ |
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25y
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Figura 5 - Esfera de solubilidade.
Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7.1 Ensaio Experimental de Solubilidade

Para encontrar a esfera de solubilidade e, consequentemente, os parametros de
solubilidade do soluto, ensaios de solubilidade sdo necessarios. Nestes ensaios, Hansen (2007)
propde que o soluto seja adicionado a diferentes solventes a uma composi¢do de 10% (em
massa) ficando sob agitacdo durante 24 horas. Batista (2014) utilizou 10% v/v como
composicao. Brusantin (2000) efetuou os ensaios utilizando 10% m/v e Azevedo (2013) utilizou
10% m/m. A agitacdo € necessaria para proporcionar a melhor interacdo das moléculas do
soluto com as dos solventes e ela ndo deve ser vigorosa pois 0 objetivo € avaliar a intensidade

destas interacfes sem grandes influéncias externas. Posteriormente, as misturas ficam em
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repouso durante 6 dias, tempo mais que necessario para que elas atinjam o equilibrio
termodinamico (BATISTA, 2010).

Em seguida é feita analise visual da solubilidade das misturas, na qual se avalia se houve
a solubilizacdo do soluto nos solventes. Estes sdo classificados com bons solventes ou néo-
solventes. Os bons solventes sdo caracterizados pela existéncia de uma dnica fase, livre de
turbidez e sem que tenha ocorrido reagdo entre as espécies. Os ndo-solventes sdo bem definidos
pela presenca de mais de uma fase. Outras caracteristicas como mudanca de cor, liberacdo de
gases e 0 aparecimento de turbidez na solucdo indicam que houve reacdo entre as espécies
quimicas. Posteriormente, os dados de solubilidade e insolubilidade s&o processados em

programas de regressdo de dados.
3.7.2 Programa de Ajuste dos Parametros

Hansen (2007) desenvolveu em seus estudos o software SPHERE, o qual realiza a
regressdo dos dados e estimativa da esfera de solubilidade e consequente determinacdo dos
parametros de solubilidade. O programa recebe os dados de entrada, que séo os parametros de
solubilidade dos solventes, e também quais deles sdo os bons (discriminados pelo digito 1) e
quais sdo os maus solventes (discriminados por 0). Entdo o programa executara uma funcéo

denominada de desirability function, que tenha sua forma descrita pela Equagéo 29.

Ajuste de Dados = (A * Ay * Az * ...x A" (29)

A varidvel “n” indica o nimero de solventes em que se realizou os ensaios de
solubilidade. O quociente A; indica qual posi¢do tem um dado solvente, se bom ou ndo-solvente.
Se Az for um bom solvente localizado dentro da esfera ou se for um ndo-solvente fora da esfera,
este assumira o valor “1”. Se o solvente for um bom solvente localizado fora da esfera ou se for
um néo-solvente localizado dentro da esfera, 0 quociente A; assumird o valor de uma fungéo de
erro. Sendo Ro, o raio da esfera de solubilidade e Ra, a distancia entre o ponto do solvente e 0

centro da esfera, os quocientes Ai sdo dados por:

A; = eT(Ro-Ra) para bons solventes fora da esfera (30)
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A; = et(Ra-Ro) para ndo solventes dentro da esfera (31)

O start do programa assume que os parametros do soluto a ser determinado sdo as
médias de cada um dos parametros de solubilidade dos solventes considerados bons. Em
seguida, ele busca ajustar estas coordenadas a fim de minimizar os erros apresentados nas
Equacdes 30 e 31 (HANSEN, 2007).

Brusantin (2000) utilizou um algoritmo baseado na ideia do programa de Hansen,
porém, com duas funcBes objetivos a serem minimizadas. A primeira funcdo (Equacdo 32)
ajusta os parametros de solubilidade de Hansen do soluto e seu raio de solubilidade e busca
minimizar o nimero de bons solventes fora da esfera. Consequentemente, pode ocorrer que
nédo-solventes se encontrem dentro deste raio. A segunda funcéo objetivo (Equacéo 33) busca
minimizar o numero de anomalias (bons solventes fora da esfera ou ndo-solventes dentro)

ajustando apenas o raio da esfera.
F1 = (nSF. FOAz) + Raio (32)

nSF é o numero de bons solventes, FOAL € o somatorio das distancias entre as coordenadas dos
ndo-solventes que estdo dentro da esfera, FOA2 € o somatdrio das distancias entre as
coordenadas dos bons solventes que estdo fora da esfera e FOA3 é o somatorio das distancias
de solventes parciais num intervalo de £10% do raio da esfera. O método de minimizacao das

fungdes é o Simplex.

Gharagheizi et al. (2006) avaliou a influéncia dos métodos de otimizacgdo para calcular
os parametros de solubilidade de Hansen e percebeu que isto é um fator importante que deve
ser levado em conta. Ele propds um programa que utiliza o algoritmo de Nelder-Mead para

minimizar a funcdo objetivo.

Ma e Zhou (2012) calculou os parametros de solubilidade para compdsitos de polimeros

com nano tubos de carbono, utilizando o principio do algoritmo de calculo proposto por Hansen.
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Seu programa apresentou calculo mais preciso que o programa classico de Hansen com raio de

solubilidade menor.

3.7.3 Formas de Apresentacdo dos Parametros de Solubilidade de Hansen

Além da figura tridimensional, os parametros podem ser apresentados por graficos
bidimensionais. Segundo Batista (2014), ha uma perda de precisdo, porém, ilustra muito bem
de forma facil e clara as posic¢des relativas dos materiais.

Estas formas de apresentacdo eram utilizadas antes da existéncia de implementacdes
computacionais capazes de graficar a forma tridimensional. Ha trés tipos de apresentacbes com
duas coordenadas: dp vs. dp, dp vs. On € dp vs. dn. Esta Ultima é a mais comumente utilizada,
exemplificada na Figura 6 (HANSEN, 2007).

Esta forma de apresentar os parametros de solubilidade de Hansen tem outra vantagem.
Com ela é possivel estimar misturas de solventes que solubilizam o soluto. Pela Figura 7, é
possivel obter vérias proporcdes de trés solventes A, B e C que separados, sdo ndo-solventes,
enquanto suas misturas se comportam como bons solventes. A relagio dada por Archer® (1996
apud BATISTA, 2014) determina quais as proporc¢des destas misturas. A Equacdo 34 relaciona

os parametros de solubilidade 6; de cada substancia com suas fragGes volumétricas ;.

16 }—

14 f— o Soluvel

X Nio Solivel

® Forte interagio
12 |—

10 }—

28
©

Figura 6 - Exemplo de grafico bidimensional.
Fonte: HANSEN, 2007.

5 ARCHER, W. L. Industrial solvents Handbook. New York: Marcel Dekker, Inc., 1996.
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Op
Figura 7 - Zona de solubilidade de possiveis misturas de solventes.
Fonte: BATISTA, 2014.

Smistura = 01P1 + 6,2 + 83¢3 ...,y (34)

Outra apresentacdo grafica encontrada é a que foi proposta por Teas (1968), cuja
proposta prevé o uso dos parametros de solubilidade como se vé nos diagramas ternarios. Nela,
0s parametros de solubilidade de Hansen sdo normalizados por uma soma dos trés e plotados
com as fragOes de cada contribuicdo (fo, fr e fu), seguindo as Equagdes 35, 36 e 37. A Figura 8

exemplifica o uso deste tipo de apresentagéo.

Figura 8 - Exemplo de grafico ternario para parametros de solubilidade de
Hansen.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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dp
fn = 100. 35
b (6p + 8p + 6p) (39
fy, = 100 Op (36)
P "(6p + 6p + 8y)

o)
fy =1 i (37)

00- (6p + 8p + 6y)

3.7.4 Aplicacdes da Metodologia de Hansen

A utilizacdo dos parametros de solubilidade de Hansen, a principio, era para a aplicacdo
na producdo de tintas e revestimentos, visto que este tipo de industria faz uso de diversos tipos
de solventes para a solubilizacdo de polimeros. Mas a metodologia se mostrou atil em diversos
tipos de inddstrias, tais como analise de petréleos, producdo de materiais resistentes a acéo

quimica e analise de materiais biolégicos (HANSEN, 2007).

Nos estudos sobre pesticidas, Frisch (1996) utilizou a metodologia de Hansen para
determinar qual solvente era mais viavel para compor a formulacdo de um novo pesticida criado
por uma empresa e que, apesar de solivel em agua, ndo era estavel. Villa et al. (2011) utilizou
a referida metodologia para substituir solventes de pesticidas organoclorados que sdo nocivos
ao meio ambiente, como o diclorometano. As misturas de solventes testadas foram
hexano/diclorometano (7:3 v/v), hexano/acetonitrila (1:1 v/v), hexano/acetona (1:1 v/v) e

hexano puro.

Em compostos farmacos, Bustamante et al. (1998) determinaram os parametros de
solubilidade de Hansen de dois farmacos anti-inflamatorios néo-esteroidais Naproxeno e
Diclofenaco de sodio. Azevedo (2013) avaliou os parametros de solubilidade para paracetamol
e 0s comparou com os obtidos por Hansen. Realizada a validacao, determinou-se 0s parametros

de solubilidade dos 6leos essenciais Aniba duckei Kostermans e Pimenta didica Lindl.

Novo (2012) buscou utilizar a metodologia de Hansen para determinar os melhores

solventes para extracdo de compostos como lignina do bagaco de cana de agucar, processo
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denominado como dislignificagdo organossolve. Em seu trabalho, buscou-se avaliar os
solventes: acetona, acetonitrila, 2-butanol, ciclohexano, 1,4-dioxano, etanol, isopropanol,
metanol, metil-etil-cetona, 1-butanol, tetraidrofurano e tolueno, com o objetivo de fazer a

separacdo de fragmentos de lignina destinados a producéo de etanol de segunda geracao.

Batista (2010) determinou os parametros de solubilidade de Hansen de ésteres etilicos,
que sdo a composicdo do biodiesel, com vistas a ajudar na caracterizagdo e producdo deste
combustivel. A determinacéo foi feita por meio da técnica descrita por Hansen e também pelo
método de contribuicdo de grupos. Pefia-Gil et al. (2016) buscaram calcular os parametros de
solubilidade utilizando de misturas de triacilglicerois (TAG’s) por meio dos parametros de
acidos graxos. Seus resultados ndo corresponderam com os valores encontrados pelo método

de contribuicdo de grupos.

3.8 MICROSCOPIA

A microscopia é uma técnica amplamente utilizada e bastante versatil. Com ela, é
possivel obter resultados rapidamente utilizando formas frequentemente ndo destrutivas.
Geralmente pequenas quantidades de amostra sdo necessarias e consegue-se determinar
diversas propriedades fisico-quimicas como: forma e tamanho de particula, propriedades
Opticas, cristalografia, propriedades de superficies, cristalinidade, cristalizagdo, comportamento
da dissolucdo e comportamento térmico. Trata-se de uma técnica que € utilizada para investigar
e entender as propriedades dos materiais. Dentro da area farmacéutica, ela é amplamente
utilizada em combinacdo com outras técnicas analiticas para determinar as caracteristicas de
substancias sélidas (NICHOLS et al., 2011).

Segundo Kulkarni (2014), a microscopia pode ser utilizada para visualizar objetos e
microrganismos que ndo podem ser vistos a olho nu. A técnica permite também estudas
propriedade morfoldgicas de tamanho que variam do micro até a escala nano, além de permitir

o0 estudo células vivas e rea¢fes quimicas.

O uso desta técnica nédo se restringe a encontrar resultados de forma direta, mas também
pode servir como um guia para se avaliar qual outra técnica trara os melhores resultados ou
aqueles que se deseja investigar. Além disso, € importante saber qual tipo de microscopio deve-
se utilizar, frente aos diversos tipos existentes. Por exemplo, o microscépio de luz transmitida
é recomendado para determinacdes de propriedades Opticas, caracteristicas internas de cristais,

formas e tamanhos de particula. Quando o objetivo for analisar a superficies dos cristais e
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medicdes em pequenas particulas, o recomendado é usar a microscopia eletronica de varredura

e microscopia de forga atbmica (NICHOLS et al., 2011).

Carlton (2011) relata que a microscopia € muito utilizada no desenvolvimento
farmacéutico em analises primarias de sélidos. O campo de aplicacGes é amplo, desde simples
andlises de imagens a uma cristalografia completa. A gama de utilidade aumenta com a luz
polarizada que permite extrair informacdes cristalogréaficas a partir de pequenos cristais
observados individualmente. A luz polarizada sempre foi usada para examinar as propriedades

cristalinas de minerais e compostos inorganicos e organicos.

O microscopio de luz transmitida com polarizacdo da luz, cujo desenho esquematico é
apresentado na Figura 9, é amplamente utilizado como uma ferramenta rapida para se
determinar as propriedades de substancias com diferentes fases cristalinas. Estes cristais sdo
diferenciados determinando-se sua cor, indice de refracdo, angulo de extincdo e dispersdo
Optica. O uso da luz polarizada ajuda também a observar a geminacéo de cristais, a distribuicdo
de tamanhos de particula, variagdes do habito cristalino, bem como avaliar a solubilidade de
cristais em diferentes solventes, fenémenos de sublimacgédo e mesomorfismo (NICHOLS et al.,
2011).

Camera
Lentes oculares

Lentes
objetivas

Mesa

Condensador

Polarizador

Figura 9 - Desenho esquemaético de um microscépio de luz transmitida
com polarizacédo da luz.
Fonte: Adaptado de NICHOLS et al., 2011.
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3.8.1 Microscopia Hot-Stage

A termomicroscopia deriva da técnica classica e visa analisar os efeitos da variagdo de
temperatura numa amostra. Logo, esta técnica conta com um sistema de aquecimento e também
de resfriamento controlado. Também conhecida como microscopia hot-stage, é utilizada para
fazer determinacdes de ponto de fuséo, investigar evidéncias de decomposicéo, avaliar pureza,
desolvatacdo e sublimacdo, bem como obter rapidamente uma maneira de relacionar polimorfos
metaestaveis. A associacdo com outras técnicas é geralmente empregada possibilitando diversas
determinag6es. Dentre as combinacdes, tem-se a difracdo de raios-X, microscopia eletronica,
espectroscopia no ultravioleta e infravermelho, ressonancia magnética e analises térmicas com
calorimetria exploratoria diferencial e termogravimetria (NICHOLS et al., 2011;
WIEDEMANN; FELDER-CASAGRANDE, 1998).

O microscépio hot-stage foi inventado por Otto Lehman (1888) cujo projeto contava
com o0 microscopio e um aquecedor com um banho de 6leo. Posteriormente, surgiram novos
modelos que aperfeicoaram a técnica acoplando outros instrumentos. S&o classificados de
acordo com sua faixa de temperatura. Os cold-stage trabalham de -50 a 25 °C, os hot-stage de
25 a 350 °C e os high temperature stage de 25 a 2700 °C. O resfriamento geralmente é realizado
por gases liquefeitos tais como: didxido de carbono (-78,5 °C), nitrogénio liquido (-195,8 °C),
hidrogénio liquido (-252,9 °C) ou hélio liquido (-268,9 °C) (WIEDEMANN; FELDER-
CASAGRANDE, 1998).

Kofler e Kofler (1954) e Kuhnert-Brandstatter (1971) aprimoraram a técnica como se
vé atualmente. Através de seus desenvolvimentos, pode-se solucionar problemas do estado
solido, estudar o comportamento da fusdo de materiais farmacos, avaliar transicdes de fase do
tipo solido-solido, sélido-liquido, solido-liquido-sélido, etc., e entender com mais detalhes o
polimorfismo das formas cristalinas (CARLTON, 2011). A Figura 10 apresenta um
microscopio equipado com dispositivo hot-stage, o qual tem controle de aquecimento e também

de resfriamento, este ultimo por meio do uso de nitrogénio liquido.

Segundo Chadha (2012), a microscopia hot-stage pode ser utilizada para estudar uma
vasta variedade de eventos que sdo importantes para a industria farmacéutica. Dentre eles,
destaca-se: investigacdo da morfologia do cristal, processo de cristalizagdo, processos de
desolvatacdo, determinacao de transicOes de fase, investigacdo de polimorfismo, investigacao

de sistemas multicomponentes, comportamento térmico de cristais liquidos, dissolu¢do de um
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componente em outro, processos de sublimacéo e evaporacéo, determinagéo de pontos de fusédo
e ebulicédo, ponto de nuvem, etc.

Yang et al. (2011) estudaram a solubilidade do acetoaminofeno em 6xido de polietileno
por meio de métodos reoldgico, térmico e microscopico. Utilizou-se um redmetro para se
determinar a variacdo de viscosidade da mistura binaria em diferentes concentragdes e em
diferentes temperaturas. Igualmente se fez com um microscopio hot-stage que avaliou a
solubilidade do acetoaminofeno e com um equipamento de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), o qual também encontrou valores de solubilidade para 0 mesmo. Os resultados
encontrados pelo método reoldgico foram confirmados pela termomicroscopia e DSC, e eles
podem ser utilizados para se obter dados termodindmicos de misturas de farmacos e polimeros.

Figura 10 - Microscopio de luz polarizada equipado com dispositivo
hot-stage. Imagem do equipamento da Faculdade de
Engenharia Quimica da Unicamp, Campinas.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Romero et al. (2004) avaliaram os perfis de dissolucdo e solubilidade dos acidos
oxolinico, pipemidico e nalidixico em diferentes solventes e misturas de solventes. O objetivo
destes experimentos foi detectar possiveis modificagdes cristalinas bem como transi¢des

polimorficas que podem alterar a estabilidade ou a solubilidade destes solutos. DSC,
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microscopia hot-stage, espectroscopia infravermelho e difracdo de raios-X foram combinadas
para se investigar as propriedades dos sélidos em estudo. As medidas de solubilidade foram
realizadas pelo método classico, na qual as misturas binarias sdo colocadas sob temperatura

controlada até o equilibrio e o soluto nédo dissolvido é removido por filtragdo e quantificado.

Dentre suas aplicagdes, a microscopia hot-stage pode também ser utilizada para fazer
determinaces relacionadas a solubilidade de um composto em certo solvente, que caracteriza
a obtencéo de valores de um equilibrio sélido-liquido. Cohen-Adad e Cohen-Adad (2003)
confirmam que é possivel utilizar a técnica para estimar a solubilidade de compostos através da
observacgdo do ponto de fusdo do ultimo cristal do soluto presente na solucdo, quando esta é
submetida a um aquecimento controlado. O aquecimento é preferivel porque os efeitos cinéticos
da mudanca de fase com a temperatura sdo maiores no resfriamento, o que causa um atraso na

determinacédo da temperatura em que a mudanca ocorre.

Andrews et al. (2009) avaliaram a solubilidade do anti-inflamatdrio ndo-esteroidal &cido
mefendmico em dispersdes sélidas com polioxietileno e polioxipropileno. Avaliou-se o
equilibrio das dispers6es na temperatura de 65 °C em diferentes fracdes de tempo. Ghanekar e
Jones (1976) apresentaram o primeiro trabalho que utiliza a termomicroscopia para fins de
determinacdo de solubilidade de sistemas solido-liquido. O método até entdo mais utilizado
contava com uma etapa de filtracdo e o tempo de analise era extenso. Buscou-se determinar a
solubilidade e entalpias de solu¢do do composto 2,4-dinitro-4-hidroxidifenilamina em solucgéo
aquosa do agente tensoativo Lissapol LS em temperaturas diferentes com intervalo de 5 °C e

seus resultados foram comparados com dados da literatura.

3.9 ACIDOS ESTEARICO E PALMITICO

Os lipidios sdo um dos principais nutrientes da alimentacdo humana. Além de servirem
para geracao de energia celular, séo compostos base da estrutura celular. Estas substancias séo

compostas por acidos graxos, acidos carboxilicos de cadeia longa (ORSAVOVA et al., 2015).

Estima-se que se conheca mais de 1000 tipos de acidos graxos. Porém, cerca de 20 ou
menos sao de maior importancia comercial, destacando-se os compostos com 16 a 20 carbonos.
Os acidos graxos possuem estrutura basica na qual é constituida por uma parte hidrofébica
composta de uma cadeia de hidrocarbonetos e uma parte hidrofilica polar composta pela
carboxila. As propriedades fisicas dos acidos graxos dependem principalmente do comprimento

da cadeia principal (nimero de carbonos) e do grau de insaturagdo (nimero de duplas ligacGes).
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O ponto de fusdo aumenta com o aumento do comprimento da cadeia carbonica e 0 aumento

do namero de insaturagdes provoca a diminuicdo desta propriedade (SCRIMGEOUR, 2005).

Os acidos graxos saturados de cadeia curta sdo comumente encontrados no leite e
sementes. O leite bovino por exemplo, contém acido butanoico. Ja o leite de ovelha e de cabra
contém o &cido decanoico em maiores proporcdes. Acidos graxos de cadeias maiores como o
acido laurico e miristico sdo os principais componentes das sementes da familia Lauraceae e
Myristiceae. O acido palmitico é o principal constituinte de gorduras do peixe, do leite e
gorduras de mamiferos e o acido estedrico € um componente minoritario de gorduras vegetais

e maioritario no sebo de ruminantes (CHOW, 2008).

As fontes mais ricas em acido palmitico sédo o dleo de dendé (30-50%), banha e sebo
(20-30%), gordura de cacau (25%) e gordura do leite (25-40%). Ja o acido estearico, ocorre na
maioria dos 6leos vegetais, com propor¢des que variam entre 1 e 5%. As fontes mais ricas séo
a banha (10%), a gordura de leite (12%), sebo (20%) e manteiga de cacau (35%). Geralmente,
as matérias graxas gordurosas que possuem grandes quantidades de acido palmitico e/ou
estedrico, se encontram no estado solido e seus pontos de fusdo séo relativamente altos, na casa
dos 60 °C (VIANNI; BRAZ-FILHO, 1996). Segundo Lima (2009), o &cido palmitico é o acido
graxo mais abundante da natureza, dentre os &cidos saturados, podendo ser encontrado nos
tecidos lipidicos de plantas, animais e organismos inferiores. Nos animais, sua quantidade esta
entre 20 e 30% e entre 10 e 40% em Gleos de sementes. Mas a principal fonte comercial deste
acido esta no 6leo de palma que concentra pelo menos 40% de sua composic¢ao neste composto.
Ja o acido esteérico, é o subsequente do supracitado na ordem de abundancia na natureza e €

encontrado em maiores proporcdes em lipidios de origem animal. (LIMA, 2009).

Os é&cidos graxos apresentam diferentes fases cristalinas. E, apesar de elas terem a
mesma composic¢do, apresentam estruturas e propriedades diferentes, consequéncia dos

diferentes arranjos atbmicos presentes (ALMEIDA, 2014).

Com relagdo a esta caracteristica, 0 acido esteérico apresenta trés formas distintas de
cristalizacdo: A, B e C. As formas polimorficas B e C séo facilmente obtidas e seus cristais tém
a forma de pastilhas finas. Ja a forma A é caracterizada pela formacéo de cristais em forma de
agulhas, porém, ndo é tdo comum. Acima de 40 °C o polimorfo C é mais estavel, enquanto que
abaixo desta, a forma B é mais estavel (BECKMANN et al., 1984). J& segundo Sato et al.
(1988), o acido estearico possui 4 diferentes formas de se cristalizar. Além da forma triclinica

A, monoclinicas B e C, o composto pode se cristalizar também na forma E, que é a mais
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incomum, sendo obtida abaixo da temperatura de 10 °C. Este polimorfismo causado pelas
diferentes conformagdes das moléculas e empacotamento ocasiona diferentes formas cristalinas
tridimensionais. Sato e Okada (1977) afirmam que as fases cristalinas do acido estearico sdo A
(triclinico), B (monoclinico e ortorrdmbico), C (monoclinico) e E (monoclinico e

ortorrombico).

Sobre as fases cristalinas do &cido palmitico, Moreno et al. (2006) afirmam que este
acido pode se cristalizar nas fases A (triclinico), B (monoclinico e ortorrdmbico), C
(monoclinico) e E (monoclinico e ortorrdbmbico). Porém, ao aquecé-lo, este composto tende a

se transformar na forma C, monoclinica.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados, primeiramente, os reagentes que foram utilizados como
soluto e também as substancias listadas como os solventes dos experimentos. Informacdes sobre
0s equipamentos também estao nesta secdo inicial. Na secéo 4.2, serdo descritos em detalhes os
métodos e procedimentos utilizados nos ensaios e quais critérios foram levados em conta para
a criacdo da lista de solventes. Nas secOes 4.2.2 e 4.2.3 serdo apresentados os procedimentos
adotados para os ensaios de solubilidade estaticos e dindmicos. Os estaticos sdo 0s ensaios
utilizados tradicionalmente pela metodologia de Hansen e os dinamicos sdo a modificacao
proposta por este trabalho. Nela buscou-se utilizar um microscopio com controle de temperatura
para se determinar a temperatura de saturacdo do soluto em cada mistura. Na ultima secéo,
4.3.4, serdo descritos quais critérios foram levados em conta para se obter o algoritmo de

minimizacao, responsavel pelo ajuste dos parametros e obtencéo do raio de solubilidade.

41 MATERIAIS

A metodologia de Hansen tradicional e a modificagdo proposta por este trabalho foram
aplicadas para os solutos apresentados na Tabela 2. A escolha destes compostos se deve a sua
importancia perante a classe dos acidos graxos, visto que sao 0s dois maiores em matéria de
abundancia na natureza. Além disso, sdo substancias organicas com capacidade de interacao
com os solventes, na sua maioria também organicos, com baixas probabilidades de reacfes

quimicas entre eles.

Tabela 2 - Solutos utilizados nos ensaios de solubilidade.

Acido Esteérico Acido Palmitico
Nome IUPAC Acido Octadecanoico Acido Hexadecanoico
Férmula Molecular C1sH3602 C16H3202
Massa Molar 284,48 g.mol* 256,42 g.mol*!
Marca Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich
Pureza >95% >98%
Ponto de Fuséo 69,3 °C 62,5 °C
Ponto de Ebulicao 361 °C 2715 °C
Densidade 0,845 g.mL* 0,852 g.mL*

Fonte: SIGMA-ALDRICH, 2016.

A pesagem dos solutos foi realizada utilizando balanca analitica (Digimed®, modelo

DG-500), precisdo de 0,001 g. Para abrigar as misturas, utilizou-se frascos de 10 mL de vidro
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transparente contendo batoque e tampa com rosca para que ndo houvesse perdas por
volatilizag8o. Para o controle de temperatura, utilizou-se um banho de 4gua ultratermostatizado
com refrigeracdo (Marconi®, modelo MA-184), auxiliado por agitador mecanico (Fisaton®,

modelo 713D), adaptado para a agitacdo dos frascos.

Os solventes utilizados estéo relacionados na Tabela 3 da qual contém informaces
sobre o grau de pureza e fabricante.

Tabela 3 - Lista de solventes.

Solventes Marca Pureza
Hidrocarbonetos
1 Hexano Dinamica 98,5%
2 Heptano Synth 99,0%
3 Tolueno Synth 99,5%
4 Ciclohexano Dinamica 99,0%
Alcoois
5 Metanol Cromus 99,8%
6 Etanol ProQuimios  99,0%
7 Isopropanol Dinamica 99,5%
8 1-Butanol Isofar 99,4%
9 Etilenoglicol Dinamica 99,5%
10 Glicerol ProQuimios  99,5%
Cetona
11 Acetona ProQuimios 99,5%
Aldeido
12 Aldeido Benzoico ProQuimios 98,0%
Anidrido
13 Anidrido Acético ProQuimios 97,0%
Acido Carboxilico
14 Acido Acético ProQuimios  99,8%
Ester
15 Acetato de Etila Alphatec 99,5%
Halogenado
16 Tetracloreto de Carbono Dinamica 99,5%
Nitrogenados
17 Nitrobenzeno Isofar 98,0%
18 Trietanolamina Vetec 99,0%
Sulfurado
19 Dimetilsulféxido Merck >99,9%
Inorgéanico
20 Agua - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as analises de microscopia, utilizou 0 microscépio Leica®, modelo DM 2700 M,

equipado com um dispositivo hot-stage, da Linkam®, modelo LTS420, que realiza rampas de
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controle de temperatura tanto de aquecimento quanto de resfriamento. Este Gltimo, é realizado
por fluxo de nitrogénio liquido. Para a captura das imagens, 0 microscépio conta com uma
camera controlada pelo software da Linkam®, Linksys32, o qual também é o responsavel por

controlar as rampas de temperatura (Figura 11).

O microscopio equipado com o controle de temperatura e detalhado acima, foi
gentilmente cedido a este trabalho e esté localizado no Laboratério de Equilibrio de Fases da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade de Campinas (financiado por FAPESP —
2012/05027-1), em Campinas-SP. Portanto, as analises microscopicas foram realizadas na
instituicdo citada e o restante do trabalho foi desenvolvido no Laboratdrio de Ciéncias das
Engenharias do Instituto de Ciéncia e Tecnologia da Universidade Federal de Alfenas
(UNIFAL), em Pocos de Caldas (MG).

Figura 11 - Microscopio equipado com dispositivo hot-stage.
a) Microscopio;
b) Dispositivo hot-stage preparado para realizar rampas de aquecimento e
resfriamento;
c) Sistema de resfriamento, composto por reservatério de nitrogénio liquido e
bombas peristalticas;
d) Computador equipado com software controlador da temperatura e de captura de
imagens. Imagem referente ao microscopio da Faculdade de Engenharia Quimica
da Unicamp, Campinas-SP.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2 METODOS

4.2.1 Critérios para Escolha de Solventes

Na metodologia de Hansen, é importante pensar em quais solventes serdo utilizados nos
ensaios de solubilidade, visto que uma lista que ndo representa todo o espaco tridimensional
dos parametros de solubilidade podera afetar o resultado da regressdo de dados que determina
os parametros de solubilidade do soluto, bem como o raio de solubilidade. Para que isto ndo
aconteca, a lista de solventes deve representar todo este espaco, como igualmente se faz no
campo da estatistica. E importante que esta lista tenha representantes das mais variadas funcoes
organicas, o que torna a metodologia mais confiavel e quanto maior o nimero de solventes,
melhor serd o resultado. Por outro lado, uma lista com muitos solventes também acarretaria em

excesso de experimentos.

Brusantin (2000) descreveu seus critérios utilizados para criar uma lista de solventes
pequena, mas representativa do todo. A partir de uma lista de 118 solventes, ele construiu
graficos bidimensionais com os parametros dos solventes e selecionou 30 deles que
representassem cada regido. Além disso, ndo considerou solventes halogenados, explosivos,

acidos e aldeidos.

A escolha dos solventes utilizados seguiu os critérios descritos por Brusantin (2000).
Porém, optou por adicionar representantes de cada uma das classes de hidrocarbonetos, alcoois,
cetonas, aldeidos, anidridos, ésteres, acidos carboxilicos, halogenados, nitrogenados, sulfurados

e inorganicos, restringindo-se as substancias disponiveis para o trabalho.

Outro importante critério foi levar em conta os pontos de fusdo e de ebulicdo dos
solventes como limites de trabalho para a variacdo de temperatura durante ensaios na
microscopia hot-stage porque, além de ser um cuidado do ponto de vista da seguranca do
trabalho, o preparo das laminas contendo a mistura ndo deve sofrer variagbes em suas
quantidades preservando as concentragdes e gerando resultados mais confidveis, ja que algumas
substancias possuem alta volatilidade nas condigdes atmosféricas, como é o0 caso do pentano

que possui ponto de ebulicdo em 36,3 °C e evapora-se rapidamente.
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4.2.2 Ensaios de Solubilidade Estaticos

Ensaios de solubilidade foram necessarios para obter informacdes de bons e maus
solventes. Neste trabalho foram realizados ensaios estaticos e dindmicos. Os resultados obtidos
na microscopia foram obtidos de forma dindmica, na qual se avaliou a solubilidade das misturas
através da dissolucdo dos cristais de soluto durante um aquecimento constante. Para verificar
se estes resultados estavam coerentes, buscou-se realizar ensaios em temperaturas fixas
conforme adotado tradicionalmente na metodologia de Hansen, que aqui estdo denominados
como ensaios estaticos. Foram definidas 7 diferentes temperaturas para a determinacdo da
solubilidade por este método: 15, 19, 22, 25, 28, 31 e 34 °C. O controle da temperatura nestes
valores foi realizado pelo banho maria e um termémetro de mercurio foi utilizado para aferir a
medicdo feita pelo equipamento. A escolha destes valores foi realizada de forma que uma faixa
de temperatura fosse estudada, tomando o cuidado de escolher valores acima dos pontos de
fusdo dos solventes e abaixo de seus pontos de ebuli¢do. O intervalo de 3 °C (com excec¢éo do
primeiro que foi de 4 °C) foi arbitréario visando a reducéo de analises.

A metodologia de Hansen, que se inicia com os ensaios de solubilidade, foi aplicada
para determinacdo dos parametros de solubilidade do acido estearico e acido palmitico,
utilizando os solventes descritos na Tabela 3. As misturas foram preparadas na composicao de
5% (m/m). Embora a composicéo recomendada seja de 10% (m/m), este trabalho optou por
usar a composicédo de 5%, inicialmente nos testes preliminares para avaliar 0 comportamento
das misturas, e posteriormente com vistas a reducdo do consumo de reagentes com consequente
reducdo de residuos gerados. Pesou-se 0,250 g do soluto nos frascos de 10 mL e adicionou-se
4,75 g de solvente. Como os solventes séo todos liquidos nas CNTP, levou-se em conta suas
massas especificas para se obter os volumes referentes a massa de 4,75 g. As misturas foram
mantidas sob agitacdo durante 24 horas. Neste processo, 0s frascos com as misturas foram
colocados em estante e imersos em banho termostatizado. A agitacdo foi realizada por meio de
um agitador mecanico, cuja hélice foi conectada a um sistema adaptado para promover uma
agitacdo branda (Figura 12). Posteriormente, elas foram colocadas em repouso, na mesma
temperatura, por outras 24 horas para se atingir o equilibrio. A temperatura foi mantida
constante durante todo o tempo de agitacdo e posterior repouso, como recomenda a
metodologia, ou seja, a determinacdo dos parametros de solubilidade foi realizada de modo
estatico, no que se refere a temperatura. Esses resultados foram utilizados para validar os dados

de temperatura de saturacao obtidos pela técnica de microscopia.
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Figura 12 - Sistema de agitacdo dos ensaios estaticos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O ensaio de solubilidade estatico conta com uma andlise visual da mistura, na qual
constata-se se houve a solubilidade ou ndo. Considerou-se solubilizado, o soluto que se
dissolveu totalmente na solugdo, obtendo assim, a presenca de uma Unica fase e o solvente foi
chamado de “bom solvente”. Para os casos nos quais detectou-se a presenga de mais de uma
fase, considerou-se que ndo houve a solubilizacdo completa e o solvente foi denominado “nao-
solvente” ou “mau solvente”. Buscou-se avaliar também se houve reacdo entre as substancias.
Mudancas de cor, liberagdo de gases ou aparecimento de turbidez sdo alguns dos indicios de
que uma reacdo quimica ocorreu. Com isso, os solventes foram classificados de acordo com o
resultado da andlise visual sobre o soluto, afirmando se ele é soltvel (1) ou insolavel (0), ou
seja, bons solventes com o indice “1”” e ndo/maus solventes com o indice “0”, como demonstra

a Figura 13. Misturas com ocorréncia de reacdo foram desconsideradas.

i ; | |
B s o - P A

Figura 13 - Frascos com misturas para analise se solubilidade.
a) Exemplo de bom solvente (A) e ndo/mau solvente (B).
b) Misturas de &cido palmitico com alguns solventes puros.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.3 Ensaios de Solubilidade Dinamicos

Nestes ensaios, a analise da solubilidade necessaria para a metodologia foi realizada por
meio da microscopia Optica equipada com um estagio que visa controlar a temperatura da
amostra. A seguir, tem-se um descritivo detalhado de como as misturas foram analisadas no

equipamento desde seu preparo até a configuracdo utilizada para as observagoes.

4.2.3.1 Preparo da Amostra

As amostras preparadas para os ensaios de solubilidade foram novamente utilizadas
neste procedimento. Os frascos de vidro de 10 mL com misturas na composicao de 5% (m/m)
que foram utilizados nos ensaios estaticos, foram colocados em banho maria na temperatura de
45 °C para que todo o soluto se dissolvesse, visto que o preparo das ld&minas a serem observadas
no microscopio necessita de misturas solubilizadas. Com isso, é possivel garantir que a
composicao do frasco e da aliquota retirada para a lamina sejam as mesmas. A temperatura foi
limitada pelas caracteristicas dos solventes de modo a ndo ser maior que 0 maior ponto de
ebulicdo entre os solventes. A partir dos ensaios estaticos, pode-se estimar quais misturas nao
haveria solubilidade, mesmo a temperaturas com valores maiores, como € o0 caso da agua,
etilenoglicol, nitrobenzeno e trietanolamina, que foram entdo definidos neste trabalho como

ndo-solventes. Diante disso, ndo foram necessarios ensaios de microscopia com estes solventes.

Apos sua dissolucdo, preparou-se uma lamina e uma laminula com a mistura. Neste
procedimento, utilizou-se laminas de vidro com cavidade para microscopia, ou também
chamada de laminas escavadas, as quais abrigam um volume aproximado de 0,05 mL. As
laminulas, que possuem formato circular, foram utilizadas para cobrir a cavidade da lamina
com a solugéo a fim de evitar perdas de solvente por volatilizagdo. A Figura 14 apresenta uma
lamina preparada para analise no microscopio. Embora seja um procedimento simples,
encontrou-se dificuldades ao montar a ldmina porque, muitas vezes o solvente se volatilizava

durante a transferéncia para a Idmina, ou apds a adi¢do da aliquota num curto espago de tempo.

Esta dificuldade evidencia uma limitacdo da técnica, que indica que somente solventes
liquidos nas CNTP com baixa volatilizagdo séo adequados para se realizar tal procedimento.
Solventes com ponto de fusdo préximo as condigdes ambiente, foram previamente aquecidos

em banho maria para sua liquefacdo, antes de se adicionar ao frasco contendo os solutos.
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Figura 14 - Lamina preparada com solucéo para microscopia.
Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.3.2 Anélise de Microscopia

O microscopio foi ajustado para obter um aumento de 50 vezes, 10 vezes pela lente
ocular e 5 vezes pela lente objetiva, o que foi suficiente para analisar a amostra. Através do
software Linksys32, ajustou-se a frequéncia de captura das imagens para 1 imagem a cada 5
segundos. O foco das imagens foi controlado constantemente para que se gerasse capturas com
boa definicdo e nitidez. Com rela¢do configuracdo da luz do equipamento, utilizou-se o
polarizador porque isto facilitou e melhorou a visualizag¢do da dissolugdo do ultimo cristal de
soluto. Em outras palavras, as imagens cuja a solugcdo ndo continha cristais de soluto se
apresentavam sem qualquer visualizagdo, com o fundo da imagem todo escuro. Nas solu¢des
com soluto cristalizado, as imagens também tinham o fundo negro, porém, os cristais eram

revelados pela luz por eles desviada para direcoes diferentes.

Geralmente, ao montar a ldmina, foi comum a formacéo de bolhas de ar com a amostra,
como apresentado na Figura 14. E percebeu-se que a observacao dos cristais foi mais confiavel

0 mais distante possivel das extremidades da cavidade da lamina e também das bolhas.

Antes da observacdo relevante ao trabalho, foi necessario realizar uma rampa de
resfriamento, a uma taxa de 5 °C/min. Inicialmente as amostras estavam na temperatura do
banho, o qual propiciou a total dissolu¢cdo dos cristais. Posteriormente, realizou-se o
resfriamento até que houvesse a completa cristalizacdo do soluto. Apos este passo, realizou-se
0 aquecimento para a dissolucdo dos cristais, também a uma taxa de 5 °C/min, no inicio, e
depois alterada para 1 °C/min até o fim da dissolucdo. Buscou-se observar a temperatura na
qual houve o desaparecimento do Gltimo cristal presente no campo de visdo estudado. A rampa
de resfriamento e posterior aquecimento foi realizada por pelo menos 3 vezes a fim de se obter
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reprodutibilidade e também para que as diferentes formas cristalinas presentes tanto no acido
estearico quanto no acido palmitico ndo influenciassem na obtencdo dos dados.

Por meio deste procedimento, obteve-se a temperatura de saturacdo da solucao,
informacdo necessaria para ser possivel a determinacdo proposta pelo trabalho. As imagens
coletadas foram analisadas e determinou-se a temperatura de saturacdo do &cido estearico e do
acido palmitico em cada uma de suas misturas com solventes puros e misturas de solventes. Por
fim, buscou-se predizer a solubilidade em cada mistura, para que através destas informacdes,
pudessem ser gerados dados de solubilidade e insolubilidade tais como os obtidos pela
metodologia descrita por Hansen. Consequentemente, foi possivel predizer a proporcao de bons
e maus solventes em diferentes valores de temperatura e determinou-se os parametros e raio de

solubilidade dos dois solutos estudados em cada cenario.

4.2.4 Ajuste dos Dados e Obtencéo dos Parametros de Solubilidade de Hansen

O ajuste dos dados obtidos pelos ensaios de solubilidade que objetiva encontrar valores
adequados para os parametros de solubilidade do soluto (pardmetros de Hansen e raio de
solubilidade), foi realizado por meio de ferramenta de otimizacdo e resolucdo de equacdes
implementadas em planilha eletronica. O algoritmo utilizado para ajustar os valores foi similar
ao apresentado por Brusantin (2000). Inicialmente, o algoritmo recebe os dados de entrada, que
sdo os parametros dos solventes ja conhecidos e obtidos em Hansen (2007) e também as
informagdes de solubilidade e insolubilidade observadas nos experimentos. Como estimativa
inicial, atribui-se aos parametros do soluto a média aritmética dos parametros de solubilidade
dos bons solventes. Em seguida, calcula-se as distancias Rag, que sdo as distancias entre 0s
pontos dos solventes e o soluto. Por fim, busca-se recalcular os parametros do soluto e o raio

de solubilidade até que as fungdes de ajuste atinjam os menores valores possiveis.

Outra estimativa necessaria foi atribuir um valor inicial ao raio de solubilidade. Para
isso, assumiu-se que ele tivesse o valor da maior distancia entre os bons solventes e o soluto.
Em consequéncia disso, todos os bons solventes foram inicialmente colocados dentro da esfera
com o bom solvente mais distante do centro localizado no limite da esfera. A partir disso, as
fungdes foram ajustadas para 0 menor valor possivel alterando os valores dos pardmetros do

soluto.
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Com isso, obteve-se valores dos parametros de solubilidade do soluto, seu raio de
solubilidade e também as distancias entre o centro da esfera e cada um dos solventes. Com base
na Equacéo 28, os valores de RED, densidade de energia relativa, foram calculados para cada
solvente. Estes sdo Uteis para identificar rapidamente a posicao relativa do solvente em relagéo
ao centro da esfera. Valores menores que 1 indicam Rag)’s menores que o raio Ro e valores

acima de 1, entende-se que estes solventes estdo fora da esfera.

Quando o ajuste do raio de solubilidade e parametros ndo se adequam perfeitamente aos
resultados experimentais dos ensaios de solubilidade, ocorrem as chamadas anomalias. Este
nome é dado quando os resultados dos testes de solubilidade ndo coincidem com os resultados
encontrados pelo programa de ajuste. A metodologia de Hansen cita este problema como
passivel de ocorrer, visto que a técnica busca estimar os parametros de solubilidade de forma
simples e rapida. Porém, desde que o nimero de anomalias ndo seja excessivo, € possivel
estimar os parametros com boa precisdo. Brusantin (2000) encontrou em seu trabalho uma
média de 4 anomalias em 30 solventes estudados e considerou satisfatério visto que outros

trabalhos encontraram valores proporcionalmente préximos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo detalhados os resultados provenientes das analises realizadas. Na
secdo 5.1 serdo descritos todos os critérios levados em conta para a escolha dos solventes que
foram utilizados nos ensaios de solubilidade. Na secdo 5.2, serdo apresentados os resultados
obtidos dos ensaios estaticos que foram realizados conforme a metodologia tradicional de
Hansen. Tais ensaios foram necessarios para validar a proposta deste trabalho que foi utilizar a
microscopia Optica com controle de temperatura para obter temperaturas de saturacdo dos
solutos em cada mistura estudada. Os resultados referentes a técnica de microscopia serdo
apresentados na secdo 5.3, que aborda também a conversdo destas informagfes em dados Uteis
para serem aplicados na metodologia de Hansen. Por fim, seréo apresentados na se¢do 5.4 0s
resultados obtidos para a parte computacional da metodologia de Hansen, na qual determina-se
o0s parametros de solubilidade dos solutos por meio de algoritmos de minimizacdo. Em todos
o0s tdpicos buscou-se discutir todas as informacdes relevantes no intuito de comparar as duas

diferentes técnicas e ressaltar tanto pontos positivos quanto 0s negativos de cada uma.

5.1 LISTA DE SOLVENTES

Os critérios utilizados para a escolha de solventes e a disponibilidade encontrada para
este trabalho gerou uma lista de 20 solventes, listados na Tabela 4, que relaciona as substancias
com seus parametros de solubilidade de Hansen.

Tabela 4 - Lista de solventes utilizados nos ensaios.

(continua)
Solventes Parametros de solubilidade (MPa*?)
Hidrocarbonetos dp op OH
1 Hexano 14,93 0,00 0,00
2  Heptano 15,34 0,00 0,00
3  Tolueno 18,00 1,43 2,05
4 Ciclohexano 16,80 0,00 0,20
Alcoois
5 Metanol 15,14 12,27 22,30
6 Etanol 15,75 8,80 19,43
7 Isopropanol 15,80 6,10 16,40
8 1-Butanol 16,00 5,70 15,80
9 Etilenoglicol 16,98 11,05 25,77
10 Glicerol 17,39 12,07 29,25
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Tabela 4 - Lista de solventes utilizados nos ensaios.
(concluséo)

Solventes Parametros de solubilidade (MPa'?)
Cetona

11 Acetona 15,55 10,43 6,95
Aldeido

12 Aldeido Benzoico 19,40 7,40 5,30
Anidrido

13 Anidrido Acético 16,00 11,70 10,20
Acido Carboxilico

14 Acido Acético 14,50 8,00 13,50
Ester

15 Acetato de Etila 15,80 5,32 7,20
Halogenado

16 Tetracloreto de Carbono 17,80 0,00 0,60
Nitrogenados

17 Nitrobenzeno 20,00 8,60 4,10
18 Trietanolamina 17,30 22,40 23,30
Sulfurado

19 Dimetilsulfoxido 18,40 16,40 10,20
Inorgéanico

20 Agua 15,55 15,95 42,34

Fonte: Elaborado pelo autor.

Um grafico bidimensional do tipo & x on foi construido com o objetivo de avaliar a
representatividade da lista de solvente o qual esta apresentado pela Figura 15. Com ele foi possivel
analisar quais regides do grafico ndo estavam sendo representadas e para sanar este problema, elaborou-
se misturas de solventes, de modo a se obter uma nova solugdo cujos parametros foram determinados
pela Equacéo 34 (se¢do 3.7.3). Dessa forma, 10 novos “solventes”, na verdade solu¢des formadas pelas
misturas de solventes puros, foram gerados totalizando 10 combinac@es de pares de solventes, a fim de
obter uma melhor representacdo para as regides com baixa representatividade. As propor¢des foram
estimadas graficamente através da regra da alavanca entre os pontos dos pares escolhidos de solventes.

A Figura 16 apresenta os solventes puros e suas misturas obtidas.

De um outro ponto de vista, os parametros fp, fe e fy foram calculados pelas EquacGes 35, 36 e
37 (Secédo 3.9.3) para se construir um gréfico ternario, apresentado na Figura 17. Diferentemente da
apresentacao bidimensional dp x 81, a Figura 17 relaciona também o parametro de disperséo dp e revelou
gue algumas misturas de solventes ndo se mostraram representativas bem como, algumas regiGes do

grafico ndo ficaram representadas.



25
1 -]
20 -
e °
15
~~
o
‘-m ] [ J @ ®
o - ®
S 104
gt | . ]
5 - o ¢
: ® Solventes puros \
<]
0=
I , I ¥ I Y I ¥ I p I ' I & I ¥ I 2 I . 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
1/2
5, (MPa™)

Figura 15 - Grafico dp x dn da lista de solvents puros.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 - Gréfico op X dH da lista de solventes puros e 10 misturas binarias.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17 - Gréfico ternario da lista de solventes puros e suas combinag¢fes com a lista de
todas as substancias disponibilizadas por Hansen (2007).
Fonte: Elaborado pelo autor.

Buscou-se utilizar ao menos um solvente de cada classe quimica. Embora haja regides que néo
foram representadas, os solventes escolhidos abrangeram grande parte do espaco dos solventes de
Hansen (2007). O numero total de solventes puros escolhidos foi de 20 substancias e selecionou-se 10
combinacdes destes em pares, para complementar a lista e torna-la mais representativa. Suas propor¢oes
foram determinadas com base na Figura 15 e estdo apresentadas na Tabela 5. Portanto, o trabalho obteve
uma lista de solventes final com 30 opg¢des. Este nimero esta coerente com outros autores, cujos
trabalhos também utilizaram quantidades similares, como é o caso de Brusantin (2000) com 30
solventes, Rasmussen e Walmstrom® (1994, apud BRUSANTIN, 2000) com 32 e Wu’ (1985, apud
BRUSANTIN, 2000) com 34.

8 RASMUSSEN, D.; WALMSTROM, E. HSP - Solubility Parameter: a Tool for Development of New Products,
Surface Coatings International, V. 8, p. 323-333, 1994.

WU, D.T.; VAN DYC, J.W.; FRISCH, H.L. Solubility, Solvency and Solubility Parameters, Ind. Eng. Chem.
Prod. Res. Dev., V. 24, p. 473-478, 1985.
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Tabela 5 - Misturas de solventes selecionadas.

Parametros de

N Misturas de Solventes solubilidade (MPa'?)
oD op OH
1 Acetato de Etila/Acetona 40/60 (AcE/Ac) 15,65 8,39 7,05
2  Acetato de Etila/Isopropanol 40/60 (AcE/ls) 1580 5,79 12,72
3 Acetato de Etila/Acido Acético 60/40 (ACE/AA) 1528 6,39 9,72
4  Tetracloreto de Carbono/Acetato de Etila 40/60 (TcC/AcE) 16,60 3,19 4,56
5 Tetracloreto de Carbono/Acetona 60/40 (TcC/Ac) 16,90 4,17 3,14
6 Tetracloreto de Carbono/Acido Acético 40/60 (TcC/AA) 1582 480 8,34
7  Tetracloreto de Carbono/Isopropanol 60/40 (TcC/Is) 17,00 244 6,92
8 Etanol/Acetona 50/50 (Et/Ac) 15,65 9,62 13,19
9 Etanol/Trietanolamina 30/70 (Et/Tea) 16,84 18,32 22,14
10 Metanol/Dimetilsulfoxido 50/50 (Met/Dms) 16,77 14,34 16,25

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2 ENSAIOS DE SOLUBILIDADE ESTATICOS

Os ensaios de solubilidade dos solutos, &cidos estearico e palmitico, foram realizados
conforme a metodologia de Hansen com os 20 solventes puros além de 10 “solventes” mistos
(misturas de pares de solventes em proporcdes determinadas), totalizando assim, 30 misturas
binarias com cada soluto. Os resultados estdo apresentados na Tabela Al para o acido estearico
e A2 para o acido palmitico, no Apéndice A. Como ja mencionado, a metodologia de Hansen é
tradicionalmente executada somente na temperatura de 25 °C e optou-se por realizar tais ensaios
estaticos em 7 diferentes temperaturas: 15, 19, 22, 25, 28, 31 e 34 °C.

A solubilidade dos solutos apresentou aumento com a elevacdo da temperatura,
evidenciada na alteracdo do diagnéstico da analise visual na maioria das solu¢Ges. Como
exemplo, a mistura hexano/acido palmitico (Tabela A2) apresentou insolubilidade do soluto
nas temperaturas 15, 19, 22 e 25 °C. A partir da temperatura de 28 °C, o acido palmitico se
tornou sollvel em hexano. Estes ensaios a temperatura controlada ndo s6 auxiliaram na
comprovacao dos resultados, mas também serviram de base para 0s ensaios de microscopia para
se estimar em qual faixa de temperatura ocorreria a solubilidade e foram Uteis para identificar
quais combinagdes teriam condigdes de serem analisadas na microscopia hot-stage. Por
exemplo, a agua é um solvente que n&o solubiliza os solutos deste trabalho. Por ter parametros
de solubilidade bastante diferentes dos solutos, a agua ndo pode ser um bom solvente numa
grande faixa de temperatura. Ralston e Hoerr (1942) encontraram que a solubilidade em 100 g
de agua € 0,0005 g e 0,0012 g para o acido estedrico e palmitico, respectivamente, na

temperatura de 60 °C. Portanto, mesmo com 0 aumento da temperatura, alguns solventes ndo
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se tornariam bons solventes em nenhuma das condigdes avaliadas neste trabalho e ndo foi

preciso avalid-los na microscopia, reduzindo o tempo de anélise.

Do ponto de vista geral, observou-se 0 aumento do nimero de bons solventes com o
aumento da temperatura, o que era esperado. As Figuras 18 e 19 facilitam a compreenséo desta
observacdo para os solutos em estudo. As informacdes contidas nestas figuras estdo também
descritas com mais detalhes no Apéndice A. Avaliando-se as referidas figuras, é possivel
perceber que nestes ensaios as quantidades de bons e maus solventes estiveram mais proximas
na temperatura de 28 °C para o &cido estearico e 22 °C para o &cido palmitico. Em uma situacéo
hipotética, se a metodologia de Hansen fosse executada para se obter os pardmetros de
solubilidade dos &cidos estearico e palmitico e a temperatura ambiente estivesse em 22 °C,
utilizando esta lista de solventes, as quantidades de bons e maus solventes estariam equilibradas
(16 bons e 14 maus solventes) para o &cido palmitico e desequilibradas para o &cido estearico

(4 bons e 26 maus solventes).
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Figura 18 - Numero de bons e maus solventes em cada temperatura para o acido
estedrico, segundo os ensaios de solubilidade.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 19 - Numero de bons e maus solventes em cada temperatura para o acido
palmitico, segundo o0s ensaios de solubilidade.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com isso, pode-se afirmar que a quantidade de bons solventes pode variar sensivelmente
dependendo da regido em que os ensaios séo realizados. Por exemplo, um analista que executa
tais ensaios no inverno europeu obterd um ndmero de bons solventes diferente de uma analista
que faz os mesmos procedimentos no inverno brasileiro, considerando que ambos estdo em na

temperatura ambiente local.

5.3 ENSAIOS DE SOLUBILIDADE DINAMICOS

5.3.1 Microscopia Optica com controle de temperatura

A técnica de microscopia realizada neste trabalho, buscou obter as temperaturas de
saturacdo dos solutos em cada um dos solventes, que foi determinada através da observacao do
desaparecimento do Gltimo cristal de soluto na solugdo, durante uma rampa de aquecimento.
As Figuras 20 e 21 apresentam algumas capturas das imagens do microscopio nos momentos
em que o fendmeno ocorre. Tal caracteristica revela a possibilidade de identificar quando se
obterd bons e maus solventes. Sabendo-se a temperatura de saturacdo do soluto em cada
solvente, pode-se afirmar que o sistema estando em certa temperatura, o soluto estaria
solubilizado ou ndo. Para entender melhor esta afirmacéo, o &cido palmitico possui temperatura
de saturacdo de 18,6 °C em tolueno puro, segundo Tabela 6, ou seja, este soluto se torna
completamente solGvel nesta temperatura. Com isso, se a temperatura do sistema estiver menor
que 18,6 °C, sera considerado ndo haver solubilidade total, caso ela esteja maior que este valor,
ocorrera a dissolucdo completa do &cido palmitico em tolueno. Por consequéncia desta
afirmacdo, é possivel encontrar um valor para a temperatura dos ensaios nos quais se obtera
quantidades parecidas de bons e maus solventes. Tal configuracdo € desejada para a
metodologia de Hansen para que se consiga gerar parametros de solubilidade e raio mais

precisos.
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Figura 20 - Imagens de microscopia hot-stage de rampa de aquecimento com
taxa de 1 °C/min da mistura acido estearico/aldeido benzoico. a)
25,5°C b) 35,5 °Cc) 38,2 °C d) 40,8 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Imagens de microscopia hot-stage de rampa de aquecimento com
taxa de 1 °C/min da mistura &cido palmitico/nitrobenzeno. a) 33,1
°C b) 38,7 °Cc) 41,0 °C d) 42,5°C.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com relacdo a forma proposta de analise, foram encontradas dificuldades préaticas ao

preparar as laminas. A propriedade que esta associada com a volatilidade de uma substancia é
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a pressdo de vapor. Misturas contendo solventes muito volateis possuem uma pressdo de vapor
elevada e consequente baixo ponto de ebulicdo. A técnica proposta neste trabalho utiliza
laminas com uma cavidade na qual € inserida a mistura para ser analisada. Juntamente com
estas laminas, é necessario fechar a concavidade com uma laminula, que até certo ponto,
estabiliza as condi¢Bes dentro do sistema. Para solventes cujo ponto de ebulicdo é alto, o
preparo das laminas foi obtido com facilidade. Porém, para substancias cujo ponto é menor, foi
verificada a evaporacdo de parte do solvente, mesmo tentando-se fechar o sistema com a
laminula sobre a lamina. Trata-se, portanto, de uma limitacdo da técnica, visto que ndo é
possivel fechar totalmente o sistema para que se evite a transferéncia de massa por evaporacao,
tendo como base as ferramentas utilizadas para isso. A principio, a solucéo para este problema
seria utilizar tipos de ldminas com vedacdo destinadas a analisar substancias liquidas e que

possuam formas de se evitar perdas de massa.

Esta limitacdo também evidencia possiveis erros de medida causados por variacdo da
composicdo. A mistura, mesmo estabilizada na lamina, ndo garante que sua concentracao seja
a original da solucdo estoque. Para reduzir tais imprecisdes, buscou-se realizar o preparo das
laminas e analise no microscopio por mais de uma vez para cada mistura estudada. Com isso,
foi possivel analisar criticamente se os valores encontrados tinham repetibilidade.
Adicionalmente, os conjuntos de valores obtidos para cada mistura foram tratados
estatisticamente e excluiu-se aqueles distantes da média dos resultados.

Outra observacao relevante e que merece observacdo foi com relacao aos cristais obtidos
durante o resfriamento controlado. As Figuras 22 e 23 apresentam imagens dos solutos
cristalizados a uma mesma temperatura, porém, em diferentes rampas de resfriamento. Nestas
figuras percebe-se visualmente duas formas cristalinas parecidas e uma diferente. Percebeu-se
que as geometrias dos cristais tiveram variagfes. Ambos os acidos podem assumir as fases
cristalinas A, B, C e E, como relatado por Sato e Okada (1977) e Moreno et al. (2006). Porém,
estas fases ndo puderam ser determinadas nem foi preciso tal identificacdo para o objetivo deste
trabalho. Além disso, esta caracterizacdo ndo poderia ser feita somente por observacao visual
através da microscopia, mas seria necessario confirmar as observacgdes por outras técnicas mais
especificas tais como difragdo de raios-X, microscopia eletrénica de varredura, como realizado
por Sato e Okada (1977) e Garti et al. (1980).

A morfologia dos cristais dos dois &cidos, embora dispensado de detalhes neste trabalho,
pode influenciar nas determinacOes realizadas de temperatura de saturacdo. Isto porque a
conformacdo das moléculas em geometrias diferentes pode ser obtida dependendo, dentre
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algumas das raz6es, do solvente em que estes solutos se encontram, da taxa de resfriamento
utilizada para o crescimento dos cristais e do nimero de carbonos de molécula (MORENO,
2006). Para que as medicdes ndo tivessem tais influéncias, buscou-se realizar uma avaliacao
dos valores encontrados associada com a geometria observada no microscopio. Com isso,
foram consideradas somente as medic¢des cuja geometria era similar. A observacao através da
microscopia revela somente uma visao macroscépica dos cristais. Um estudo mais aprofundado
utilizando técnicas apropriadas seria preciso caso a identificacdo das fases cristalinas fosse
necessaria a este trabalho. Percebeu-se que geralmente na primeira medicdo os cristais obtidos
eram diferentes dos cristais das medicOes posteriores. Isto porque pode ter ocorrido que a fase
cristalina obtida ndo era a mais estavel, o que ocorreu em novas cristaliza¢fes, como citado por
Moreno et al. (2006), e a forma C é provavelmente a forma mais estavel. No intuito de eliminar
diferencas de medicdo causadas pelas diferentes formas cristalinas, optou-se por manter
somente medigBes com caracteristicas similares. Como exemplo, avaliando-se a Figura 22,
observa-se a presenga de 2 fases cristalinas diferentes, uma na primeira imagem e outra nas
imagens sequentes. Com isso, a medicdo da temperatura de saturacdo relativa a primeira

imagem foi descartada.

Figura 22 - Fases cristalinas do acido estearico em acetato de etila/isopropanol 40/60 em trés
diferentes rampas de resfriamento a 5 °C/min a uma mesma temperatura.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23 - Fases cristalinas do acido palmitico em acetato de etila/acido acético 60/40 em
trés diferentes rampas de resfriamento a 5 °C/min a uma mesma temperatura.
Fonte: Elaborado pelo autor.



68

Para se obter medidas tais como a solubilidade, o equilibrio termodinamico deve ser
atingido para se chegar a valores precisos. Nesta técnica, o dispositivo hot-stage promove um
aquecimento controlado a uma taxa fixa, ou seja, a determinacdo da solubilidade € feita de
forma dindmica. Rolemberg (2002) explica que desta forma, obviamente, o equilibrio ndo é
alcancado, porém, € correto afirmar que as condi¢gdes podem se aproximar das condicdes de
equilibrio desde que o aguecimento seja 0 mais lento possivel. Com isso, assume-se um erro na
medida cujo valor diminui a medida que a taxa de aquecimento se reduz. Para se verificar esta
afirmacdo, obteve-se uma relacdo entre a taxa de aquecimento e a temperatura de saturacdo
encontrada. Neste ensaio, utilizou-se uma mistura de acido estearico/n-hexano que estava nas
mesmas condi¢des das amostras. A Figura 24 apresenta a relacdo citada, com a taxa de

aquecimento variando de 0,2 °C/min até 15 °C/min.

Analisando a Figura 24, pode-se perceber uma tendéncia linear entre a taxa de
aquecimento e a medida obtida para temperatura de saturacdo. Tomando a taxa de aquecimento
como minima e seguindo a tendéncia apresentada, a temperatura de saturacdo se aproximaria
do coeficiente linear 34,989. E com isso, seria possivel dizer que este valor estd préximo ao
valor obtido a uma taxa de 1 °C/min, 35 °C. Portanto, pode-se afirmar que a taxa de
aquecimento de 1 °C/min foi satisfatoria para este trabalho, mesmo assumindo esta pequena
imprecisdo na medida. A taxa de 0,2 °C/min foi também avaliada, porém, o tempo gasto para a
leitura foi muito maior. Além disso, percebeu-se um desvio na tendéncia da medida para esta
taxa, que pode ter sido causado pela evaporacao de solvente, ja que a lamina de andlise ndo
consegue manter suas condi¢des iniciais por grandes periodos. Portanto, a taxa de aquecimento
de 1 °C/min, utilizada neste trabalho, foi considerada satisfatoria para sua aplicacdo, tanto do
ponto de vista estatistico quanto do tempo gasto para anélise.

y=0,4111x + 34,989
o 44 R? =0,9939
o 42
© 40 P
=238 ¢
S 36 d
x 24 L 4 @® Taxas de aquecimento de 1 a 15 °C/min
g 32 ® Taxa de aquecimento de 0,2 °C/min
= 30 Linear (Taxas de aquecimento de 1 a 15 °C/min)
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Taxa de aquecimento (°C/min)

Figura 24 - Taxa de aquecimento X temperatura de saturagcéo do soluto para uma
mistura de &cido estearico/n-hexano.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Através dos procedimentos citados, chegou-se a um valor de temperatura de saturacéo
do soluto em cada umas das substéncias solventes, com seus respectivos desvios-padréo,

conforme estdo apresentados na Tabela 6, para ambos os &cidos estearico e palmitico.

Tabela 6 - Temperaturas de saturacao obtidas da analise de microscopia hot-stage.

Acido estearico Acido palmitico
Temperatura Temperatura
N Solvente de Desvio de Desvio
saturacdo padrdo | saturacdo padrdo
(§9) Q)

1 Hexano 35,5 +0,6 25,1 0,1
2 Heptano 35,8 0,3 26,3 10,1
3 Tolueno 26,4 +0,1 18,6 +0,1
4 Ciclohexano 27,0 40,1 16,7 +0,3
5 Metanol 38,8 +0,3 25,3 +0,1
6 Etanol 28,1 0,2 16,0 +0,4
7 Isopropanol 24,6 +0,1 14,3 10,2
8 1-Butanol 24,2 40,1 14,6 +0,6
9 Etilenoglicol -- -- -- --
10 Glicerina -- -- -- --
11 Acetona 32,8 +0,5 21,6 0,1
12 Aldeido Benzoico 40,5 +0,5 31,9 +0,1
13 Anidrido Acético -- -- -- --
14 Acido Acético 39,9 +0,3 27,7 +0,0
15 Acetato de Etila 29,6 +0,4 22,4 +0,3
16 Tetracloreto de carbono 28,6 +0,3 20,0 +0,7
17 Nitrobenzeno -- -- 42,4 +0,5
18 Trietanolamina -- -- -- --
19 Dimetilsulfoxido 29,9 +0,4 15,0 +0,3
20 Agua -- -- -- --
21 AcE/Ac 40/60 30,8 +0,4 21,9 +0,0
22 AcE/Is 40/60 20,6 +0,3 9,5 +0,1
23 AcE/AA 60/40 31,7 +0,6 22,7 +0,3
24 TcC/ACE 40/60 27,9 +0,2 19,6 +0,3
25 TcC/Ac 60/40 19,8 +0,0 12,3 10,2
26 TcC/AA 40/60 22,8 +0,2 12,4 +0,7
27 TcClls 60/40 22,9 0,2 4,1 10,2
28 Et/Ac 50/50 13,6 +0,4 13,6 +0,4
29 Et/Tea 30/70 -- -- 38,7 10,2
30 Met/Dms 50/50 32,6 +0,1 20,2 +0,2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores obtidos se concentraram entre 13 e 40 °C para 0 &cido estearico e entre 4 e
42 °C para o acido palmitico. A solubilidade ndo foi alcancada para os solventes puros

etilenoglicol, glicerina, agua, trietanolamina e anidrido acético em nenhum dos solutos e para
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0 nitrobenzeno e etanol/trietanolamina 30/70 obteve-se solubilidade somente com o &cido
palmitico. Os maiores desvios obtidos foram no valor de +0,7 nas misturas de tetracloreto de
carbono e tetracloreto de carbono/acido acético 40/60, ambas com &cido palmitico. As medicdes
foram consideradas satisfatorias em vista de sua aplicacdo, apesar das limitacGes destacadas

anteriormente.

Pode-se perceber também que em todas as determinagdes, o &cido palmitico se
solubilizou com temperaturas menores do que o acido estearico. Esta observacao era também
esperada, visto que a molécula do acido estearico contém 18 carbonos, contra 16 do acido
palmitico. No trabalho de Ralston e Hoerr (1942) no qual estudou-se a solubilidade de
diferentes acidos graxos, percebe-se esta tendéncia de que quanto maior a cadeia carbdnica,
menor € a solubilidade do acido graxo. Hansen (2007) cita que além das ligacbes
intermoleculares presentes, a solubilidade é também influenciada pelo tamanho da molécula, o
qual quanto maior esta for, menor serd miscibilidade entre o soluto e solvente. Hansen até
cogitou considerar 0 volume molar como sendo um quarto parametro de solubilidade, porém,

preferiu manter os trés iniciais.

Portanto, pode-se dizer que a utilizacdo da microscopia equipada com controle de
temperatura pode ser aplicada a metodologia de Hansen. Pode-se dizer ainda que a técnica
ajudou a encontrar experimentalmente uma condig¢do “ideal” na qual, nesta temperatura, as
quantidades de bons e maus solventes s&o parecidas. Esta informac&o tem relevante importancia
porque a obtencdo de parametros de solubilidade e raio mais precisos é favorecida quando se

consegue alcancar esta configuracéo.

5.3.2 Obtencéo de Dados para a Metodologia de Hansen

Por meio das temperaturas de saturacdo obtidas pelas analises de microscopia e
apresentadas pela Tabela 6, foi possivel construir os graficos dados pelas Figuras 25 e 26, que
contabilizam as quantidades de bons e maus solventes em diferentes temperaturas. Tabelas com
maiores detalhes sobre quais foram os bons e 0os maus solventes, segundo a microscopia, estdo
apresentadas nas Tabelas A3 e A4 do Apéndice A. A forma como se construiu estas tabelas foi
como dito anteriormente. Atribuindo-se um valor ficticio da temperatura do sistema, é possivel
prever quantos serdo os bons e quantos serdo 0s maus solventes, a partir das temperaturas de
saturacdo. Para o0 acido estearico, variou-se esta temperatura de 20 até 40 °C e para o acido

palmitico, a variacdo foi de 10 até 42 °C. Valores de temperatura maiores que o0s apresentados
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n&o foram analisados porque todos os solventes se tornaram bons, com excecao das substancias

cuja solubilidade ndo iria ser alcangada.

20 21 23 25 27 28 29 30 31 32 33 35 36 39 40

Temperatura (°C)

N° de solventes
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O 01 O o1 © 01 O

m Bons solventes  ® Maus solventes

Figura 25 - Numero de bons e maus solventes em cada temperatura para o acido estearico,
segundo metodo dinamico por meio das temperaturas de saturacao obtidas pela
microscopia.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 26 - Numero de bons e maus solventes em cada temperatura para o acido palmitico,
segundo método dindmico por meio das temperaturas de saturacdo obtidas pela
microscopia.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Avaliando-se a temperatura em busca do valor em que ocorre equivaléncia ou valores
préximos entre 0 nimero de bons e maus solventes, pode-se afirmar que houve algumas
diferencas quando comparados com os ensaios estaticos. Para o acido esteérico, o nimero de
bons solventes se tornou proximo do nimero de maus solventes a uma temperatura proxima a
28 °C para 0s ensaios estaticos, enquanto que ao se observar os resultados obtidos pelos ensaios
dindmicos, isto ocorreu a uma temperatura de 31 °C, como pode-se perceber pelas Figuras 18

e 25. J& para o cido palmitico, obsevou-se maior similaridade entre os dois métodos estudados.
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Segundo as Figuras 19 e 26, a equivaléncia ou proximidade das quantidades de bons e maus
solventes ocorreu a 22 °C.

As duas formas de se obter dados de solubilidade e insolubilidade apresentaram, em sua
maioria, similaridade de resultados. Porém, obteve-se casos em que ocorreram divergéncias.
Como exemplo, a acetona, segundo Tabela 6, se torna um bom solvente para &cido esteérico a
uma temperatura de 32,8 °C. Este valor diverge do obtido nos ensaios de solubilidade estaticos
nos quais obteve-se solubilidade para esta mistura a 31 °C (Apéndice A). Outro problema
observado foi com as misturas etanol/trietanolamina 30/70 com acido estearico e anidrido
acético com &cido palmitico, nas quais ndo se conseguiu torna-la miscivel para observa-la no
microscopio. Ao contrario, conseguiu-se observar a total miscibilidade desta mistura no ensaio
de solubilidade estatico. Esta situacdo pode ser explicada pela cinética da dissolucdo dos
cristais, a qual pode ter sido diferente entre os ensaios dinamicos e estaticos. Enquanto nos
ensaios estaticos o tempo gasto para a dissolucdo foi de pelo menos 24 horas, nos ensaios
dindmicos buscou-se dissolver 0s solutos em menos tempo por causa das analises de
microscopia que precisavam ser realizadas em série e em um tempo limitado, por conta do
deslocamento para a cidade de Campinas. Portanto, pode-se dizer que o tempo de dissolucéo

do soluto néo foi o suficiente para obter a total solubilidade para os ensaios dindmicos.

As diferencas observadas evidenciaram a maior precisao da técnica de microscopia, 0
que era esperado, pois a metodologia classica busca obter dados de solubilidade a partir da
observacao visual. A microscopia, por sua vez, propiciou 0 aumento da imagem observada

associada a incidéncia de luz que tornou os cristais de soluto mais visiveis.

Com relagdo ao tempo gasto de analise, pode-se afirmar que a microscopia possuli
vantagem, visto que na metodologia executada da forma tradicional, é necessario cerca de 3
dias, para cada valor de temperatura, para analisar uma lista de misturas tal qual este trabalho
utilizou, ou seja, considerando 7 diferentes valores de temperatura, gasta-se cerca de 21 dias
para analise. Na microcopia, conseguiu-se analisar todas as combinacgdes estudadas entre 0s
solutos e solventes em cerca de 7 a 9 dias, considerando uma rotina diéria de trabalho de 8
horas. No entanto, deve-se sempre lembrar que o controle de temperatura foi uma proposta do

trabalho e que 0 método proposto por Hansen é executado a 25 °C.

Por outro lado, a modificacdo da metodologia aqui apresentada demandou de maior
recurso financeiro. Enquanto a forma estatica utilizou somente um banho maria para o controle

de temperatura, no método dinamico foi necessario a utilizagdo de um microscopio equipado
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com dispositivo hot-stage, que realiza aquecimentos e resfriamentos controlados. A aquisicio
de um equipamento deste tipo demanda de maiores recursos para a compra e também para sua
operacdo, pois ele necessita de um computador e também de um sistema de resfriamento
alimentado por uma gas liquefeito, tal como o nitrogénio liquido. O gasto de reagentes foi

similar em ambos 0s métodos.

Portanto, pode-se dizer que 0s ensaios dindmicos, cuja execugdo busca determinar as
temperaturas de saturacdo por meio da microscopia oOptica, chegaram a resultados bastante
similares aos encontrados pelos ensaios estaticos, o que indica sua possibilidade de ser aplicada

a metodologia de Hansen.

5.4 AJUSTE DOS PARAMETROS

Os parametros de solubilidade foram obtidos por meio de um algoritmo de ajuste
implementado em planilha eletrdnica com ferramenta de otimizacéo e resolucdo de equacoes.
O programa recebe as informacdes iniciais e calcula as distancias Rag, que sdo as distancias
entre os pontos representados pelos solventes e o soluto, e por meio delas, obtém-se o raio de
solubilidade, que ¢ estimado a fim de que os bons solventes sempre estejam dentro da esfera e

gue os ndo-solventes fiqguem fora dela.

Posteriormente, 0 ajuste dos parametros é feito até se atingir o menor valor para as
funcbes F1 e F2, descritas pelas Equacdes 38 e 39. O algoritmo que esquematiza o ajuste
realizado esta descrito no Apéndice B. A funcdo F1 ajusta os trés pardmetros, dp, op € OH,
reduzindo o numero de bons solventes fora da esfera e o raio. Ja a funcéo F2 ajusta o valor do
raio de solubilidade a fim de reduzir o nmero de anomalias, que podem ser bons solventes fora

da esfera ou ndo-solventes localizados dentro da esfera.

Para o célculo e ajuste dos parédmetros obtidos pelas estimativas obtidas pela
microscopia, foi necessario fazer modificaces no algoritmo de calculo, o qual ao invés de
receber informacGes de solubilidade e insolubilidade, recebeu as temperaturas de saturacdo dos
solutos em cada uma das misturas trabalhadas, descritas pela Tabela 6. Este algoritmo
modificado também esta descrito no Apéndice B. Para o algoritmo que recebeu diretamente 0s
dados de solubilidade, foi necessario alterar estas informacGes em cada valor de temperatura
estudado, o que demandou certo tempo. No segundo algoritmo, bastava-se alterar o valor de
temperatura e todas as informacdes de solubilidade e insolubilidade eram atualizadas de acordo

com as temperaturas de saturagédo obtidas.
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F1 = (nBF.sBF) + Ro (38)

F2 = sBF + sND + Ro (39

onde nBF é o nimero de bons solventes fora da esfera, SBF o somatério das distancias entre o
soluto e os bons solventes que estdo situados fora da esfera, SND o somatorio das distancias
entre o soluto e os ndo-solventes (maus solventes) que estdo situados dentro da esfera de

solubilidade e Ro é o raio de solubilidade.

Para validar o programa de ajuste, buscou-se comparar os resultados obtidos por este
trabalho com os resultados obtidos por Brusantin (2000), obtidos por meio do método estatico.
Para isso, utilizou-se a lista de solventes e os resultados dos ensaios de solubilidade realizados
por ele no algoritmo proposto. Brusantin buscou determinar os parametros de solubilidade de 4
diferentes polimeros: resina epoxi, polimetacrilato de metila (PMMA), polidxido de etileno
(PEO) e polimetacrilato de etila (PEMA). A Tabela 7 apresenta os valores obtidos por ambos

trabalhos para fins comparacao.

Tabela 7 - Comparacao de valores obtidos por Brusantin (2000) e deste trabalho para

polimeros.

Composto  &p (MPa*?)  &p (MPa'?)  &x (MPa'?) Ro (MPa'?) Anomalias
EPOXI? 17,1 8,3 10,3 8,5 4
EPOXIP 17,2 9,9 8,4 7.1 0
PMMA? 16,8 8,7 6,4 9,8 5
PMMAP 16,6 8,8 5,8 9,6 4

PEO? 19,6 8,3 5,3 1,5 1
PEQOP 18,7 8,1 9,6 6,1 5
PEMA? 16,4 6,7 13,2 13,6 6
PEMAP 16,9 9,1 5,6 9,7 2

3 Pardmetros calculados por Brusantin. ® Parametros calculados por este trabalho.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se afirmar que o ajuste realizado por este trabalho chegou a valores mais
satisfatorios, ao analisar os valores do raio de solubilidade e nimero de anomalias. Para a resina
epoxi, PMMA e PEMA houve reducéo do raio de solubilidade e do nimero de anomalias.
Somente para o polimero PEO, o resultado apresentou raio e nimero de anomalias piores. O
pardmetro 6p foi aproximadamente similar nas quatro determinagfes enquanto que oS
parametros op e dx obteveram maior variagdo. Hansen (2000) cita que estes dois parametros

geralmente sofrem maiores influéncias, principalmente o parametro relacionado as ligacGes de
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hidrogénio. E importante mencionar também que este polimero se solubilizou somente em 2
solventes de 30 utilizados, fato que desfavorece a precisdo. Nesta situacdo, o ajuste dos
parametros fica prejudicado porque o numero de bons solventes é pequeno e os valores
encontrados podem ficar mais distantes do valores corretos para estarem mais proximos dos

bons solventes.

As diferencas encontradas podem ser explicadas pela forma como os algoritmos
trabalham. Enquanto o algoritmo de Brusantin (2000) buscou reduzir o nimero de anomalias,
o algoritmo deste trabalho priorizou manter todos os bons solventes dentro da esfera.
Consequentemente, alguns ndo-solventes também ficaram em seu interior. O ajuste feito por
Brusantin baseou-se no algoritmo de minimizacéo de Nelder-Mead e apesar das diferengas, 0s
resultados foram considerados satisfatorios. Pode-se afirmar também que o uso de planilhas
eletronicas foi satisfatério, embora, existam programas fechados com alto potencial de calculo

e otimizag&o, tais como Matlab® e HSPiP®.

Com isso, chegou-se a valores dos parametros de solubilidade para os solutos e seus
respectivos raios de solubilidade. A Tabela 8 relaciona os valores obtidos pelo ajuste para 0s
acidos estearico e palmitico a partir dos resultados dos ensaios de solubilidade, realizados para
fins de comparacao e verificacdo dos resultados obtidos pela microscopia. Para as temperaturas
de 15 e 19 °C, ndo se obteve ajuste para o acido estearico porque, nesta temperatura, ocorreu
somente 1 bom solvente. J& as Tabelas 9 e 10 relacionam os resultados provenientes das analises

microscopicas.

Os valores de temperatura para criar as simulacdes baseadas nas informacfes da
microscopia foram escolhidos arbitrariamente, os quais assumiram somente valores inteiros.
Buscou-se determinar os parametros com o nimero minimo de bons solventes (2 substancias)
até o nimero maximo possivel (23 para o acido estearico e 25 substancias para o acido
palmitico). Portanto, buscou-se obter os parametros de solubilidade a cada nova conversdo de
ndo-solvente para bom. Com isso, obteve-se 15 temperaturas resultando 15 simulacGes
diferentes para o acido estearico e 18 valores de temperatura com 18 simulag6es para o acido

palmitico.

Nas Tabelas 8 a 10 esta em destaque o ajuste no qual ha quantidades préximas de bons
solventes e maus solventes. Nestes destaques apresenta-se mais uma vez o valor de temperatura
mais interessante para que as condi¢des de equivaléncia entre os solventes acontecam. Vale

destacar que para o &cido palmitico os valores e condi¢Bes encontrados foram bastante
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similares, comprovando a confiabilidade das informacdes obtidas da microscopia. Os valores
encontrados para o0 &cido estearico foram mais discrepantes por causa das maiores distor¢des
observadas entre os ensaios de solubilidade e as temperaturas encontradas na microscopia. Estas
diferencas se devem a diferentes fatores como a cinética de dissolucdo dos cristais e erros de
medicéo por conta da visdo humana que podem ter influenciado nas determinagfes. Embora a
técnica de microscopia para o fim proposto tenha limitagGes, é possivel dizer que ela é uma
técnica que possui maior precisdo, visto que os recursos de um microscépio tém melhor
precisdo gque a visdo humana, que além de variar dependendo do analista, pode também néo

detectar minusculos cristais de soluto que ja séo sinais da insolubilidade.

Tabela 8 - Parametros, raios e anomalias obtidos pelo algoritmo, segundo ensaios de
solubilidade estéaticos.

Temperatura 8D dp OH SOIE?)IiCI)i ggde Anomalias
(°C) (MPal?)  (MPal?) (MPa'?) Ro (MPal?)
Acido estearico
22 16,35 5,37 7,93 4,93 4
25 16,33 5,47 9,77 6,74 5
28 16,36 4,40 9,83 10,62 6
31 15,99 6,59 8,61 11,04 5
34 15,91 6,68 8,58 11,05 4
Acido palmitico
15 17,05 9,12 9,67 7,78 7
19 16,63 6,23 9,05 10,82 9
22 16,56 6,28 9,02 10,82 6
25 16,20 6,06 11,36 12,74 4
28 15,80 6,46 10,94 12,82 3
31 15,80 6,53 10,90 12,82 2
34 15,80 9,18 11,08 14,48 2

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 9 - Parametros, raios e anomalias obtidos pelo algoritmo para o &cido estearico,
segundo ensaios dindmicos por meio da microscopia.

Tempoeratu ra %0 12 o 12 O 12 sollii)li(lji ggde Anomalias

(°C) (MPa™)  (MPa™)  (MPa™) o (\par)

20 16,28 7,72 8,17 5,89 9
21 16,28 7,72 8,16 5,89 8
23 16,27 7,72 8,17 5,89 6
25 16,35 5,50 9,77 6,74 7
27 16,28 3,55 8,11 8,72 8
28 16,27 4,40 9,81 10,62 8
29 16,36 4,49 9,80 10,62 8
30 16,72 6,16 9,10 10,82 7
31 16,66 6,21 9,07 10,82 6
32 16,66 6,21 9,07 10,82 5
33 16,64 6,24 9,05 10,82 4
35 15,99 6,59 8,61 11,04 5
36 15,91 6,68 8,58 11,05 4
39 15,80 6,04 11,18 12,81 4
40 15,80 6,53 10,90 12,82 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 10 - Pardmetros, raios e anomalias obtidos pelo algoritmo para o acido
palmitico, segundo ensaios dindmicos por meio da microscopia.

Tempoeratu ra %0 12 o 12 O 12 soIFt\)J?)Ii(I)i SSde Anomalias

(°C) (MPa™)  (MPa™)  (MPa™) o, (\par)

10 16,40 4,11 9,82 3,55 3
12 16,41 4,15 9,81 3,55 2
13 16,35 5,37 7,93 4,93 4
14 16,43 5,57 9,45 6,41 7
15 17,05 9,12 9,67 7,78 7
16 16,69 8,49 11,00 8,64 9
17 16,81 6,09 9,15 10,82 11
19 16,69 6,18 9,09 10,82 10
20 16,56 6,28 9,02 10,82 8
22 16,50 6,31 9,00 10,84 6
23 16,64 6,24 9,05 10,82 4
25 15,99 6,59 8,61 11,04 5
26 15,80 6,06 11,16 12,81 5
27 15,80 6,04 11,18 12,81 4
28 15,80 6,46 10,94 12,82 3
32 15,80 6,53 10,90 12,82 2
39 15,80 9,18 11,08 14,48 2
42 15,88 9,15 11,08 14,48 1

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As observagdes destacadas, quanto a similaridade dos resultados, podem ser vistas nas
Figuras 27 e 28, que evidenciam graficamente a semelhanca dos resultados. Adicionalmente,
fez-se uma comparagdo com os valores tabelados por Hansen (2007) e Pefia-Gil (2016) para o
acido estearico e palmitico, respectivamente. Esta mesma comparacéo € feita nas Figuras 29 e
30 que apresentam a representacdo tridimensional dos parametros. Em todas estas figuras,
destacou-se também os pardmetros calculados para a condicdo em que ha quantidades proximas

de bons e maus solventes.

As diferencas apresentadas entre os resultados e os valores da literatura possuem
algumas razdes que podem ser citadas. Primeiramente, recorda-se que a metodologia de Hansen
tem como principal objetivo, calcular os parametros de solubilidade de forma facil e rapida e
obter informacbes Uteis para se alcancar a solubilizacdo de uma substancia. Logo, a
metodologia consegue estimar tais parametros com satisfatdria precisdo. Pode-se afirmar
também que os resultados obtidos pelo ajuste podem sofrer desvios dependendo da quantidade
e de quais substancias estdo presentes na lista de solventes.

15 5 ®  Parametros calculados a partir da microscopia
« Parametros calculados a partir dos ensaios de solubilidade
* Parametros a 31 °C com equivaléncia de quantidade
de bons e maus solventes
B Parametros segundo a literatura
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Figura 27 - Representagdo dp X dn para os parametros calculados e valores da literatura
citados por Hansen (2007) para o acido estearico.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 28 - Representagéo op X dn para os parametros calculados e valores da literatura
citados por Pefia-Gil (2016) para o acido palmitico.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 29 - Representagéo tridimensional dos parametros do acido estearico
obtidos por meio da microscopia e comparados com valores de
Hansen (2007).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 30 - Representacdo tridimensional dos parametros do acido estearico
obtidos por meio da microscopia e comparados com valores de Pefia-
Gil (2016).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Hansen (1967) realizou, em seu trabalho original, a determinacdo dos parametros de 33
polimeros utilizando uma lista de solventes com 87 substancias. Este trabalho propés uma lista
contendo 20 solventes puros e 10 combinages destes, o que totalizou 30 diferentes solventes.
Em comparacdo com Hansen, pode-se dizer que sua lista € mais representativa por possuir
maior numero de substancias e este fato pode também indicar maior precisao na obtencdo dos
parametros. Com isso, é possivel afirmar que o nimero de solventes pode afetar a precisdo dos
resultados do ajuste, mas ainda assim, & possivel obter boas estimativas dos valores dos

parametros.

Outra informagdo apresentada por Hansen (2007) é com relacdo a influéncia do tamanho
da molécula na solubilidade. Constatou-se que geralmente compostos com volumes molares
menores, tais como, metanol, acetona, nitrometano, quase sempre solubilizavam os solutos.
Consequentemente, estes apareciam em alguns casos como bons solventes fora da esfera, ou
seja, sua distancia com relacéo ao soluto era maior que o valor do raio de solubilidade. Alguns
dos compostos da lista proposta por este trabalho possuem baixos valores de volume molar e
de fato, s@o solventes mais eficazes que os de maior volume molar. Tal caracteristica pode ser

percebida porgue varias substancias dadas como bons solventes possuem valores altos para o0s
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parametros polar (dp) e ligacGes de hidrogénio (6p), fato que pode ter contribuido para o maior
valor destes pardmetros em relacdo a literatura. Portanto, este ponto pode também ser
considerado como possivel fonte de erro e pode levar o ajuste a encontrar valores diferentes dos

verdadeiros. Por consequéncia deste ajuste, ndo-solventes podem situar-se dentro da esfera.

Outro ponto que deve ser destacado é que os resultados foram obtidos para uma faixa
de temperatura, fato este que altera sensivelmente as quantidades de bons e maus solventes.
Obviamente, é de se esperar que os resultados sofram flutuacdes devido as condi¢des em que
as misturas se encontram. Tendo em vista verificar este comportamento, buscou-se avaliar a
variacdo dos parametros de solubilidade com a variacdo da temperatura, 0 que pode ser
observado nas Figuras 31 e 32, para os dois solutos analisados. A principio, é possivel confirmar
a afirmacdo feita por Hansen (2007), que diz que os parametros de solubilidade sdo muito pouco
influenciados pela variacdo de temperatura. Observa-se nitidamente pelas figuras o
comportamento constante dos trés parametros de solubilidade. Apés esta andlise, é possivel
também observar que os graficos possuem uma faixa limitada de temperatura na qual hd uma
maior constancia dos valores dos trés parametros. Mais especificamente, ha na Figura 31, para
0 acido estearico, uma maior linearidade entre 30 e 36 °C e entre 19 e 27 °C para 0 acido
palmitico, na Figura 32. Mas o0 que levou este intervalo a assumir parametros proximos foi o
fato de que o ajuste realizado pelo programa buscou um valor minimo para o raio e este valor
se manteve constante mesmo com o aumento do nimero de bons solventes. Este ponto de vista
fica melhor explicado adiante com a analise da variacdo do raio de solubilidade e nimero de

anomalias.

A consténcia dos valores dos parametros em diferentes temperaturas evidencia também
que pode haver uma condicdo mais adequada para que os ensaios de solubilidade sejam
executados. Esta observacdo vem de encontro com a proposi¢do deste trabalho que visou
encontrar o valor de temperatura na qual haviam quantidades equivalentes de bons e maus
solventes. Uma lista de substancias contendo poucos bons solventes tende a gerar resultados
menos precisos e tendenciosos, 0 que também acontece se ha muitos bons solventes e poucos
maus solventes. De fato, os parametros de solubilidade ndo variam ou sdo pouco influenciados
pela variacdo da temperatura. Porém, a solubilidade das substancias pode variar bastante, fato
que se torna interessante para se obter uma condic¢ao de proporcionalidade entre bons e maus

solventes.
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Figura 31 - Variacdo dos parametros de solubilidade do &cido estearico com a

Fonte: Elaborado pelo autor.

temperatura obtidos por meio da temperatura de saturacdo observada na

microscopia.
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Figura 32 - Variagdo dos parametros de solubilidade do &cido palmitico com a

temperatura obtidos por meio da temperatura de saturacdo observada na
microscopia.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para verificar a influéncia da temperatura sobre o valor do raio de solubilidade,

construiu-se os graficos das Figuras 33 e 34, para o0 acido estedrico e palmitico,

respectivamente. Pode-se perceber que o aumento da temperatura contribuiu para um aumento

do raio. De fato, esta tendéncia estd de acordo com o esperado, pois este parametro é

influenciado pela solubilidade das substancias. Como ja comentado anteriormente, uma
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substancia pode ser considerada ndo-solvente a uma dada temperatura. Com o aumento desta,
este solvente pode solubilizar completamente o soluto e assim, se tornar um bom solvente.
Portanto, o raio de solubilidade aumenta com o aumento da solubilidade. Consequentemente, o
ajuste dos parametros realizado pelo programa de otimizacdo buscou colocar os bons solventes

dentro da esfera e desta forma, precisou ajustar o valor do raio de solubilidade para um valor
maior.

B Raio de solubilidade
20 Temperatura em que ocorre
equivaléncia de bons e maus solventes

a
1

Raio de solubilidade Ro (MPa")
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18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Temperatura (°C)

Figura 33 - Variacao do raio de solubilidade com a temperatura para o acido estearico.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 34 - Variacao do raio de solubilidade com a temperatura para o acido palmitico.
Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com as Figuras 33 e 34, pode-se observar que em certas faixas de

temperatura, o raio de solubilidade se estabilizava proximo a um valor e ndo seguiu uma
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tendéncia de constante crescimento. Esta estabilizacdo se deve ao fato de que o programa busca
encontrar o menor raio de solubilidade possivel sem que bons solventes fiqguem fora da esfera.
Com isso, alguns ndo-solventes podem ficar situados dentro da esfera. Com o aumento da
temperatura, ocorreu 0 aumento da solubilidade e consequente conversdo de maus solventes
para bons. Logo, o programa detectou que houve somente conversdes de ndo-solventes que
estavam dentro da esfera para bons solventes e ndo foi necesséario reajustar o valor do raio. Esta
constatacdo pode ser confirmada graficamente pelas Figuras 35 e 36 que relaciona a
temperatura, o raio e o niumero de anomalias encontrados pelos ajustes do programa. Pode-se
perceber que no intervalo de 28 a 33 °C, para 0 &cido estearico, o raio de solubilidade
permaneceu aproximadamente constante e o nimero de anomalias caiu de 8 para 4. Da mesma
forma ocorreu com o acido palmitico, que no intervalo de 17 a 23 °C, o raio ficou constante e
0 numero de anomalias se reduziu de 10 para 4 substancias. Em ambos 0s casos, a temperatura
que proporciona quantidades proximas de bons e maus solventes esta situada dentro dos
intervalos em que houve estabilidade.
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Figura 35 - Relag&o entre numero de anomalias, raio de solubilidade e a temperatura para
0 &cido estearico.
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 36 - Relacéo entre numero de anomalias, raio de solubilidade e a temperatura para o
acido palmitico.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Raio de solubilidade/ Anomalias

Portanto, a estabilidade dos parametros observada em um intervalo de temperatura se
deve principalmente a conversdo de maus solventes que estavam dentro da esfera em bons
solventes, o que no alterou o valor do raio nem dos pardmetros de solubilidade. E interessante
também notar que o0 aumento da temperatura e consequente aumento do nimero de bons
solventes resultou na reducdo do nimero de anomalias. Isto pode ser Util porque evidencia-se
que existe uma temperatura mais favoravel para a execucgdo dos ensaios com especifica lista de
solventes. Além disso, pode-se dizer que diferentes listas de solventes, podem alcancar
melhores ajustes com diferentes valores para o raio de solubilidade e reduzidos nimeros de

anomalias.

Diante do que foi apresentado, pode-se afirmar que a determinacdo dos parametros de
solubilidade e raio possui um valor de temperatura “ideal”, na qual a preciséo do ajuste e
reducdo do niimero de anomalias sdo favorecidos. E importante mencionar que este valor
“ideal” é valido especificamente para os solutos estudados utilizando a lista de solventes
utilizada. Para a determinacdo de parametros de outros solutos ou utilizacdo de uma lista de
solventes diferente, as temperaturas que favorecem o melhor ajuste podem néo ser as mesmas.
Recomenda-se, portanto, a determinacdo dos parametros de solubilidade do &cido esteérico por
meio da metodologia de Hansen na temperatura de 31 °C e 22 °C para o acido palmitico,
considerando os ensaios dindmicos para o estudo. Esta condicdo garante um melhor ajuste dos

parametros de solubilidade para os solutos em estudo com a lista de solventes pré-determinada.
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6 CONCLUSAO

Com relagdo a lista de solventes, conseguiu-se obter um ndmero minimo de substancias
necessarias para as determinac@es, que ficou limitada as substancias disponiveis e representou
satisfatoriamente o universo de solventes. Com vistas a proposta, a microscopia optica com
controle de temperatura se mostrou valida para se obter as temperaturas de satura¢do dos solutos
quando combinados aos pares com diferentes solventes, assim como é feito nos ensaios de
solubilidade da metodologia de Hansen. Tendo tais valores determinados, foi possivel substituir
estes ensaios de solubilidade pela técnica sem perdas de precisdo. Ao contrario, a microscopia
se mostrou mais precisa em relacdo aos ensaios estaticos, que por consequéncia, gerou
resultados mais confidveis. Por outro lado, esta alternativa apresentou limitacbes quanto a
operacdo, Vvisto que ndo é possivel analisar misturas cujos componentes sdo muito volateis e
também pelo fato de ndo se conseguir manter as misturas nas laminas com composicdo

constante por tempo indefinido.

A proposicdo deste trabalho de substituir os ensaios de solubilidade por analises de
microscopia foi validada pela comparacdo das duas formas e pode-se afirmar que ambas
obtiveram resultados em sua maioria parecidos. O programa de ajuste e otimizagdo
desenvolvido para calcular os parametros de solubilidade alcangou seu objetivo de forma
satisfatoria. Contudo, é preciso dizer que existem algoritmos e softwares mais eficazes para o
calculo dos parametros. O algoritmo construido para a proposta deste trabalho, ndo sé calculou
0s parametros desejados, mas também reduziu o tempo demandado para introduzir os dados de
entrada. Obviamente, esta economia de tempo esta vinculada a necessidade de obtencdo dos

parametros numa faixa de temperatura.

Por fim, conclui-se que os parametros de solubilidade obtidos para o &cido estearico e
palmitico foram relativamente proximos aos obtidos pela literatura. Isto porque a metodologia
de Hansen consegue estimar de forma satisfatdria os parametros e que podem ser mais precisos
buscando encontrar as condi¢des ideais para sua determinacdo, tais como variar lista de
solventes utilizada e seu tamanho, e realizar os ensaios de solubilidade a uma dada temperatura.
Esta ultima, que foi proposta pelo trabalho, mostrou ter potencial para se conseguir melhores

resultados.

A avaliacédo da solubilidade em uma faixa de temperatura objetivou encontrar um valor
de temperatura cuja condicdo proporcionava igualdade das quantidades de bons e maus

solventes, que foi possivel por meio da técnica de microscopia com controle de temperatura.
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Com isso, conseguiu-se eliminar erros ou problemas relacionados a escassez ou excesso de bons
solventes, que tinha potencial de influenciar a determinagéo dos parametros. Pode-se concluir
também que a busca pela obtencdo desta igualdade de bons e maus solventes trouxe uma nova
constatacdo: a variacdo da temperatura pode auxiliar na reducdo do nimero de anomalias, que

é uma importante informac&o relativa a qualidade do ajuste realizado.
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APENDICE A - Resultados dos ensaios de solubilidade estaticos

Tabela Al — Dados de solubilidade e insolubilidade do &cido estearico a partir dos ensaios a
temperatura constante.

Temperatura (°C)
15 19 22 25 28 31 34
|

Solvente

Hexano

Heptano

Tolueno
Ciclohexano
Metanol

Etanol (Et)
Isopropanol (Is)
1-Butanol
Etilenoglicol

10 Glicerina

11 Acetona (Ac)

12 Aldeido Benzoico
13 Anidrido Acético
14 Acido Acético (AA)
15 Acetato de Etila (AcE)
16 Tetracloreto de carbono (TcC)
17 Nitrobenzeno

18 Trietanolamina (Tea)
19 Dimetilsulfoxido (Dms)
20 Agua

21 AcE/Ac 40/60

22 AcE/ls 40/60

23 AcE/AA 60/40

24 TcC/AcE 40/60

25 TcC/Ac 60/40

26 TcC/AA 40/60

27 TcClls 60/40

28 Et/Ac 50/50

29 Et/Tea 30/70

30 Met/Dms 50/50
Bons solventes

Maus solventes
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Tabela A2 - Dados de solubilidade e insolubilidade do &cido palmitico a partir dos ensaios a

temperatura constante.

Solvente

Temperatura (°C)

19 22 25 28 31

OCoOoO~NOoOUIlrWNER 2

Hexano

Heptano

Tolueno

Ciclohexano

Metanol

Etanol (Et)
Isopropanol (Is)
1-Butanol
Etilenoglicol
Glicerina

Acetona (Ac)

Aldeido Benzoico
Anidrido Acético
Acido Acético (AA)
Acetato de Etila (AcE)
Tetracloreto de carbono (TcC)
Nitrobenzeno
Trietanolamina (Tea)
Dimetilsulfoxido (Dms)
Agua

AcE/Ac 40/60

AcE/Is 40/60
AcCE/AA 60/40
TcC/AcE 40/60
TcC/Ac 60/40
TcC/AA 40/60

TcCl/ls 60/40

Et/Ac 50/50

Et/Tea 30/70
Met/Dms 50/50

Bons solventes
Maus solventes
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Tabela A3 - Dados de solubilidade e insolubilidade do acido estearico estimados a partir das
temperaturas de saturagéo determinados pela microscopia.

Temperatura (°C)

Solvente 20 21 23 25 27 28 29 30 31 32 33 35 36 39 40

Hexano
Heptano
Tolueno
Ciclohexano
Metanol

Etanol
Isopropanol
1-Butanol
Etilenoglicol

10 Glicerina

11 Acetona

12 Aldeido Benzoico
13 Anidrido Acético
14 Acido Acético
15 Acetato de Etila
16 Tetracloreto de carbono
17 Nitrobenzeno
18 Trietanolamina
19 Dimetilsulféxido
20 Agua

21 AcE/Ac 40/60
22 AcE/ls 40/60

23 AcE/AA 60/40
24 TcC/AcE 40/60
25 TcC/Ac 60/40
26 TcC/AA 40/60
27 TcClls 60/40

28 Et/Ac 50/50

29 Et/Tea 30/70

30 Met/Dms 50/50
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Tabela A4 - Dados de solubilidade e insolubilidade do acido estearico estimados a partir das
temperaturas de saturagéo determinados pela microscopia.

Temperatura (°C)

N Solvente 10 11 13 14 15 16 17 19 20 22 23 25 26 27 28 32 39 42
1 Hexano Mt 1+ 1+ r 1 1r 1P 1P 1 s s s S S S S
2 Heptano rFtr r 0111 s s s s S
3 Tolueno M1 111 1 1 s s s S S S s S S s S
4 Ciclohexano rmrr 111 1 s s S S S S S S S S S S
5 Metanol rFr rr 1+ + r 1+ r1+r 11111 s s S S S S
6 Etanol I 1 11 1 s S S S S S S S s S S s s
7 Isopropanol I 1 1m 1 s s s S S S S S S S S S S S
8 1-Butanol Il I 1 §$ §$ S S S S S S S S S S S s s
9 Etilenoglicol rFr
10 Glicerina rFr
11 Acetona rFr 11111 1 s s S S S S S S S
12 Aldeido Benzoico rFtr r 001111 s s s
13 Anidrido Acético Y [ I Y Y R A D A O N A Y I I A
14 Acido Acético [ [ I A I R e I A A A R R S S R T
15 Acetato de Etila rFr 1+ 1+ r 1+ r1r 111 s s s s S S S S
16 Tetracloretodecarbonro I I I I I I 1 | S S S S S S S S S S
17 Nitrobenzeno [ [N IR A I R A e A A (N AR I R Y N
18 Trietanolamina rFtr r 1+ +tt°r 1+ " 00000
19 Dimetilsulféxido I I 1 1 s S S S S S S S S s S s s s
20 Agua rFr
21 AcE/Ac 40/60 rFr 1+ r 1+ 111 1 s s s s S S S S
22 AcE/ls 40/60 s S S S S S S S S S S S S S S Ss s s
23 AcE/AA 60/40 Mt 1 r 11 r 111 1 s s S S S S S S
24 TcC/AcE 40/60 rFr 1111 1 1 s s S S S s S S s S
25 TcC/Ac 60/40 Il I §$ S § S S S S S S S S S S S s s
26 TcC/AA 40/60 I S S S S S S S S S S S S S S S s s
27 TcClls 60/40 s S S S S S S S S S S S S S S s s s
28 Et/Ac 50/50 I I 1§ § S S S S S S S S S S S S s
29 Et/Tea 30/70 [ (R I A I I e D I D A Y R N
30 Met/Dms 50/50 M r 111 1m 1 1 s s S S S S S S s S

Bons solventes 2 3 4 6 8 9 10 11 14 15 18 19 20 21 22 23 24 25

Maus solventes 28 27 26 24 22 21 20 19 16 15 12 11 10 9 8 7 6 5
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APENDICE B - Algoritmos de ajuste dos parametros de solubilidade

Figura B1 - Algoritmo para ajuste e obtencdo dos parametros de solubilidade do soluto,
adaptado ao uso dos dados obtidos na microscopia.

Entrada de dados (dD. dP. dH) dos solventes e temperaturas
de saturagao dos solutos em cada solvente.

'

Escolha da temperatura de trabalho

E bom solvente

E ndo-solvente

Temperatura de
l trabalho >
Temperatura de

Suposicao inicial dos saturagac?

parametros do soluto (media
aritmetica dos parametros
dos bons solventes)

l

p- Calculo das distancias Ra, entre cada solvente € o soluto (Eq. 25)

x _ Sim x Ndo x Sim

Rali} » raio de
solubilidade (Ro)?

Sim

Rali) < raio de
solubilidade (Ro)?

QOcorreu solubilidade?

Somatorio Rali) dos

Somatorio Rali) dos Somatorio Rali) dos Somatorio Rali) dos
sz =
bons solventes que bons solventes que maus solventes que
estéo df”tro da estao fora da esfera
[ p—

8 maus solventes que
estao dentro da esfera estao fora da esfera

F1=nBF'sBF « Ro

F2 & minima? -
F2 - sBF + sND + Ro > x Nao

Parametros de
solubilidade, dD.
——  Recalcular dP e dH do soluto
e raio de
solubilidade Ro
‘t F1.é minima? dD.dPedH > 0?
E Ro » o maior Rali)

dos bons solventes?
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Figura B2 — Algoritmo para ajuste e obtencdo dos parametros de solubilidade do soluto.

Entrada de dados (dD. dP. dH ) dos solventes &
temperaturas de fusao dos solutos em cada
solvente.

!

Suposicao inicial dos parametros do soluto
{media aritmetica dos parametros daos bans
solventes)

l

Calculo das distancias Ra. entre cada

> solvente e o soluto (Eq. 25)

Sim x P Sim x Nao x Sim
r - ™y

o Rali} > raio de
Rali) < raio de o
solubilidade (Ro)? Ocorreu solubilidade? Nao solubilidade (Ro)?
Somatorio Ral) dos Somatorio Rall) dos Somatorio Rali) dos Somatario Raii) dos
bons solventes que bons solventes que maus solventes que maus solventes que |-¢/
estao dentro da estao fora da esfera estao dentro da EEED T E R e
esfera (sBF) esfera (sND)

v v

Fz & minima? _

F2 = sBF +sND + Nao

F1=nBF'sBF + Ro Ro
Parametros de
. Mao Sim solubilidade. dD.
Recalcular 1« b 4 dP e dH do soluto
F1 & minima? eraio de

dD. dPedHs0?
E Ro » o maior Rali)
dos bons solventes?

A
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APENDICE C - Resultados dos ajustes encontrados para os parametros de solubilidade para

0s acidos estearicos e palmitico, em cada temperatura.

Tabelas das distancias R)’s dos solventes para todas as temperaturas analisadas e para os dois
solutos acido estearico e palmitico (Bom solvente — 1, Nao-solvente — 0). A tabela abaixo
apresenta uma codificacdo para os solventes que tem o objetivo de facilitar a apresentacéo das

tabelas subsequentes.

Cadigo Solvente Cddigo Solvente
A Hexano P Tetracloreto de Carbono
B Heptano Q Nitrobenzeno
C Tolueno R Trietanolamina
D Ciclohexano S Dimetilsulfoxido
E Metanol T Agua
F Etanol OK Acetato de Etila/Acetona 40/60
G Isopropanol 0oG Acetato de Etila/Isopropanol 40/60
H 1-Butanol ON Acetato de Etila/Acido Acético 60/40
I Etilenoglicol PO  Tetracloreto de Carbono/Acetato de Etila 40/60
J Glicerina PK Tetracloreto de Carbono/Acetona 60/40
K Acetona PN Tetracloreto de Carbono/Acido Acético 40/60
L Aldeido Benzoico | PG Tetracloreto de Carbono/lsopropanol 60/40
M Anidrido Acético FK Etanol/Acetona 50/50
N Acido Acético FR Etanol/Trietanolamina 30/70
O Acetato de Etila ES Metanol/Dimetilsulfoxido 50/50
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Acido estearico

Temperatura (°C): 20 dp (MPa?): 16,28 | Temperatura (°C): 21 5o (MPa'?): 16,28
Raio (MPa'?): 5,89 8 (MPa'?): 7,72 | Raio (MPa'?): 5,89 8 (MPa'?): 7,72
Anomalias: 9 dn (MPa?): 8,17 Anomalias: 8 on (MPa'?): 8,16
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
OK 0 2,4358 0,41 OK 0 2,4351 0,41
0] 0 2,7570 0,47 0] 0 2,7576 0,47
ON 0 2,8541 0,48 ON 0 2,8548 0,48
PN 0 3,0649 0,52 PN 0 3,0658 0,52
K 0 3,3037 0,56 K 0 3,3030 0,56
M 0 4,5025 0,76 M 0 4,5020 0,76
oG 0 5,0387 0,86 oG 1 5,0395 0,86
PG 0 5,6167 0,95 PG 0 5,6173 0,95
PO 0 5,8254 0,99 PO 0 5,8257 0,99
FK 1 5,8931 1,00 PK 1 5,8931 1,00
PK 1 5,8931 1,00 FK 1 5,8931 1,00
N 0 6,4142 1,09 N 0 6,4146 1,09

L 0 6,8829 1,17 L 0 6,8826 1,17

H 0 7,9172 1,34 H 0 7,9178 1,34
G 0 8,4467 1,43 G 0 8,4473 1,43
Q 0 8,56322 1,45 Q 0 8,5318 1,45
C 0 9,4275 1,60 C 0 9,4278 1,60

S 0 9,8752 1,68 S 0 9,8745 1,68
ES 0 10,4922 1,78 ES 0 10,4920 1,78
D 0 11,1429 1,89 D 0 11,1432 1,89

P 0 11,2318 1,91 P 0 11,2320 1,91

F 0 11,3651 1,93 F 0 11,3655 1,93

B 0 11,3924 1,94 B 0 11,3926 1,94
A 0 11,5553 1,96 A 0 11,5556 1,96

E 0 15,0213 2,55 E 0 15,0215 2,55
FR 0 17,5743 2,99 FR 0 17,5741 2,99

| 0 17,9723 3,05 | 0 17,9725 3,05

R 0 21,1832 3,60 R 0 21,1829 3,60

J 0 21,6439 3,68 J 0 21,6442 3,68

T 0 35,1815 5,98 T 0 35,1818 5,98
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Acido estearico

Temperatura (°C): 23 dp (MPa?): 16,27 | Temperatura (°C): 25 5o (MPa'?): 16,35
Raio (MPal2): 5,89 8 (MPa¥): 7,72 | Raio (MPa?): 6,74 8 (MPa?): 550
Anomalias: 6 dn (MPa?): 8,17 Anomalias: 7 on (MPa'?): 9,77
Solvente Solubilidade Distdncia Ra RED Solvente Solubilidade Distdncia Ra RED
OK 0 2,4352 0,41 PN 1 1,9133 0,28
0] 0 2,7541 0,47 ON 0 2,3167 0,34
ON 0 2,8505 0,48 0] 0 2,8010 0,42
PN 1 3,0621 0,52 oG 1 3,1610 0,47
K 0 3,3035 0,56 PG 1 4,3816 0,65
M 0 4,5035 0,76 OK 0 5,0247 0,75
oG 1 5,0373 0,86 PO 0 5,7216 0,85
PG 1 5,6160 0,95 N 0 5,8163 0,86
PO 0 5,8244 0,99 K 0 5,8975 0,87
PK 1 5,8931 1,00 H 1 6,0737 0,90
FK 1 5,8931 1,00 FK 1 6,2427 0,93
N 0 6,4121 1,09 M 0 6,2507 0,93

L 0 6,8863 1,17 PK 1 6,7470 1,00

H 0 7,9165 1,34 G 1 6,7470 1,00
G 0 8,4459 1,43 L 0 17,7974 1,16
Q 0 8,5358 1,45 C 0 9,3320 1,38
C 0 9,4278 1,60 Q 0 9,7490 1,45

S 0 9,8785 1,68 F 0 10,2773 1,52
ES 0 10,4936 1,78 ES 0 10,9862 1,63
D 0 11,1421 1,89 D 0 11,0762 1,64

P 0 11,2317 1,91 P 0 11,0811 1,64

F 0 11,3649 1,93 B 0 11,3936 1,69

B 0 11,3905 1,93 A 0 11,5671 1,72
A 0 11,5532 1,96 S 0 11,6508 1,73

E 0 15,0212 2,55 E 0 14,4445 2,14
FR 0 17,5756 2,99 | 0 16,9811 2,52

| 0 17,9729 3,05 FR 0 17,8383 2,65

R 0 21,1848 3,60 J 0 20,6622 3,07

J 0 21,6447 3,68 R 0 21,7296 3,22

T 0 35,1818 5,98 T 0 34,2418 5,08




Acido estearico
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Temperatura (°C): 27 dp (MPa?): 16,28 | Temperatura (°C): 28 5o (MPa'?): 16,27
Raio (MPa'?): 8,72 8 (MPa'?): 3,55 | Raio (MPa'?): 10,62 8 (MPa'?): 4,40
Anomalias: 8 du (MPa?): 8,11 Anomalias: 8 on (MPa'?): 9,81
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 1,5697 0,18 PN 1 1,7744 0,17
PG 1 2,1701 0,25 ON 0 2,8122 0,26
0] 0 2,2080 0,25 0] 0 2,9265 0,28
PO 0 3,6212 0,42 oG 1 3,3560 0,32
ON 0 3,8316 0,44 PG 1 3,7866 0,36
oG 1 5,2165 0,60 PO 1 5,4305 0,51
PK 1 5,2949 0,61 OK 0 5,9216 0,56
OK 0 6,1623 0,71 H 1 6,1500 0,58
K 0 7,1265 0,82 N 0 6,2534 0,59

C 1 7,2799 0,83 PK 1 6,8088 0,64
N 0 7,8467 0,90 K 0 6,8274 0,64

L 0 7,8479 0,90 G 1 6,8674 0,65

H 1 8,0076 0,92 FK 1 7,1103 0,67
M 0 8,4317 0,97 M 0 17,3277 0,69
FK 1 8,7294 1,00 L 0 8,2744 0,78
D 1 8,7294 1,00 C 1 9,0020 0,85
G 1 8,7294 1,00 Q 0 10,2869 0,97

P 0 8,8423 1,01 D 1 10,6259 1,00

B 0 9,0484 1,04 F 1 10,6259 1,00
A 0 9,2539 1,06 P 0 10,6582 1,00
Q 0 9,8413 1,13 B 0 10,9163 1,03

F 0 12,5258 1,44 A 0 11,0860 1,04
ES 0 13,5481 1,55 ES 0 11,8771 1,12
S 0 13,6900 1,57 S 0 12,7348 1,20

E 0 16,8129 1,93 E 0 14,9313 1,41

| 0 19,2400 2,21 | 0 17,3437 1,63
FR 0 20,4020 2,34 FR 0 18,6245 1,75

J 0 22,9025 2,63 J 0 21,0134 1,98

R 0 24,2951 2,79 R 0 22,5833 2,13

T 0 36,4389 4,18 T 0 34,5459 3,25




Acido estearico
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Temperatura (°C): 29 dp (MPa?): 16,36 | Temperatura (°C): 30 5o (MPa'?): 16,72
Raio (MPa?): 10,62 8p (MPa?): 4,49 | Raio (MPa'?): 10,82 5p (MPa?): 6,16
Anomalias: 8 dn (MPa?): 9,80 Anomalias: 7 5n (MPa'?): 9,10
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 1,8398 0,17 PN 1 2,3779 0,22
ON 0 2,8830 0,27 0] 1 2,7736 0,26
0] 0 2,9475 0,28 ON 0 2,9454 0,27
oG 1 3,3925 0,32 oG 1 4,0705 0,38
PG 1 3,7529 0,35 PG 1 4,3550 0,40
PO 1 5,4136 0,51 OK 0 4,4522 0,41
OK 0 5,8825 0,55 K 0 5,3170 0,49
H 1 6,1689 0,58 PO 1 5,4350 0,50
N 0 6,3188 0,60 M 0 5,8216 0,54
PK 1 6,7552 0,64 PK 1 6,1063 0,56
K 0 6,7870 0,64 FK 1 6,3512 0,59
G 1 6,8913 0,65 N 0 6,5060 0,60
FK 1 7,0814 0,67 L 0 6,6949 0,62
M 0 7,2621 0,68 H 1 6,8627 0,63

L 0 8,1029 0,76 G 1 7,5223 0,70

C 1 8,9483 0,84 Q 0 8,6094 0,80
Q 0 10,1168 0,95 C 1 8,8756 0,82

F 1 10,6274 1,00 P 1 10,7250 0,99

D 1 10,6280 1,00 F 1 10,8304 1,00

P 1 10,6280 1,00 S 1 10,8312 1,00

B 0 10,9647 1,03 D 1 10,8312 1,00
A 0 11,1465 1,05 ES 0 10,8550 1,00
ES 0 11,8050 1,11 B 0 11,3339 1,05
S 0 12,6003 1,19 A 0 11,5604 1,07

E 0 14,9310 141 E 0 14,8774 1,37

| 0 17,3156 1,63 | 0 17,3751 1,61
FR 0 18,5655 1,75 FR 0 17,8247 1,65

J 0 20,9825 1,98 J 0 21,0368 1,94

R 0 22,5135 2,12 R 0 21,5981 2,00

T 0 34,5434 3,25 T 0 34,7247 3,21
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Acido estearico

Temperatura (°C): 31 dp (MPa?): 16,66 | Temperatura (°C): 32 5o (MPa'?): 16,66
Raio (MPa'?): 10,82 3 (MPa'?): 6,21 | Raio (MPa'?): 10,82 8 (MPa'?): 6,21
Anomalias: 6 dn (MPa?): 9,07 Anomalias: 5 on (MPa'?): 9,07
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 2,3043 0,21 PN 1 2,3060 0,21
0] 1 2,6864 0,25 0] 1 2,6884 0,25
ON 0 2,8344 0,26 ON 1 2,8352 0,26
oG 1 4,0535 0,37 oG 1 4,0527 0,37
OK 1 4,3487 0,40 OK 1 4,3495 0,40
PG 1 4,3913 0,41 PG 1 4,3924 0,41
K 0 5,2178 0,48 K 0 5,2186 0,48
PO 1 5,4260 0,50 PO 1 5,4277 0,50
M 0 5,7598 0,53 M 0 5,7593 0,53
PK 1 6,0901 0,56 PK 1 6,0917 0,56
FK 1 6,3054 0,58 FK 1 6,3044 0,58
N 0 6,4374 0,59 N 0 6,4369 0,59

L 0 6,7637 0,63 L 0 6,7635 0,63

H 1 6,8755 0,64 H 1 6,8742 0,64
G 1 7,5282 0,70 G 1 7,5269 0,70
Q 0 8,6688 0,80 Q 0 8,6687 0,80
C 1 8,9062 0,82 C 1 8,9073 0,82

P 1 10,7470 0,99 P 1 10,7483 0,99

D 1 10,8298 1,00 F 1 10,8309 1,00

F 1 10,8324 1,00 D 1 10,8313 1,00

S 1 10,8324 1,00 S 1 10,8313 1,00
ES 0 10,8477 1,00 ES 0 10,8462 1,00
B 0 11,3013 1,04 B 0 11,3032 1,04
A 0 11,5200 1,06 A 0 11,5219 1,06

E 0 14,8658 1,37 E 0 14,8644 1,37

| 0 17,4002 1,61 | 0 17,3985 1,61
FR 0 17,8229 1,65 FR 0 17,8214 1,65

J 0 21,0657 1,95 J 0 21,0639 1,95

R 0 21,5956 2,00 R 0 21,5941 2,00

T 0 34,7379 3,21 T 0 34,7363 3,21
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Acido estearico

Temperatura (°C): 33 dp (MPa?): 16,64 | Temperatura (°C): 35 5o (MPa'?): 15,99
Raio (MPa?): 10,82 8p (MPa?): 6,24 | Raio (MPa'?): 11,04 5p (MPa?): 6,59
Anomalias: 4 dn (MPa?): 9,05 Anomalias: 5 on (MPa'?): 8,61
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 2,2941 0,21 ON 1 1,8046 0,16
0] 1 2,6632 0,25 PN 1 1,8396 0,17
ON 1 2,8026 0,26 0] 1 1,9363 0,18
oG 1 4,0583 0,37 OK 1 3,3648 0,30
OK 1 4,2994 0,40 oG 1 4,1991 0,38
PG 1 4,4168 0,41 K 1 4,2770 0,39
K 1 5,1692 0,48 PG 1 4,9182 0,45
PO 1 5,4294 0,50 M 0 5,3520 0,48
M 0 5,7238 0,53 PO 1 5,4297 0,49
PK 1 6,0831 0,56 N 0 5,8904 0,53
FK 1 6,2832 0,58 PK 1 6,0112 0,54
N 0 6,4169 0,59 FK 1 6,0797 0,55

L 0 6,7766 0,63 H 1 7,2399 0,66

H 1 6,8886 0,64 L 0 7,6325 0,69
G 1 7,5379 0,70 G 1 7,8094 0,71
Q 0 8,6768 0,80 C 1 9,2693 0,84
C 1 8,9208 0,82 Q 0 9,4267 0,85

P 1 10,7598 0,99 D 1 10,8102 0,98

S 1 10,8144 1,00 B 0 10,9221 0,99
ES 1 10,8353 1,00 ES 1 10,9893 1,00
D 1 10,8354 1,00 P 1 10,9908 1,00

F 1 10,8354 1,00 S 1 11,0492 1,00

B 0 11,2974 1,04 A 1 11,0492 1,00
A 0 11,5137 1,06 F 1 11,0492 1,00

E 0 14,8608 1,37 E 0 14,9142 1,35

| 0 17,4091 1,61 | 0 17,8369 1,62
FR 0 17,8140 1,65 FR 0 17,9838 1,63

J 0 21,0757 1,95 J 0 21,5346 1,95

R 0 21,5845 1,99 R 0 21,7386 1,97

T 0 34,7431 3,21 T 0 35,0113 3,17
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Acido estearico

Temperatura (°C): 36 dp (MPa?): 15,91 | Temperatura (°C): 39 5p (MPa'?): 15,80
Raio (MPa?): 11,05 8p (MPa?): 6,68 | Raio (MPa'?): 12,81 5p (MPa?): 6,04
Anomalias: 4 dn (MPa?): 8,58 Anomalias: 4 Sn (MPa'?): 11,18
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
ON 1 1,7292 0,16 oG 1 1,5640 0,12
PN 1 1,9001 0,17 ON 1 1,8197 0,14
0] 1 1,9448 0,18 PN 1 3,0936 0,24
OK 1 3,2433 0,29 N 0 3,9975 0,31
K 1 4,1542 0,38 0] 1 4,0396 0,32
oG 1 4,2446 0,38 H 1 4,6543 0,36
PG 1 5,0418 0,46 FK 1 4,9383 0,39
M 0 5,2827 0,48 G 1 5,2247 0,41
PO 1 5,4915 0,50 OK 1 5,3889 0,42
N 0 5,8294 0,53 M 0 5,7623 0,45
FK 1 6,0380 0,55 PG 1 6,0694 0,47
PK 1 6,0476 0,55 K 1 6,1164 0,48
H 1 7,2923 0,66 PO 1 7,3783 0,58

L 0 7,7400 0,70 PK 1 8,4095 0,66

G 1 7,8489 0,71 F 1 8,7054 0,68
C 1 9,3563 0,85 L 0 9,3990 0,73
Q 0 9,5166 0,86 ES 1 9,9208 0,77
D 1 10,8570 0,98 C 1 11,1320 0,87

B 1 10,9281 0,99 Q 0 11,2843 0,88
ES 1 10,9770 0,99 S 1 11,6403 0,91
S 1 11,0427 1,00 D 1 12,6857 0,99
A 1 11,0441 1,00 B 1 12,7341 0,99

P 1 11,0651 1,00 A 1 12,8189 1,00

F 1 11,0651 1,00 P 1 12,8195 1,00

E 0 14,9009 1,35 E 1 12,8195 1,00

| 0 17,8701 1,62 | 0 15,6123 1,22
FR 0 17,9707 1,63 FR 0 16,5957 1,30

J 0 21,5699 1,95 J 0 19,3198 151

R 0 21,7197 1,96 R 0 20,5874 1,61

T 0 35,0224 3,17 T 0 32,7070 2,55




Acido estearico

Temperatura (°C): 40 5o (MPa'?): 15,80
Raio (MPa?): 12,82 5 (MPa'?): 6,53
Anomalias: 2 Sn (MPa'?): 10,90
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
ON 1 1,5788 0,12
0G 1 1,9638 0,15
PN 1 3,0881 0,24
0] 1 3,8919 0,30
N 1 3,9611 0,31
FK 1 4,6264 0,36
OK 1 4,8681 0,38
H 1 4,9850 0,39
M 0 5,2362 0,41
G 1 5,5162 0,43
K 1 5,5762 0,43
PG 1 6,1887 0,48
PO 1 7,3400 0,57
PK 1 8,2268 0,64
F 1 8,8282 0,69

L 1 9,1633 0,71
ES 1 9,6623 0,75
Q 0 11,0047 0,86
C 1 11,1202 0,87

S 1 11,1813 0,87

D 1 12,6920 0,99

B 1 12,7379 0,99
A 1 12,8232 1,00
E 1 12,8330 1,00

P 1 12,8330 1,00

| 0 15,7208 1,23
FR 0 16,4221 1,28
J 0 19,4309 1,52

R 0 20,3649 1,59
T 0 32,8255 2,56
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Acido palmitico

Temperatura (°C): 10 dp (MPa'?): 16,40 | Temperatura (°C): 12 op (MPa'?): 16,41
Raio (MPa'?): 3,55 8 (MPa'?): 4,11 | Raio (MPa'?): 3,55 Sp (MPa'?): 4,15
Anomalias: 3 dn (MPa*?): 9,82 Anomalias: 2 dn (MPa'?): 9,81
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 0 2,0016 0,56 PN 1 1,9966 0,56
O 0 3,1239 0,88 0] 0 3,1115 0,88
ON 0 3,1964 0,90 ON 0 3,1884 0,90
oG 1 3,5570 1,00 oG 1 3,5573 1,00
PG 1 3,5570 1,00 PG 1 3,56573 1,00
PO 0 5,3552 151 PO 0 5,3495 151
OK 0 6,2309 1,75 OK 0 6,2022 1,75
H 0 6,2383 1,76 H 0 6,2424 1,76

N 0 6,5638 1,85 N 0 6,5629 1,85
PK 0 6,8009 191 PK 0 6,7835 1,91
G 0 6,9771 1,96 G 0 6,9811 1,96
K 0 7,1427 2,01 K 0 7,1137 2,00
FK 0 7,4051 2,08 FK 0 7,3845 2,08
M 0 7,6375 2,15 M 0 7,6060 2,14

L 0 8,1993 2,31 L 0 8,1622 2,30

C 0 8,8214 2,48 C 0 8,8144 2,48
Q 0 10,2315 2,88 Q 0 10,1936 2,87

P 0 10,4773 2,95 P 0 10,4757 2,95

D 0 10,4933 2,95 D 0 10,4959 2,95

F 0 10,7704 3,03 F 0 10,7673 3,03

B 0 10,8560 3,06 B 0 10,8647 3,06
A 0 11,0454 3,11 A 0 11,0558 3,11
ES 0 12,0980 3,40 ES 0 12,0726 3,40
S 0 12,9263 3,64 S 0 12,8861 3,63

E 0 15,1202 4,26 E 0 15,1139 4,25

| 0 17,4315 4,91 0 17,4254 4,90
FR 0 18,8235 5,30 FR 0 18,8028 5,29

J 0 21,0889 5,93 J 0 21,0830 5,93

R 0 22,7888 6,41 R 0 22,7650 6,41

T 0 34,6487 9,75 T 0 34,6475 9,75




Acido palmitico
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Temperatura (°C): 13 dp (MPa?): 16,35 | Temperatura (°C): 14 5o (MPa'?): 16,43
Raio (MPa?): 4,93 8p (MPa?): 5,37 | Raio (MPa'?): 6,41 8p (MPa?): 5,57
Anomalias: 4 dn (MPa?): 7,93 Anomalias: 7 on (MPa'?): 9,45
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 1,2777 0,26 PN 1 1,8171 0,28
0] 0 1,3288 0,27 ON 0 2,4528 0,38
ON 0 2,9786 0,60 0] 0 2,5865 0,40
PG 1 3,3549 0,68 oG 1 3,5124 0,55
PO 0 4,0412 0,82 PG 1 4,1847 0,65
OK 0 4,4451 0,90 OK 0 4,8483 0,76
PK 1 4,9344 1,00 PO 0 5,4471 0,85
oG 1 4,9344 1,00 K 0 5,7362 0,90
K 0 5,4021 1,10 N 0 6,0979 0,95
M 0 6,7646 1,37 M 0 6,2318 0,97

L 0 6,9391 141 FK 1 6,4070 1,00

N 0 7,1910 1,46 PK 1 6,4118 1,00
FK 0 7,5071 1,52 H 1 6,4118 1,00
C 0 7,8045 1,58 G 0 7,0852 1,11

H 0 7,9086 1,60 L 0 17,4743 1,17
G 0 8,5734 1,74 C 0 9,0425 1,41
Q 0 8,8476 1,79 Q 0 9,4227 1,47
D 0 9,4529 1,92 F 0 10,5789 1,65

P 0 9,5340 1,93 P 0 10,8102 1,69

B 0 9,7884 1,99 D 0 10,8223 1,69
A 0 9,9907 2,03 ES 0 11,1138 1,74

S 0 11,9838 2,43 B 0 11,1822 1,75

F 0 12,0619 2,45 A 0 11,3702 1,78
ES 0 12,2609 2,49 S 0 11,5472 1,80
E 0 16,1257 3,27 E 0 14,7201 2,30

| 0 18,7647 3,81 | 0 17,2527 2,69
FR 0 19,2506 3,91 FR 0 18,0063 2,81

J 0 22,4443 4,55 J 0 20,9302 3,27

R 0 23,0200 4,67 R 0 21,8652 3,41

T 0 36,0363 7,31 T 0 34,5357 5,39




Acido palmitico
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Temperatura (°C): 15 dp (MPa?): 17,05 | Temperatura (°C): 16 5o (MPa'?): 16,69
Raio (MPa?): 7,78 8p (MPa?): 9,12 | Raio (MPa'?): 8,64 5p (MPa?): 8,49
Anomalias: 7 dn (MPa?): 9,67 Anomalias: 9 dn (MPa'?): 11,00
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
M 0 3,3609 0,43 M 0 3,5823 0,41
OK 0 3,8495 0,50 FK 1 3,6508 0,42
K 0 4,2526 0,55 oG 1 3,6730 0,43
ON 0 4,4644 0,57 ON 0 3,7480 0,43
FK 1 4,7060 0,61 OK 0 4,5746 0,53
PN 1 5,1455 0,66 PN 1 4,8750 0,56
oG 1 5,1576 0,66 K 0 5,0354 0,58
0] 0 5,1761 0,67 N 0 5,0754 0,59
N 0 6,4667 0,83 0] 0 5,2624 0,61

L 0 6,6537 0,86 H 1 5,7276 0,66
PG 1 7,2285 0,93 G 1 6,1744 0,71
H 1 7,3217 0,94 PG 1 7,3253 0,85
PK 1 7,7813 1,00 ES 0 7,8564 0,91
G 1 7,7829 1,00 L 0 7,9341 0,92

S 1 17,7829 1,00 PO 0 8,3421 0,97
PO 0 7,8820 1,01 PK 1 8,6469 1,00
Q 0 8,1399 1,05 S 1 8,6470 1,00
ES 0 8,4089 1,08 F 1 8,6470 1,00
F 0 10,0988 1,30 Q 0 9,5554 1,11

C 0 10,9978 1,41 C 0 11,6956 1,35

P 0 12,9555 1,67 E 0 12,3152 1,43

D 0 13,1617 1,69 P 0 13,6072 1,58

E 0 13,5586 1,74 D 0 13,7399 1,59

B 0 13,7280 1,77 B 0 14,1573 1,64
A 0 13,9545 1,79 A 0 14,3367 1,66
FR 0 15,4962 1,99 FR 0 14,8579 1,72

| 0 16,2108 2,08 | 0 15,0032 1,74

R 0 19,0316 2,45 R 0 18,6060 2,15

J 0 19,8079 2,55 J 0 18,6519 2,16

T 0 33,5050 4,31 T 0 32,2985 3,74
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Acido palmitico

Temperatura (°C): 17 dp (MPa?): 16,81 | Temperatura (°C): 19 5o (MPa'?): 16,69
Raio (MPa?): 10,82 8p (MPa?): 6,09 | Raio (MPa'?): 10,82 5p (MPa?): 6,18
Anomalias: 11 dn (MPa?): 9,15 Anomalias: 10 5n (MPa'?): 9,09
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 2,5024 0,23 PN 1 2,3501 0,22
0] 0 2,9159 0,27 0] 0 2,7407 0,25
ON 0 3,1263 0,29 ON 0 2,9036 0,27
oG 1 4,1096 0,38 oG 1 4,0638 0,38
PG 1 4,3006 0,40 PG 1 4,3687 0,40
OK 0 4,6195 0,43 OK 0 4,4127 0,41
PO 0 5,4510 0,50 K 0 5,2791 0,49
K 0 54777 0,51 PO 0 5,4316 0,50
M 0 5,9276 0,55 M 0 5,7976 0,54
PK 1 6,1332 0,57 PK 1 6,1000 0,56
FK 1 6,4330 0,59 FK 1 6,3334 0,59
L 0 6,5871 0,61 N 0 6,4799 0,60

N 0 6,6227 0,61 L 0 6,7203 0,62
H 1 6,8515 0,63 H 1 6,8674 0,63
G 1 7,5219 0,69 G 1 17,5244 0,70
Q 0 8,5161 0,79 Q 0 8,6313 0,80
C 0 8,8260 0,82 C 1 8,8871 0,82

P 0 10,6886 0,99 P 0 10,7334 0,99

D 1 10,8320 1,00 D 1 10,8308 1,00

F 1 10,8351 1,00 S 1 10,8309 1,00

S 1 10,8351 1,00 F 1 10,8309 1,00
ES 0 10,8744 1,00 ES 0 10,8516 1,00
B 0 11,3841 1,05 B 0 11,3218 1,05
A 0 11,6230 1,07 A 0 11,5454 1,07

E 0 14,9028 1,38 E 0 14,8727 1,37

| 0 17,3419 1,60 | 0 17,3843 1,61
FR 0 17,8340 1,65 FR 0 17,8235 1,65

J 0 20,9970 1,94 J 0 21,0474 1,95

R 0 21,6081 2,00 R 0 21,5966 2,00

T 0 34,7095 3,21 T 0 34,7295 3,21
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Acido palmitico

Temperatura (°C): 20 dp (MPa?): 16,56 | Temperatura (°C): 22 5o (MPa'?): 16,50
Raio (MPa?): 10,82 8p (MPa?): 6,28 | Raio (MPa'?): 10,84 5p (MPa?): 6,31
Anomalias: 8 dn (MPa?): 9,02 Anomalias: 6 Sn (MPa'?): 9,00
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 2,2042 0,20 PN 1 2,1416 0,20
0] 0 2,5623 0,24 0] 0 2,4913 0,23
ON 0 2,6658 0,25 ON 0 2,5518 0,24
oG 1 4,0333 0,37 oG 1 4,0097 0,37
OK 0 4,1906 0,39 OK 1 4,1035 0,38
PG 1 4,4586 0,41 PG 1 4,5049 0,42
K 0 5,0660 0,47 K 1 4,9824 0,46
PO 1 5,4226 0,50 PO 1 5,4302 0,50
M 0 5,6651 0,52 M 0 5,6130 0,52
PK 1 6,0741 0,56 PK 1 6,0790 0,56
FK 1 6,2353 0,58 FK 1 6,1894 0,57
N 0 6,3323 0,59 N 0 6,2569 0,58

L 0 6,8743 0,64 H 1 6,8994 0,64

H 1 6,8975 0,64 L 0 6,9604 0,64
G 1 7,5389 0,70 G 1 7,5338 0,70
Q 0 8,7642 0,81 Q 0 8,8415 0,82
C 1 8,9610 0,83 C 1 9,0053 0,83

P 1 10,7880 1,00 P 1 10,8224 1,00

S 1 10,8337 1,00 F 1 10,8269 1,00
ES 1 10,8350 1,00 ES 1 10,8271 1,00
D 1 10,8350 1,00 D 1 10,8460 1,00

F 1 10,8350 1,00 S 1 10,8460 1,00

B 0 11,2580 1,04 B 0 11,2366 1,04
A 0 11,4644 1,06 A 0 11,4346 1,06

E 0 14,8463 1,37 E 0 14,8258 1,37

| 0 17,4369 1,61 | 0 17,4514 1,61
FR 0 17,8177 1,65 FR 0 17,8122 1,64

J 0 21,1081 1,95 J 0 21,1261 1,95

R 0 21,5889 1,99 R 0 21,5841 1,99

T 0 34,7554 3,21 T 0 34,7564 3,21
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Acido palmitico

Temperatura (°C): 23 dp (MPa?): 16,64 | Temperatura (°C): 25 5o (MPa'?): 15,99
Raio (MPa?): 10,82 8p (MPa?): 6,24 | Raio (MPa'?): 11,04 5p (MPa?): 6,59
Anomalias: 4 dn (MPa?): 9,05 Anomalias: 5 on (MPa'?): 8,61
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
PN 1 2,2941 0,21 ON 1 1,8046 0,16
0] 1 2,6632 0,25 PN 1 1,8396 0,17
ON 1 2,8026 0,26 0] 1 1,9363 0,18
oG 1 4,0583 0,37 OK 1 3,3648 0,30
OK 1 4,2994 0,40 oG 1 4,1991 0,38
PG 1 4,4168 0,41 K 1 4,2770 0,39
K 1 5,1692 0,48 PG 1 4,9182 0,45
PO 1 5,4294 0,50 M 0 5,3520 0,48
M 0 5,7238 0,53 PO 1 5,4297 0,49
PK 1 6,0831 0,56 N 0 5,8904 0,53
FK 1 6,2832 0,58 PK 1 6,0112 0,54
N 0 6,4169 0,59 FK 1 6,0797 0,55

L 0 6,7766 0,63 H 1 7,2399 0,66

H 1 6,8886 0,64 L 0 7,6325 0,69
G 1 7,5379 0,70 G 1 7,8094 0,71
Q 0 8,6768 0,80 C 1 9,2693 0,84
C 1 8,9208 0,82 Q 0 9,4267 0,85

P 1 10,7598 0,99 D 1 10,8102 0,98

S 1 10,8144 1,00 B 0 10,9221 0,99
ES 1 10,8353 1,00 ES 1 10,9893 1,00
D 1 10,8354 1,00 P 1 10,9908 1,00

F 1 10,8354 1,00 S 1 11,0492 1,00

B 0 11,2974 1,04 A 1 11,0492 1,00
A 0 11,5137 1,06 F 1 11,0492 1,00

E 0 14,8608 1,37 E 0 14,9142 1,35

| 0 17,4091 1,61 | 0 17,8369 1,62
FR 0 17,8140 1,65 FR 0 17,9838 1,63

J 0 21,0757 1,95 J 0 21,5346 1,95

R 0 21,5845 1,99 R 0 21,7386 1,97

T 0 34,7431 3,21 T 0 35,0113 3,17




Acido palmitico
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Temperatura (°C): 26 dp (MPa?): 15,80 | Temperatura (°C): 27 5p (MPa'?): 15,80
Raio (MPa?): 12,81 8p (MPa?): 6,06 | Raio (MPa'?): 12,81 5p (MPa?): 6,04
Anomalias: 5 du (MPa?): 11,16 Anomalias: 4 Sn (MPa'?): 11,18
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
oG 1 1,5845 0,12 oG 1 1,5640 0,12
ON 1 1,8028 0,14 ON 1 1,8197 0,14
PN 1 3,0908 0,24 PN 1 3,0936 0,24
N 0 3,9940 0,31 N 0 3,9975 0,31
0] 1 4,0293 0,31 0] 1 4,0396 0,32
H 1 4,6721 0,36 H 1 4,6543 0,36
FK 1 4,9185 0,38 FK 1 4,9383 0,39
G 1 5,2403 0,41 G 1 5,2247 0,41
OK 1 5,3582 0,42 OK 1 5,3889 0,42
M 0 5,7309 0,45 M 0 5,7623 0,45
PG 1 6,0747 0,47 PG 1 6,0694 0,47
K 1 6,0847 0,48 K 1 6,1164 0,48
PO 1 7,3749 0,58 PO 1 7,3783 0,58
PK 1 8,3977 0,66 PK 1 8,4095 0,66
F 1 8,7113 0,68 F 1 8,7054 0,68

L 0 9,3831 0,73 L 0 9,3990 0,73
ES 1 9,9042 0,77 ES 1 9,9208 0,77
C 1 11,1301 0,87 C 1 11,1320 0,87
Q 0 11,2661 0,88 Q 0 11,2843 0,88

S 1 11,6120 0,91 S 1 11,6403 0,91

D 1 12,6855 0,99 D 1 12,6857 0,99

B 0 12,7342 0,99 B 1 12,7341 0,99
A 1 12,8191 1,00 A 1 12,8189 1,00

P 1 12,8194 1,00 P 1 12,8195 1,00

E 1 12,8194 1,00 E 1 12,8195 1,00

| 0 15,6175 1,22 | 0 15,6123 1,22
FR 0 16,5844 1,29 FR 0 16,5957 1,30

J 0 19,3253 151 J 0 19,3198 1,51

R 0 20,5733 1,61 R 0 20,5874 1,61

T 0 32,7134 2,55 T 0 32,7070 2,55




Acido palmitico
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Temperatura (°C): 28 dp (MPa?): 15,80 | Temperatura (°C): 32 5p (MPa'?): 15,80
Raio (MPa?): 12,82 8p (MPa?): 6,46 | Raio (MPa'?): 12,82 5p (MPa?): 6,53
Anomalias: 3 du (MPa?): 10,94 Anomalias: 2 dn (MPa'?): 10,90
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
ON 1 1,6101 0,13 ON 1 1,5788 0,12
oG 1 1,9023 0,15 oG 1 1,9638 0,15
PN 1 3,0847 0,24 PN 1 3,0881 0,24
0] 1 3,9098 0,31 0] 1 3,8919 0,30
N 1 3,9662 0,31 N 1 3,9611 0,31
FK 1 4,6656 0,36 FK 1 4,6264 0,36
H 1 4,9344 0,39 OK 1 4,8681 0,38
OK 1 4,9410 0,39 H 1 4,9850 0,39
M 0 5,3071 0,41 M 0 5,2362 0,41
G 1 54717 0,43 G 1 5,5162 0,43
K 1 5,6521 0,44 K 1 5,5762 0,43
PG 1 6,1674 0,48 PG 1 6,1887 0,48
PO 1 17,3427 0,57 PO 1 7,3400 0,57
PK 1 8,2494 0,64 PK 1 8,2268 0,64
F 1 8,8073 0,69 F 1 8,8282 0,69

L 0 9,1877 0,72 L 1 9,1633 0,71
ES 1 9,6928 0,76 ES 1 9,6623 0,75
Q 0 11,0358 0,86 Q 0 11,0047 0,86
C 1 11,1182 0,87 C 1 11,1202 0,87

S 1 11,2390 0,88 S 1 11,1813 0,87

D 1 12,6902 0,99 D 1 12,6920 0,99

B 1 12,7386 0,99 B 1 12,7379 0,99
A 1 12,8245 1,00 A 1 12,8232 1,00
E 1 12,8287 1,00 E 1 12,8330 1,00

P 1 12,8287 1,00 P 1 12,8330 1,00

| 0 15,7012 1,23 | 0 15,7208 1,23
FR 0 16,4420 1,28 FR 0 16,4221 1,28

J 0 19,4110 151 J 0 19,4309 1,52

R 0 20,3916 1,59 R 0 20,3649 1,59

T 0 32,8067 2,56 T 0 32,8255 2,56




Acido palmitico

116

Temperatura (°C): 39 dp (MPa?): 15,80 | Temperatura (°C): 42 5o (MPa'?): 15,88
Raio (MPa?): 14,48 8p (MPa?): 9,18 | Raio (MPa'?): 14,48 5p (MPa?): 9,15
Anomalias: 2 du (MPa?): 11,08 Anomalias: 1 Sn (MPa'?): 11,08
Solvente Solubilidade Distancia Ra RED Solvente Solubilidade Distancia Ra RED
FK 1 2,5265 0,17 FK 1 2,5661 0,18
M 0 2,7001 0,19 M 0 2,7106 0,19
ON 1 3,2735 0,23 ON 1 3,2990 0,23
N 1 3,7477 0,26 oG 1 3,7418 0,26
oG 1 3,7651 0,26 N 1 3,8449 0,27
OK 1 4,0554 0,28 OK 1 4,0711 0,28
K 1 4,3470 0,30 K 1 4,3750 0,30
PN 1 5,1655 0,36 PN 1 5,1409 0,36
(0] 1 5,4726 0,38 0] 1 5,4531 0,38
H 1 5,8747 0,41 H 1 5,8496 0,40
G 1 6,1449 0,42 G 1 6,1327 0,42
ES 1 7,5523 0,52 ES 1 7,5367 0,52
PG 1 8,2724 0,57 PG 1 8,2053 0,57
F 1 8,3578 0,58 F 1 8,3606 0,58

S 1 8,9375 0,62 S 1 8,8759 0,61
PO 1 8,9939 0,62 PO 1 8,9480 0,62
PK 1 9,2789 0,64 PK 1 9,2301 0,64
L 1 9,3964 0,65 L 1 9,2760 0,64

Q 0 10,9306 0,75 Q 1 10,8140 0,75

E 1 11,7125 0,81 E 1 11,7393 0,81

C 1 12,6837 0,88 C 1 12,6135 0,87
D 1 14,3737 0,99 D 1 14,3338 0,99

B 1 14,4186 1,00 B 1 14,4093 1,00

P 1 14,4921 1,00 P 1 14,4318 1,00
A 1 14,4946 1,00 A 1 14,4937 1,00
FR 1 14,4946 1,00 FR 1 14,4937 1,00

| 0 14,9927 1,04 | 0 14,9746 1,03

R 0 18,2499 1,26 R 0 18,2484 1,26

J 0 18,6685 1,29 J 0 18,6492 1,29

T 0 31,9877 2,21 T 0 31,9977 2,21




