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RESUMDO

Foi desenvolvida uma metodologia para a estimativa da
solubilidade de 6leocs essenciais em didxido de carbono liguide e
supercritico, empregando uma Onica eguagdo de estadc para
representar as fases fluidas no equilibrio. Quatro equagdes de
estado (van der Waals, Redlich~Kwong, Soave Peng-Robinson) foram
restadas. Foi estudada a modelagem matemstica dos perfis de
concentragio e das curvas de extragio para o processo de obtengao de
5lens essenciais em leito fiwo, Foi obtida uma solugdo analitica
para a modelagem no extrator para 0O Caso egpecifico em dgue a
solubilidade “Y t e o coeficiente volumétrico de transferéncia de
massa "Ka® podem ser considerados independentes da concentragdo de
#lec no suporte sélido. Para casos diferentes degte, enpregou-se a
solugdo numérica para © balango de massa.

Dados de equilibrio bindrio entre componentes de 6Bleos
essenciais e entre componentes de &leos essenciais e didxido de
carbono foram coletades na literatura. Propriedades criticas e fator
acéntrico de componentes de O&leos essenciais foram estimados
empregando-se a técnica de contribuicdo de grupos. Valores
experimentais destas propriedades foram utilizados para o CO,. Dois
programas computacionais foram desenvolvidos, um para calculo do
equilibrio de fases denominado "ELV® e outro para ajuste de
parametros de interagao binidria denominadc "Ajuste Parametros®.

0s resultados mostraram gue as equacbes de estado de 5Soave e de
Peng-Robinson s&0 adequadas para o cdlculo do eguilibrio de fases
gntre CQ liquido e supercritico e componentes de Sleos essenciais,
enguanto que as eguagdes de van der Waals e de Redlich-Kwong sac
inadequadas. Utilizou-se da eguagdc de Peng-Robinson para simalagac
do egquilibrio de fases.

5 equagio de Peng-Robinscn predisse a ordem de grandeza da
solubilidade de componentes de 6leos essenciais em CC_, guando se
utilizou parametros de interagdo milos ou ajustados. As condig¢des de
temperatura e pressdo em Jue oS valores preditos foram piores,
situaram-se na regifo proxima ao ponto critico do solvente, na gual
a equagdo de Peng-Robinson é pior para a predigio de propriedades
p-v-T. As estimativas da solubilidade de 6lencs essenciais foram
obtidas, considerandc o &leo constituideo apenas pelos componentes

presentes em maior guantidade.



A modelagem considerande a solubilidade do dleo em CO, e ©
coeficiente volumdtrico de transferéncia de massa constantes, foi
razoavelmente eficiente para descrever © Processo da extragido para
5leoc de cravo, porém ineficiente para descrever © processc para ©
dleo de pimenta. E importante na modelagen, o© conhecimentoc da
composicdo inicial dos dleos essenciais presentes no material s6lido

{especiarias}.



SUMMARY

The estimation of the solubility of essential oils in
subcritical and supercritical carbon dioxide was studled employing
cubic equations of state to represent the fluid phases. Four
eguations were tested (van der Waals, Redlich-Kwong, Soave, and
Peng~Robinson). The mathematical modelling of the mass transfer
kinetics was also studied for the fixed bed extraction process. An
analytical solution for the mass transfer equations was obtained for
the situation where ny*n the solubility, and "Ka¥, the volumetric
overall mass transfer coefficient were considered constants. For the
gsituations where "“Ka" and/or Y* varies with composition the mass
transfer eguations were numerically solved.

Binary eqguilibrium data for the systems esgsential oil
components/carbon dioxide were collected from literature. Critical
properties and accentric factors were estimated using the group
contribution technigue. For the carbon dioxide experimental values
of the critical properties were used. Two computer programs were
developed, one for the phase equilibria calculations which was
called YELV", and the other one called “Ajuste Parameter" was
developed te adjust binary interactions parameters.

The results show that the Soave and Peng-Robinson equations are
suitable for the phase eguilibria calculations for the systems CO,
and essential oil components, whereas the van der Waals and
Redlich-Kwong equations are not suitable for these calculations, For
the simulation of the phase eguilibria, the Peng~Robinson equation
was used.

The solubilities calculated by the Peng-Robinson equation using
null or adjusted binary interation parameters were within the sane
order of magnitude of the experimental values. The worse predicted
values were near the critical region of the solvent. In this region
the Peng-Robinson is not very good. The solubilities were estimated
considering only the major components of the essential oil.

The kinetics nmodelling of the system for constant solublility
and overall mass transfer coefficient described well the clove
essential oll extraction, but did not described the black pepper oil
extraction process. The knowledge of the correct 0il composition is
important for this modelling.



I INTRODUCAO

Sleps essenciais sio comumente obtidos por exitragdo com
solventes orgénicos ou extragd8o por arraste de vapor e, ultimamente,
vem crescendoc © interesse da extragdo a altas pressdes. No caso
especifico de 8leos essenciais para fins alimenticios, o didxido de
carbono a alta pressio, & o solvente mals adequado, devido &s suas
caracteristicas: solvente inerte, atéxico e facilmente separavel do
produto. Apresenta ainda temperatura critica baixa (31°C},
possibilitando a utilizagdc de temperaturas amenas na extragdo de
componentes termolébeils.

A extracdo a alta pressio pode ser conduzida em um extrator de
jeito fixo, constituido de material s&lido {especiarias) contendo o
dlec a ser extraido, triturado em granulometria apropriada, no gual
se faz escoar o solvente. HNeste tipo de extragio, formam-se
normalmente duas fases fluidas: fase aderida aos s8lidos e fase en
sacoamente. O desempenho da extragdo & caracterizado pelos fendmenos
de transferéncia de massa e pela solubilidade do Gleo essencial neo
solvente, gue & fungdo das variaveis de processo  {temperatura,
pressic e vazio de solvente).

A obtengdo experimental de valores de solubilidade. Y {T,P} mais
adequados a0 processo, exige um grande nGmeroc de experimentos para -
gue se estabelega o comportamento- da golubilidade em fungdo das

varidveis (T, P). VFica interessante, entao, desenvolver uma

metodologia - gue possa predizer o equilibric de fases, empregando-se -

am minimo de informagdes experimentais sobre os componentes  que

compdem a mistura.

0 eguilibrioc de fases £ tradicionalmente resolvido de duas -

formas: a) tratamento -distinto .das <fases liguida e vapor,:
gtilizando~se de uma equagdo de - estado para a fase wvapor e
correlacbes para o coeficiente de atividade gue consideram a ndo
jdealidade na fase liguida (método w¥-¢). b) uma Gnica equagdo de
estado para representar todas as fases filuidas,

0 método ¥-¢ tem sido aplicado. a ums grande variedade de
misturas e é preciso a pressbes baiwas ou moderadas (ao redor da
pressio atmosférica). Aplicagdo deste método en sistemas a altas
pressfes contendo componentes supercritices & impossivel se nadoc se
admitir estados de referéncia hipot&ticos. Por outro lado, do ponto

de vista termodinamico, o método utilizando uma {nica eguagdo de



estado requer um tratamente mais simples, pois pode representar
propriedades de ambas as fases por uma (nica eguagdo, além disso ndo
exige restri¢des nas faixas de temperatura e press&o.

guando se utiliza de wma dnica eguagdo de estado na
determinacdc do equilibrio de fases, informagdes scobre propriedades
fisicas dos componentes puros e dados de equilibrio de fases dos
pares de componentes de interesse, sdo necessarias. As equagbes de
estado do tipo de van der Waals, mais simples, exigem propriedades
eriticas dos componentes pures e dados de equilibrio de fases
experimentais da permuta de pares de componentes gue compoem a
nigtura. Ja as equacgdes de estado mais complexas, exigem além destas
propriedades, dados P-V-T experimentais da curva de saturagao
{envelope de fases) dos componentes puros.

Estrutura molecular, peso molecular = temperatura do ponto de
ebuligio normal de componentes de 8leos essencials sdo propriedades
encontradas na literatura, mas valores de pressdo de vapor sio
escassos e volumes molares de liguidos ou vapores saturados sao
inexistentes.

Nesse sentido, o método gque utiliza uma Gnica equagdo de
estado, tais come {van der Waals, Redlich~Kwong, Socave-RK e
pPeng-Robinson), na predigde do equilibrio de fases envolvendo dleos
essenciais & o mais apropriado. Como o©s componentes de O6leos
essenciais s#c substéncias termoldbeis, ndc sadoc disponivelis suas

propriedades criticas, gque portanto, devem ser estimadas.

H, OBJETIVOS

a) Verificar a possibilidade de estimar valores da solubilidade
de 6leos essenciais em didxide de carbono, considerando

apenas os componentes principals do Gleo.

b) Predigio do equilibrio de fases entre componentes de Hleos
essenciais e didxide de carbone, empregande-se uma Gnica
equagic de estado do tipe clbica na representagio das fases

fluidas.



¢} Obtencdo de parfmetros de interagdo binadria {n” e QU}, a
partir do ajuste deo modelo termodindmico a  dados
experimentais de eguilibrio de fases de misturas binarias.

d) Apresentar sclugdo analitica da modelagenm matemética para o
extrator de leito fixo, aplicando-a en situagbes reais
postradas na literatura. Analisar estas curvas de extragio.

{ll. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Aspectos Gerais

Ha muito tempo descobriu-se gue os principios ativos dos odores
podiam ser separados como Gleos voléteis por aguecimento ou por
arraste com vapor e deu-se a estes o nome de "s5leos essenciais”.
Posteriormente, ampliou-se esta classificagdo para caracterizarxr, de
forma genérica, os compostos obtidos por processos. de extracgdo. Una
classificacdo geral dos tipos de componentes guimicos presentes nos
&leos essenciais pode ser subdividada  em: 1) terpenos -
hidrocarbonetos de  férmula geral (Csﬁagn, derivados oxigenados
dos terpencs, 3) compostos aromaticos tendo uma estyrutura benzénica
e 4} compostos contendo nitrogénio efou enxcfre ({FUNDACAO CARGILL,
1886} .

Observou-se, guimicamente, que as fragdes mais voldtels de
maitos 6leos essenciais tinham a formula C H & que se deu © nome
de terpenos. Mais tarde foram incluidos os seus derivados
oxigenados, classificando ambas as formas cono terpendides (GROS- et

alii, 1985). Apesar de serem guantitativamente significantes na
composicio de muitos Sleos essenciais, os hidrocarbonetos terpénicos
possuem pouce valor odorizante e saborizante, relativamente a seus
derivados oxigenados.

A compesicdo tipica e o componente principal de OGleos
essenciais de condimentos podem ser vistos, como ilustragdo, na
Tabela 3.1.



Tabela 3.1 =~ Teores de 6leo essghcial e&n condimentos e
principais componentes (ROSENGARTEN, 196%).

condimento ¥ de dleo principal componente
Cravo 14 - 24 Eugenol

canela 6,5 - 2 aldeido cinédnico
erva-doce 2 - 3 \ anetol

manta 0,3 garvone

pimenta do reino 1 - 2,4 piperina

haunilha 1,5 =- 2 vanilina

horteld 0,1 - 0,8 mentol

2. Ewxtragfo de 6leos essenciais em leito fixo

A Figura 3.1, mostra de forma esguemdtica um extrator de leito
fixo, empacotado com material s6lido contendo o soluto a ser

extraideo e curvasg tipicas de extracio.
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Figura 3.1 Esquema representativo de um extrator de leito fixo
e ocurvas tipicas de extrag8c com diferentes gramulometrias do
material sélide (¢1 < ¢2 < ¢3} para uma dada massa de sélidos.



curvas tipicas de extragao com Co2 a alta pressio, massa de
Slec em fungdc do tempo ou da mnassa de solvente na saida do
extrator, para uma condi¢dc fixa de temperatura, pressdo e wvazdo do
solvente e para diferentes granulometrias do material sdlido, sao
obhservadas experinentalmente comno as cCurvas mogtradas
esquematicamente na Figura 3.1. EGGERS et alii (1985}, GERMER &
METRELES PETENATE (1988) e GERMER {1983}, mostram que © rendimento
total de extragdo & fortemente dependente da granulometria do
material sélido, evidenciando gue apenas a fragdoc de &leo contida na
parte superficial das particulas & extraivel e ainda gue a extracio
& caracterizada pela transferéncia de massa por convecgdo entre a
superficie do material s6lido e a fase solvente, podendo-se
desprezar o transporte por difusdo do interior das particulas
sélidas para sua superficie.

As curvas de extragdo, mostram no inicio, uma taxa de extragao
constante, cujo valor & dependente da temperatura & pressio nas
independente da granulometria. Nesta etapa, a concentragdo do éleo
na fase solvente (massa Oleo/massa solvente)  representa a
solubilidade (Y*) do Blep no solvente, ou seja, concentragic e
composigio do dlec na fase sclvente em equilibrio com a fase fluida
aderida aos s6lidos.

Aplicando-se um balango de massa em um elemento de volume do
jeito fixo, com as consideragbes: a) escoamento pistenar (tubular
ideal), b) +ransferéncia de massa exclusivamente por convecgao entre
a superficie das particulas sblidas e a fase - solvente, ¢
temperatura, pressio e vazado do solvente constantes e d) uma relagae
de eqguilibric Y*=f(X), representando a concentragio de egquilibrio,
na superficie da matriz sHlida, as seguintes relagdes podem ser
obtidas (BULLEY et alii, 1984):

para fase solvente

&*
cp gt * pUSL = Ra.(¥ - Y) O<h<H e t>eh/U (3.1)

para fase sélida

(1-¢) p, & = - Ka. (Y - ¥) 0<h<H e t>eh/U (3.2)
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onde: ¥ Concentracio de soluto na fase solvente {soluto/solvente)

¥ = Concentracio de scoluto na fase sélida (soluto/sdlidos)

EsP P ™ porosidade do leito, densidade nas fases solvente e
sHlida respectivamente.

Ka = Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa.

U = Velocidade superficial do solvente.

h = Posicfo no leito.

para um material sélido inicialmente homogéneo com sSolvente

entrando puro no extrator, as condicbes de contorno e inicial serdo:

Y = 0 para h=0 e t=0 {3.3)

X =X para OshsH e t=eh/U {3.4)

Na modelagem da extracio de 6leo vegetal de colza e extracio de
éleo essencial de cravo-da~india em extrator de leite fixo, LEE et
alii {1986} e GERMER (1989}, respectivanente, resolveram
numeyicamente as egquagdes (3.1) e (3.2) usando © "método das
caracteristicas® (ACRIVOS, 1956) . Consideraram gue o dleo era um
pseudo componente puro {Y* constante) e obtiveram boa representagaoc
das curvas de extragao, empregandoc um coeficiente de transferéncia

de massa "Ka" constante e ajustado aos valores experimentais.

3. Bguagbes de Estado

A eguagdo dos gases jdeais, gue inter-relaciona propriedades

P-V~-T, na forma:
P = RT/V eu Z = PV/RT = 1 (3.5}

& amplamente utilizada em muitas situacbdes praticas, entretanto, sua
aplicabilidade se restringe exclusivamente a gases e em condigbes
tais, gue as interagdes intermoleculares possamn ser desprezadas.

0 desenvolvimento de eguagdes de estado para fluidos reais tem
em geral seguido trés tipos de abordagens: a) equacbes de estado do
tipo de van der Waals, b} eguagdes do tipo do virial e ¢} eguagbes
gue utilizam a teoria dos estados correspondentes. A equagdo do

virial tem sido frequentemente utilizada na forma truncada no



segundo coeficiente virial. A forma dessa eguagdo tem inspirado o
desenvolvinento de equagdes empiricas, tais como as de: BEATTIE &
BRIDGEMAN (1%27), BENEDICDT-WEBB-RUBIN (1540) e a equacio BWR
modificada de COX et alii (1971) e de STARLING & HAN (1872) gue sao
os exemplos mais populares deste tipo de eguacg8o. J& nas equactes
gue enmpregan a teoria dos estados correspondentes, as propriedades
de um fluido de interesse sé&o obtidas a partir de um fluido de
referéncia gue deve ser ken descrito por alguma eguagdo de estado
(ANDERKO, 1990; KUMAR & STARLING, 1982).

As equacBes empiricas do tipo do virial sdo muito eficientes
para célculo de propriedades P-V-T de componentes puroes, visto que
os par&metros da equagao sio obtidos a partir de ajuste a pontos
experimentais. pPorém quando aplicada a mistura de componentes, nem
sempre & satisfatéria, j& gue a regra de nistura & aplicada a
parametrosisam significado fisico.

As equaghbes due empregam a teoria dos estados correspondentes
si0 eficientes guando © fluide de interesse & similar ao fluido de
referéncia. Os cdlculos utilizando este método sBc melhores para
nidrocarbonetos ~de ‘baiXo peso ‘molecular, 'gue sidc similares a
substéncia de referéncia (metano)}. A precisdo decresce guando a
dimensdo, forma € polaridade-ﬂdos--ccmpcnantes -de interesse - s30
significativamente -diferentes .da .substancia 'de referéncia. Este:
método ndo & recomendado’ para componentes altamente polares ou com.

componentes gue se€ associan.

Nas duas Gltimas décadas, 'grande -atencdo -tem . sido -dada &8

equacbes semi-empiricas do tipo de van der Waals.. Em 1873, van der .

Waals @4 a primeira grande - contribuigic &s -equagbes de ~estado, .

intrnﬁuzinﬁo-duas=corregées={repulsﬁo e atracgio) para o gas ideal,

desprezanda.tadavia-ns=efeitOS'de rotagdo e. vibracdo das moléculas,
apresenta a primeira equagao de estado:

RT a
v o VZ

[{3.6)

que-qualitativamente admite as fases liguida e vapor, introduzindo
dois parametros a e b, relacionadns & forga de atragéo
intermolecular e volume das moléculas, respectivamente.

A pressdo na equacio (3.6} pode ser representada por um termo
de natureza repulsiva (Pr) e outro de natureza atrativa {(Ps)



P = PR + P4 {3.7)
Os parémetros "a" e "b" da egquagdc (3.6; Toram originalmente
adgmitidos como independentes da temperatura e relacionados Aas

propriedades criticas,

(27.R*.Tc%)/ (64 Pc) * (3.8)

w
It

b

li

( R.Te )/ (8 Pe) (3.9)

sendo obtidos a partir dos critérios de equilibrio e estabilidade no

ponto critico:

ap -

7| Te ,Pe (3.10)
P

g p

Bva‘chPC { )

A eguagdoc de estadeo preve unm valor universal (independente dos
fiuidos) para o fator de compressibilidade no ponto critice
{Zc=3/8). A eguagdo (3.6) também pode ser reescrita em termos do

fator de compressibilidade "2%, na forma cibica, como:

73 - (B+1).2° + A.Z - A.B = 0 (3.12)
onde: A =(a.P)/(R.T)° (3.13)
B = (b.P}/(R.T) (3.14)

2 = (P.V)/(R.T) (3.15)

Apesar desta histéricamente importante equagio, predizer as
fases liguida e gasosa, grandes desvios sac observados entre valores
de propriedades P-V~T calculadas e experimentais, exceto em alguns
casos particulares.

REDLICH & KWONG ({1949} desenvolveram a primeira equagdc de
estado (RK) cGbica com dois parémetros & do tipo de van der Waals, a
gual obteve ampla aceitaciio para cilculos de fugacidades de fluidos

apolares. A edguagdo, escrita na forma:



R.T a8

P = - - (3.186)
v-b T 2 v (VD)
2 2,5
onde: a= 0,42748 (R .7 } /Pe {(3.17}
b= 0,0867 . {R.Tc)}/Pec {3.18)
Ze = 1}3

foi proposta para satisfazer as condigBes de contorno nos limites de
alta e baixa densidades. A baixas densidades a equagdc fornece um
segundo coeficiente virial razodvel. A densidades elevadas fez-se
p = 0,26.Ve, onde se tem notado gque O volume Treduzido &
aproximadanente 0,26, Introduziu-se também a dependéncia da
temperatura no termo gue representa a contribuigdo atrativa.

pe forma geral, como a depend@ncia do termo de contribuigéo
atrativa com a temperatura & essencial para reproduzir valores
experimentais de pressao de vapor, surgiram nesse sentido, hovas
equagdes de estado do tipo cibicas melhoradas, fazendo-se a = f{T},
sendo “que as de SOAVE (1872) e de PENG & ROBINSON {1876} foram as
equagdes clbicas com dols parametros nais difundidas.

SOAVE (1972}, . modificou o terma--a{?bg-

da . equagdo (RK),
reescrevendo~o. en forma mais geral como a(T}. Fez -com gue a eguagao
predissesse & pressac - -de vapor  de .substéncias  -apelares . -para
T=0,7.Tc, com © intuito de correlacionar este parémetro . com.a
temperatura e com 0 fator acéntrico (w). A eguagio clbica com dois

parémetrUST{S»RK)*foi escrita de forma anfiloga a {RK}, comoc: ..

R.T a(T)}

P=gp " VIV {3.19)
onde: a(Tc) = 0,42747 .(R%.T<")/Pe (3.20)
b = 0,08664 . {R.Tc}/Pe {3.21}
a(T) = a(Tec}.a(lr, w) {3.22)

Zo = 1/3
a{Tr, w) = funcgdo da temperatura e fator acéntrico, com valor

unitaric para T=TcC.



A fungdo «(Tr, w) foi escrita em fungdo da temperatura

reduzida, conmo:
a¥? = 1 +km. (1 - Tx') (3.23)

onde km & uma constante especifica para cada substincia. Para
fluidos apolares, os valores de km puderam ser correlacionados ao

fator acéntrico (W), pela expresgsio:

Km = 0,480 + 1,574.0 - 0,176.0° (3.24)

puando estas eguagbes s&0 aplicadas a misturas, adota-se
geralmente a mistura resultante como sendo um pssudo componente puro
& mesma temperatura e pressioc do sistema, como inicialmente sugerido
por van der Waals em 1850. As constantes caracteristicas da mistura
sfio obtidas a partir de uma regra de mistura classica relacionada as

constantes dos componentes puros, na forma:

a, = = £ a13 . xi.xj £3.25)
t )
bmm?§bu - X X, {3.26)
172
a = {1- LA R COURL Y {3.27)
b, = (1~ £,,)- (b + Db )/2 {3.28)

Os parametros de interagSo bindria n, © Ez; s8¢ obtidos pelo
ajuste da equagdo a dados experimentais de equilibrio binério de
+todos os pares de componentes da mistura, normalmente adota-se

£ =0, ajustando—-se apenas 7

i3 ti.

As equacdes ciilbicas com dols parémetros mostram-gse eficientes
para descrever o equilibric de fases entre componentes apolares &
predizem satisfatoriamente bem pressdes de vapor de componentes
puros. Falham entretantc nas proximidades do ponto critice, visto
gue ndo predizem corretamente o ponto critico.

PENG & ROBINSONW (1976) argumentaram dgue as equagdes {BK) ¢
{8-R¥K) admitem um fator de compressibilidade no ponto critico
(Ze=1/3) de valor muito elevado, comparativamente a valores
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normalmente observados na pratica. Com isto sugerem uma mudanga na
forma do termo de atracic da equagfo, de tal sorte gue o valor de Ze
predito pela equagdo seja (Z.=0,307), no mais, mantém as mesmas
caracteristicas da eguaglc de Soave (S-RK). A equagdo (PR} foi

escrita na forma:

Pegog " v(wb?(?b(v-b; (3.28)
onde: a{Te) = 0,45724 . (R°T:%)/Pe (3.29)
b = 0,07780.R.Tc/Pe (3.30)
a{T) = a{Tc).o{Tr,w) {3.31)
«'’? = 1+ xm. (11t H) (3.32)
km = 0,37464 + 1,54226.0 ~ 0,26992.0° (3.33)

it

Zc 0,367

HARMENS (1977), seguindo o mesmo caminho, modificou o termo
atrativo da equagio de van der Waals, obtendo Zc = 0,286. MATHIAS &
COPEMAN (1983), propuseram uma modificagdo do termo «{Tr, ) da
eqgquagdo (PR} para correlacionar pressdo de vapor de substéncias
altamente -polares, tais como. &gua e metanol. STRYJEK & VERA -
{1986a, b}, de forma andloga, < propuseram expressbes para «o(Tr,)
sobre a eguagic de Peng-Robinson denominando-as de PRSV.e PRSV2.

As eqguacgdes de Peng—-Robinson:-e Soave sfo amplamente utilizadas -
para predicgdo do equilibrio liquido-vapor de mistura de componentes
apolares, todavia a predigdo de propriedades tais como densidades de
liquidos - sdoc . - relativamente pobres .e o8 piores - wvalores séo
encontrados principalmente para liguidos préximos ao ponto critico,
pois as equagdes contém apenas dois pardmetros e no ponto critico um
fator de compressibilidade universal.

Devido a deficiéncias teéricas, uma eguagdo de estado
semi-empirica com dois paré@metres nfo tem ~flexibilidade para
satisfazer concomitantemente a igualdade de fugacidades e o calcule
correto de volumes molares em ambas as fases coexistentes,
satisfazendo em gualguer situagdo um sistema de eguagdes do tipo:

11



p=f(V", T, a, b) = £(V', T, a, b)

¥

sat

v’, ?, a, by = f (V, T, a, b)

FULLER (1976), MARTIN (1979), SCHMIDT & WENZEL (1980) e PATEL &
TEIA (1982) introduziram um terceiro parimetro nas equagdes de
estado, com o intuito de fazer com que estas ficassem mais flexiveis
na previsdo de todas as propriedades termodinamicas.

PATEL & TEJA {1982) propuseram a eguacho de estade (PT}, que
engloba as egquagdes de Peng-Robinson (PR} e a de ©Soave {(85—RK} ,
introduzindo dois parametros ({ e F) para cada substéncia, onde
{cm{Pc.VG)f(R.TC) & um parametro ajustivel e nido necessdriamente
coincidente com o valor de Zc experimental. Com isto a equagdo
satisfaz a igualdade de fugacidades na curva de saturagdc de forma
andloga as eguagdes PR e S5-RK e minimizam os desvios dos valores
experimentais da densidade de liquidos saturados. A eguagdc (PT)

resultante ficou escrita na forma:

P = R.T a{T}
TN - b V{(Vib) + C(V-D)

(3.35)

Esta equacgio reduz-se a equagdo {5-RK) com C=0 e & de (FR)
guando C=b. SOAVE (1980} apresenta uma equagao de estado de guarta
orden que engloba as equagdes anteriores (S5-RK, PR e PT).
Entretanto, estes wodelos obtém modestas melhoras nos valores de
densidades e quando assumem um valor para ¢ terceiro parametro gue
calcula corretamente o ponto critico, os valores preditos para as
densidade de liguidos se tornam pobres. E evidente gue a deficiéncia
refrica destes meodelos impede a predigio simultdnea de todas as
propriedades termodindmicas. Além disto, préximo ac ponto critico do
componente puro, a natureza assimétrica do “envelope de fases"
necessita de uma equaglc ndc analitica para uma representagio
precisa (SENGERS & LEVELT~SENGERS, 1986}.

Um método simples e eficiente para cdlcule de volumes molares,
& o gue usa o conceite do Mvolume trasladado”. Foi proposto
inicialmente por MARTIN (1579) e elaborade posteriormente por
PENELOUX & RAUZY {1982) (ANDERKO, 1990). MATHIAS et alii (1989},
atilizando~-se deste conceito, introduziram um termo empirico simples

iz



para corrigir o volume molar de liquides preditos pela eguagioc de
Peng-Robinson modificada de MATHIAS & COPEMAN (1983). Notaram que,
os volumes molares de liguidos calculados pela equagdo, na faixa de
temperatura gue vai desde o ponto triplo até T=0,85.Tc, diferiam dos
yvalores experimentais por wum fator aproximadamente constante,
escreveram entfo, © volume corrigido nesta faixa de temperatura

oMo

VeI = v + s (3.36)
onde: § = Pequena correcdc do volume molar (componente)
v = Volume molar preditc pela eguaglo de estado.

¢©COY = volume molar corrigido.

0s valores .do pardmetro S, mpostraram—se positivos para
substancias apolares de baixo peso molecular e negativos para
grandes moléculas apolares e para todas as substdncias polares.

Acima de Tr = 0,85 a diferenga entre yoorE

2 V. aumenta até atingir
um maximo no ponto critico. Propuseram entdo, um terme adicional
para prever o volume molar préximo ao ponte critico, ficando a

equacio escrita como:

aoryT _ . 0,41
v =V + 85 + fc [5?3?”?f5} {3.37)
2
_ ~v 3p
8 = B [ 57 ]T (3,38}

5 & uma funcgdo apropriada, onde:seu valor & relativamente. alto a Tr
balixa e-fc-é obtido a partir do ponto critico, com (8P/8V), =0

§oo= Ve = (V" 4 8) (3.39)

i

Ve - (3,946.b + §) (3.40)

e para mistura de componentes:

s =% x,.5 (3.41)
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Ve = I % .Ve, (3.42)

A correcgdo proposta por MATHIAS & COPEMAN {1983) apresenta una
melhoria signficativa nos valores calculados de densidades de
1iquidos saturados, e melhora insignificante nos valores de
densidade de vapor saturado. CHOU & PRAUSNITZ (1889), corrigem a
equacio de estado nas proximidades do pohto critico utilizands o
conceito do "wolume trasladade", introduzindo também a contribuigéo
da energia livre de Helmholtz residual, gue contempla as anomalias
nas proximidades do ponto critico. Obtiveram excelentes resultados
tanto para componentes puros quantc para misturas. Todavia, guando
aplicado para o céalcule do equilibrio ds fases de mnistura de
componentes, © método nac tem efeito aprecidvel de melhora, visto
gque os parametros de interagdo pindria intermolecular obtidos pelo
ajuste a dados experimentais, apresentam um efeito dominante sobre
os resultados calculados.

Todas as equacdes de estado descritas até o momento, contén o©
termo de repulsdc da equagdo de van der Waals, expresso em termos do
volume sxcluide RT/(V-b), © gque & uma super simplificagdo da
realidade, sendo valida apenas para densidades baixas, podendo ndo
fornecer estimativas corretas para densidades elevadas, comg no caso
de liquidos.

CARNAHMAN & STARLING (19269) apresentaram uma expressdo mails
realista do termo de repulsio, obtida para o movimento de translagdo
de moléculas (como esferas rigidas), na forma:

(1 +n+n -0
(1 - m°

) {3.43)

he

onde: n = bf4V

b/4 = Volume do corpo rigido

Para corpos rigidos convexos né&o esféricos, BOUBLIK & NEZBEDA
(1977} deduziram a forma mais geral:

3

2
£ {3.44)

_ 1+ (3 -2)E + (3a®-3a+1)£° - «
e (1-¢€)°
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onde: £ = 00,7408 VG/V (densidade reduzida)
v’= volume de empacotamento compacto
o« = Parametro de ndo esfericidade do corpo rigido
para o=1 (eguagdo de Carnahan e Starliing)

Do ponto de vista da termodindmica estatistica, a idéia
essencial de van der Waals pode ser representada por uma fungdo de
partig8c na forma:

A= ~k.7T. In Q {3.45)
_ d 1In Q
P = k.T.[w5~§-w )T,ﬂi {3.46)

onde: A = Energia livre de Helmholtz

b
i

= Constante de Boltzmann

Funco de parti¢dioc na forma canbnica

L
H

para fluidos pures:

] N N |
1 N
0= (5 L) (0] (o)
h
onde: A = {3.48)

(2nm k )77
= Nimero total de moléculas
= Comprimento de onda de "de Broglie®
Fungdo de particgio por molécula
= Massa por molécula
Constante de Plank
= Contribuicio por vibragdo e rotagdo das noléculas.,

]

a2 B R > E
i

r.v

A eguagdo (3.47) €& geral e inciui repulsdo, atragio e
movimentos rotacionais e vibracionais das moléculas. Para o© géas
jdeal monoatbmico, os trés Gltimos termos da equagio sdo unitéarios,
para a eguag@o de van der Waals o Gltimo termo é unitéario e para um
fluido real denso os trés Gltimos termos sdc fungbes da temperatura
e densidade, g = E{T,p).
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Equacbes de Estado do tipo Perturbada:

Admitem gue a estrutura de um fluido determina primeiramente as
forgas repulsivas de curto alcance. As forgas atrativas de longo
alcance dependem menos da estrutura e podem ser consideradas como
uma perturbagio.

BERET & PRAUSNITZ (1975) desenvolveran a teoria da cadela
rigida perturbada PHC (Perturbed~hard~chéin theory} para fluidos
purcs, a gual & a sintese da teoria de polimeros de FLORY (1970} e
PRIGOGINE (1957) e a teoria da esfera rigida perturbada de ALDER et
alii (1972) e de BARKER & HENDERSON {1872). A eguagdo resultante
(PHC) & aplicdvel tanto para moléculas simples guanto complexas bem
como para cédlculos de propriedades de gases e ligquidos. O mnodelo
obedece as seguintes condigGes de contorno: a) a baixas pressdes
segue a lel dos gases ideais, b) a densidades moderadas satisfaz a
equacdo do virial, ©) obtém a densidade de fluidos comungs, tal como
as obtidas pelas teorias da perturbagao de ALDER et alii {1972) e de
BARKER & HENDERSON {1%72) e d) obtém a densidade de fluidos de
moléculas complexas (polimercs) descrita pelas teorias de PRIGOGINE
(1957) e FLORY (1970).

DONOHUE & PRAUSNITZ (1978), modificaram um pouco a egquagdo
(PHC)} ampliando-a para misturas wmulticomponentes. Esta modificacgdo
usa apenas trés parametros moleculares para cada fluido puro e
admite que o termo final da fungdo de particio (eguagfo 3.47), pode
ser calculado através de um movimento translacional eguivalente. E
pode ser fatorado em termos denominados externocs {dependentes da
densidade) e internos (independentes da densidade) e escritos como:

[ 9 v ] = { 9r,v ]ext, [ S ]int {3.49}

CHTEN et alii (1983), apresentam uma equagic do tipo perturbada
denominada COR {Chaip-of-rotatlors Equation of State), a gual ineclui
contribuicide do mnovimento rotacional em adigio ao mnovimento de
translagdo e de contribuigdo atrativa. A fungado de particéo adotada

para tais contribuigdes foi escrita na forma:

o =0 - d - Qg (3.50)
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cnde: Qt = Funcgic de particéo translacional

q,. = Funcio de partigio rotacional para um elemento

N = Nimero de moléculas.

c = Graus de liberdade rotacional da cadeia molecular
Qat= Fungdoc de partigfo para atragdo intermolecular

2 equacdo COR resultante foi obtida a partir da eguacio {3.47)
com: a) a fungdo de partigdo translacional de NITTA et alii {1977},
a qual foi obtida a partir da egquagdo de estado da esfera rigida de
CARNAHAN & STARLING (19693, b} a fungao de partigéoc rotacional
obtida pela combinagio da equagio (3.50) com a equagdc de estado de
BOUBLIK & NEZBEDA (1977) e ¢} termo de atracic como perturbagéio,
obtido pela expressio de ALDER et alii (1972) em termos de uma série
de poténcia do potencial do pogo. gquadrado.  Trés pardmetros s&o
ajustados para os componentes puros a partir de dados P-V-T. Para
uma mistura de componentes, usa-se um parametro de interagéo
bindria.

A eguagdo de estado COR tem boa precisdc tanto para
propriedades de equilibrioc guanto . para propriedades volumétricas,
mas & complexa na forma. KIM et alii (1%86) desenvolveram uma
equacdo do tipo perturbada a partir de uma simplificacdo da eguagao
COR, tornando-a clibica. A equagdo de estado denominada CCOR (Cubic
Chain-of-rotators) obtida, fol escrita como:

p = RE(L + 0,77 b/V) (R 0,055,.RT.b/V a
= T ~ 0,42.b TV <0, 420 Vivic)
bd

(3.51) -

T F({Vic). (v-0,42b)

¢ primeiro termo da equagdo {3.51) representa o© termo de
repulsdo ¢ £ uma simplificacfc do termc nfo atrativo da equagao de
CARNAHAN & STARLING (1969, 1972) para a esfera rigida. O segundo
rermo expressa a contribuicdo rotacional de moléculas poliatémicas,
sendo uma simplificagido da expressdo da eguacdc COR. O terceiro e
gquarto termos representam a contribuig¢do por atragao.

guando aplicada a substancias apolares com a = £{T}) e c = £(T)
e demais parémetros independentes da temperatura, oS pardametros a,
L, ¢, @& e c* puderam ser correlacionados com @, Pc, Te. Para mistura
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de componentes, dols parametros de interagdo binaria }{a“ 3 kc”
foram introduzidos para a regra de mistura cléssica nos parametros
nat o “o¥ o andlogas as equagbes (3.27) e (3.28), respectivamente.

A press3o de vapor e o volume de liguidos saturados para
n-parafinas (metano a n-hexadecano) calculados com a eqguaglo CCOR
mostraram um desvio médio entre 1-2% para a pressic de vapor e um
desvice um pouce menor para ¢ volume de liguidos saturados {do ponto
triplo ac ponte criticoj.

Comparacio entre a egquagdo CCOR & as equagdes de Soave e
Peng~Robinson para argénio, nitrogénio, didxido de carbono, benzeno,
tolueno e m-xileno, mostram gque a pressdc de vapor obtida pelasg trés
equagdes sdo comparaveis entre si. A eguag@o CCOR apresenta melhores
resultados para meoléculas grandes, tal come n-hexadecano. Quanto &
predicdo de volumes molares de ligquidos saturados a eguacdo CCOR foi
superior. ‘Bons valores de dengsidades de mistura {metano + propano)
foram obtidos usande os parametros de interac8c bindria obtidos
através do equilibrio liguido-vapor.

cuo et alii (1985%5a, b) aplicaram a eguagac CCOR para
componentes polares e para nistura ds& componentes polares.
Propriedades P-V-T e pressao de wvapor para &gua e andnia foram
quantitativamente representadas pela equagio nas fases liquida e
gasosa gcom guatro constantes ajustadas. Os autores apresentam uma
correlagdo generalizada para as constantes em funcdo do fator
acéntrice e momento de dipolo reduzido (f.i*}, recomendande © uso de
dois parémetros ajustados para cada componente a partir da pressdo
de vapor e usando correlagbes para outros dois. Quando se utiliza
tais correlacdes generalizadas para substinciag apolares (u*mO),
estas reduzem—se as formas originais.

Para misturas a baixas pressdes, a egquagdo CCOR & comparavel &
eguacio de Wilson (método ¥~¢). Para misturas a altas pressdes na
gqual o método y-¢ & impraticével, a equag@c CCOR d& bons resultados
com parAmetros de interacgao bindria dependentes da temperatura. A
maior diferenca entre misturas de conponentes polares e apolares
estd nos parametros de interagdo, onde valores constantes sao
aplicaveis para misturas apolares e estes 580 geralmente dependentes
da temperatura para misturas polares.

LEET et alii (1986} modificaram a edquacdo CCOR obtendo a
equacdo CCOR IX, com a mesma forma original, porém introduzindo um
terceiro parametro para satisfazer precisamente o estade critico. As
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guatro constantes da equagdo foram determinadas através da pressio
de vapor e densidade de liquidos saturados para substancias polares.
para as 24 substancias estudadas, a pressfo de vapor divergiu em 1%
dos dados e a densidade de ligquidos discordou em 2%.

CHEN & KREGLEWSKI {1977} & KREGLEWSKI .4 CHEN (1878}
desenvolveram a mais complexa eguagdo de estado do tipo perturbada,
pela combinagdo da equagdo para corpoes rigidos convexos ndo
ecféricos de BOUBLIK & NEZBEDA (1977) com a eguagde de ALDER et alii
{1972}, obtendo a eQUACAD de estado denominada BACK
{aaublik-Alder~Chen—Kreg1ewski) com cinco parémetros ajustéveis para
cada substancia. A eguagfo BACK fol muito estudada por SIMNICK et
alii (1979) e MACHAT & BOUBLIK (1985a, b). Foram determinadas
correlagdes dos parametros com as propriedades criticas e o fator
acéntrice. A equagidc emprega parémétros moleculares, €& altamente
precisa e tem sido utilizada na preparagdc de tabelas de
propriedades termodinamicas da american Petreleum  Institute
Research Project 44 (API-44)" (MARSH et alii, 1987).

como as equagbes de estado geralmente nio descreven bem fluidos
polares a altas pressbes e, Ccomo OS métodos gue utilizam-se do
coaficiente de atividade (wmétode ¥-¢) ndo s&o apropriadoes a altas
pressfes, LEE & CHAC {1888a, b) partiram da eguagio BACK gue decreve
precisamente fluidos apolares e propuseram a eguacio  denominada
ABACK (Augmented BACK Equation of State) gue € uma extensido da
equagio BACK a fluidos polares, -fazendo a -contribuigido de pressao

atrativa ser a soma das contribuig@es polares e apoclares, na forma:

P=FP * Pae pp ¥ Pat,p (3.52)

A equagio foi normalizada ~para . .a &gua, a partir de .89
constantes. Seis parametros sao regueridos para cada substéncia
pura. Para substancias apolares a eguag¢do (3.52) simplifica~se na
equacdo BACK original. Célculos da pressio de vapor e densidade de
liguidos saturados para 26 substéncias pela equagio ABACEK mostraram
desvios médios absolutos entre 1 a 2%.

sende muito complexa a expressdo |ue representa a pressio da
Agua na eguagdo ABACK, PENG & CHAO (1951), simplificam & mesna,
apresentan&o a eguagldo SABACK (S8implification of the Augmented BACK
Egquation of State).
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Uma das limitacdes das equagdes de estado & encontrada quando
as mesmas sdoc aplicadas a uma mistura com grande nlmero de
componentes. Em muitos processos, tais como fracionamentoc de
petréleo, o fluido de interesse & formado por centenas de diferentes
componentes com ampla faixa de pesos moleculares. Para uma mistura
complexa como esta, h& dificuldade de ordem pratica na obtengioc de
todos os parémetros de interagdo bindria dos pares de componentes
gque comp®em a mistura. Entretanto, verifica-se comumente ¢ue ha nas
moléculas um nimero relativamente pequeno de grupos.

Como as moléculas s&o constituidas de um pequeno nimero
relativo de grupos, fica interessante o dasenvolvimento de eguagdes
de estado baseadas no conceito de contribuigdc de grupos. Este
método requer um nimero menor de parémetros comparado aos métodos
baseados nas propriedades moleculares. Além disso, propriedades de
finides em que dados experimentais s3oc inexistentes, podem ser
estimadas a partir de parmetros dos grupos conhecidos,
necessitando-se apenas o conhecimento da estrutura molecular.

pDentro deste tipo de equacbes, pode-se citar: a eguag8o
wee-EOSY  de SKJOLD-JORGENSEN (1984), derivada da combinacio da
equagio de estado de van der Waals, da expressio para esfera rigida
de Carnahan-Starling, da equagiio NRTL e do principio de contribuigdo
de grupos, a equagido GSPHCT de GEORCETON & TEJA (1988), baseada na
teoria da cadeia rigida perturbada {PHCT) de Prausnitz e
colaboradores, mas na forma simplificada (SPHCT) por KIM et alii
(1986b) e no conceito de contribuigdc de grupos.

PULTS et alii (198%a, b) desenvolveram a "Chain-of-Rotators
contribution Equation of State" (CORGC). Nesta eguagio a pressio de
repulsio & representada pela equacio de estade COR de CHIEN et alii
(1983), a qual combina a pressio repulsiva para movimento de
translacio de moléculas de CARNAHAN & STARLING {196%) com um segundo
termo para =a rotagdo de moléculas poliatémicas. A contribuligac
atrativa para a pressfo & representada por uma equacio na forma da
squacdo de REDLICH & KWONG {1949} .

As equacbes de estado, como relatadas até o momento, gquando
aplicadas a misturas, s3ao geralmente utilizadas com uma regra de

mistura classica, guadrética em fragdo molar, na forma:
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g==%2&x.x q, (3.53)

onde “g" representa as constantes para a mistura e qij(i¢j) é
determinado para uma regra apropriada com ou sem parametros
binérios.

Esta regra de mistura tem sido eficiente na predigio de
equilibrio de fases para substancias apclafas ou fracamente polares
na majioria dags equacgbes de estado.

HAN et alii (1988) analisaram equagbes de estado, guanto a
habilidade de predicfo de equilibric ligquido-vapor em cinco sistemas
(misturas simétricas, misturas com hidrogénio, misturas com metano,
nisturas com diéxide de carbono e misturas com nitrogénio)
utilizando-se de sete equagbes de estado, sendo cinco cGbicas
(SOAVE, 1972); {(PENG & ROBINSON, 1976); (KUBIC, 1982); (HEVEN, 1983)
e CCOR (KIN et alii, 1886} e duas nao clbicas, a eguacdo COR (CHIEN
et alii, 1983) e a eguaglo empirica .do tipoe wirial HCBKS (COX et
alii, 1971) e (STARLING & HAN, 1972). -0s resultados nositraram gue

nio existe grande diferenga entre -as etquacdes,  concluindo-se que .

isto se deve a aplicacic da mesma regra de mistura. Foi observada

apenas uma excegao para a eguagio de Heyven, na gual os resultados

foram piores. A aplicacgdo de uma equacic complexa como a HCBKS nédo

Qferecetnenhuma-vantagem,'ﬁada.que”seuﬁmr&sultados.foramjinfarior33m“

as equagbes ~mais simples como as de Soave e Peng-Robinson. No
trabalhe nido foi analisada ‘a capacidade do medelo-para-predigéo de
sutras propriedades termodinamicas ~(volume molar,  entalpia; -etc)y
onde se espera gue as equagbes mais complexas,; como a COR e -a CCOR,
fornegam melhores resultados. .

A regra-de mistura classica, guando aplicada a mistura contendo .
componentes polares, nem sempre & eficiente. A inabilidade da regra
de mistura cl&ssica para representar o equilibrio de fases para
misturas altamente polares, pode ser analisada pelo cdlculo do
excesso de energia livre de Gibbs. Se uma eguagéo de estado puder
descrever propriedades de componentes purocs ou de mistura para uma
determinada condigcde (T,P), a energia livre de Gibbs pode ser

caleulada comor
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g° (T,P,x) =RT (In¢ - Ex 1n¢f) (3.54)

HURON & VIDAL (197%) propuseram um método gue combina o uso de
equacBes de estado com expressbes para 4" de mistura ligquida, como:

X a g-
a _ 1 171 w _
75 BT § ) 7 (3.55)

outros autores propuseram algumas variagfes do método: MOLLERUP
{(1988), GUPTE et alii (1986), SOAVE (1986), HEIDEMAN & KOKAL {1988),
como citacioc de WILCZEK-VERA & VERA (1989).

CUPTE et alii (1986), conmbinaram a equagio de van der Waals com
5 método por contribuicdo de grupo da eguagdo UNIFAC nodificada e
propuseram a equacdo denominada UNIWAALS.

E £
g - {3.56)
RT'HB RTIg'modelo

Fsta eguacidoc preserva a alta gualidade da eguagdo UNIFAC modificada
para presstes baixas e moderadas e d4 excelentes resultados a altas
pressdes quando, for boa a dependéncia do modelo de g com a
temperatura.

OHTA (1989%) propde o uso da eguagao PREV2 de STRYJEK & VEEA
(1986b} para predigio do equilibrio terndrio liguido-vapor e
liguido-liguido de uma variedade de mnisturas a baixa temperatura
reduzida usando a regra de mistura da equagdc NRTL. A boa capacidade
da equacdc de estado foi ilustrada em exemplos tipicos de misturas
altamente ndo ideals contendo substéncias ndo polares, polares e CoOm
componentes associados. A equagio de estadco deu bons resultados,
comparaveis com os obtidos pela eguagdc UNIQUAC. Isto indica que ©
mnétodo & tio bom gquanto o método (¥-¢) para baixa pressao e pode ser
empregado também a alta temperatura reduzida.

HOLDERBAUM & GMEHLING {(1991) propuseram a PSRK (Predictive -
soave - Redlich - Kwong), uma eguacio de estado por contribuicio de
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grupoes baseada na UNIFAC para calcular o parémetro de mnistura "a" e
incluiu todos os parametros UNIFAC existentes. A equagdo de estado
utilizada foi a .de Scave com a modificagdo de MATHIAS & COPEMAN
{1983} para determipacédo de a(T). O parémetro "a" foi obtido como:

E
g, | b
a“b[f{+ }:xi.gi--%mg—l—}jxi.ln%—i] (3.57)

o0m A1 = «0,64663

outros trabalhos que utilizam a regra de nistura em fungio de
g° foram apresentados, tais como os de HEIDEMAN & KOKAL (1990},
MICHELSEN (19%0a, b), TOCHIGI et alii (1990) e DAHL & MICHELSEN
{1990} entre outros.

0z métodos combinando modelos de gE e equagdes de estado sdo
eguivalentes a expressar o8 parametros (aw} de uma equagdo de
estado por uma fungdo adequada de composigdc. E possivel construiyr
modelos com. regras de mistura empiricas dependentes da conposicio.

regra de mistura deste tipo sd3c superiores & regra de mistura
cléssica, J& gue s&o muito mais flexiveis com respeito a

representacio do “coeficiente de ‘atividade A& infinita -diluicdo -

(ANDERKQ, 1990). Os trabalhos de STRYJEK & VERA {1986a, b, c),
ADACHI & SUGIE (1286) e PANAGTOTOPOULOS & REID (19886) sao exenplos,
com regra-de mistura contendo- dois parametros bin&rios.

23



4. BEguag¢des Auxiliares

As equagbes de estado guando aplicadas a mistura de
componentes, necessitam de dados de equilibrio de cada par de
componentes presentes na mistura e dados dos componentes puros. Para
as equacbes mais simples como as de Soave {S~RK) e de Peng-Robinson
(PR), dados de propriedades criticas (Te, Pe} e fator acéntrico (w)
devem ser conhecidos. Para as equacgbes melhoradas de Soave e de
Peng-Robinson, necessita-se tanbém de dados de pressdo de vapor para
o componente puro. As equagbes mais complexas, també&m exigem valores
de volumes molares de liguidos saturados para © ajuste dos
par@metros da equagdoc.

valores experimentais de pressao de vapor em fungdoc da
temperatura, séo normalmente apresentados em correlagles, como as de
ANTGINE (1888), WAGNER (1973), THOMAS (1576), AMBROSE et alii
(1970), RIEDEL (1954), MILLER (1877), THEK-STIL (1966), GOMEZ~NIETTO
& THODOS {(1977) (Mc GARRY, 19833.

OTHMER et alii (1857) correlacionaram a pressdo de vapor de

subgtincias com a pressfo de vapor da Agua, usando a eguacgao:
w . v
long (T} = m.long“(‘I‘) + C {3.58)
onde: PY(T) = Pressdo de vapor da substincia a temperatura T.

b
P_(T)
m, C

i

Pressio de vapor da a&gua a temperatura T.

Constantes especificas para cada substéncia.

WILLMAN & TEJA {198%5) apresentaram um método para predig¢do de
pressdo de vapor baseado no conceito do niGmero de carbonos efetivos
wECNY, para representar a pressio de vapor de parafinas, compostos
naftalénicos, aromaticos e compostos contende enxofre, para a faixa
de pressioc entre 1 kPa até a pressdc critica. O método exige apenas
a temperatura do ponto de ebuligdo normal (Te) e calcula o namero e
cavbonos efetivos (ECN), Te, Pe & constantes da eguagdo de Wagner,
pelas expressodes:

0,667

To (Ky = A, + B . (BCN) + A_.(ECN) + Ea.(ECN)0’5 +

0,9

A,.1n(ECN) + gs.(acx)o'g + A_. (ECN) (3.59)
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onde as constantes Eb a A6 530 fornecidas na Tebela 3.2.

Tabela 3.2 ~ Constantes para a eguagaoc (3.59}*

2 = 95,504 418 92007 A, = ~22,662 298 239 25
A = 3,742 203 001 499 A, = -1660,893 846 582
a_ = 2295,530 315 13 B = 439,132 269 615

A = -1042,572 560 808

* WILLMAN & TEJA (1285)

Te(K) = To[ 1,0 + (1,25157 + 0,137242.ECN) 7] (3.60)

Pc (MPa) = (2,33?61+8,15448.ECN)/{0,8?315@+0,54285.ECN)2 (3.61)

e para a equagdo de Wagner:

In PE*t=[ A(1-Tr) + B(1-Tr) ' + c(1~Tr)> + p(1-Tr)® J/Tr
(3.62)
onde: A = ~6,90237 - 0,041529.ECN =0,006503 . ECN> (3.63) -
B = 355130 - 0,534943.ECN + 0,021867.ECN° (3.64)
C = ~4,26807 % 0,460198.ECHN P[QfOZQl?Q.ECNZ {3.65)
b = 5,54103 - 1,93188.ECN '+ 0,029081.ECN” (3.66) "

?roprieda&es:ariticas;pcdem'sarﬁestimadaQw(quando“nﬁahaxistem”'

valores experimentais) através de métodos de contribuicdo de grupos. o

SOMAYVAJULU & {1988} prnpés um método - empregande contribuigdo de

grupos, no gual revisa os nétodos desenvolvidos por LYDERSEN (1855}

e AMBROSE {1974; 1978; 1979) para:o calculo das constantes coriticas ..

de componentes organicos e combina com o método desenvolvido por.
KREGLEWSKI {1966) de séries hombélogas de componentes. 0 método fol
estendido para componentes inorgénicos. 0 método reguer apenas o
conhecimento da estrutura molecular ({(grupos na molécula}, peso
molecular e temperatura do ponto .de ebuligido normal. Constantes
criticas para 600 componentes foram estimadas pelo processoe e
camparadas com valores experimentais. Em geral, 08 resultados foram
bons para T=, COm maior incerteza na pressic £ volume. critIGOQ. Para
componentes de altc peso nolecular, o método estima valores de Pe
maiores gue os observados experimentalmente.
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VETERE {1987a, b, 1989) wutiliza um caminhe diferente na
determinacio do ponto critico. Descreve um método para calcular as
constantes criticas a partir de dados de densidades de liguidos e
nza®  da eguagdc de Rackett, desde (ue tais dados estejan
disponivels.

0 fator acéntrico (w) & calculado conhecendo—se ou estimando-se
a pressdc de vapor i temperatura reduzida Tr = 0,7 e aplicando a
definicdo dada por Pltzer. )

w = - log, pret -~ 1,000 (3.67)

I Tr=0,7

RACKETT (1970) apresenta uma eguagao empirica para predigdo de
yolumes molares de liguides puros saturados na forma:

. 2/7
15?{ = Ve « Zc(l Tr)

(3.68)
a gual € razoével para predizer volumes molares de liguidos purocs de
muitas substancias, variando do ponto triple ao ponto critico.

SPENCER & DANNER (1972), propuseram uma modificagcdo na eguagao
de Rackett, escrevendo-a na forma:

¢ = RTe (1% (1~ 2775

£ "'*P"";""‘ - (3069}

e reescrevendo Zc cone sendo um parametro Zra de ajuste, na forma:

RTe (1 + (1~1r) 217

vf’ = Pe

{(3.70)

onde Zma {constante da eguagdo de Rackett modificada), & unma
constante particular da eguagdo, determinada através de ajuste a
dados experimentais. SPENCER & ADLER (1978) relatam valores de Zri
para 75 hidrocarbonetos, outros 71 componentes orgénicos e 19

inorgdnicos.
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5. Eguilibrio de fases

0 egquilibric de fases implica em uma situagdo na gual ndo
ocorrem modificagdes nacroscépicas no sistema em relagido aoc tempo.
os critérios de equilibrio para uma mistura de N componentes nas

fases o,B,..1 5801

Equilibrio térmico ==> o =f = L =T
Equilibrioc mecanico ==> P = pP =, . . ="
Equilibrio gquimico ==> uia == uiﬁ T pin

onde: i = 1,2,...,N { componentes na mistura)

by = potencial quimico do componente ®i%

cutra forma eguivalente para o terceiro critério, & escrevé-io

em termos de fugacidade, COBO:

%= f§ e . . .= (i = 1,2,0...,N)

o
i
Em uma condigio fixa de temperatura e pressdo (T,P), a
fugacidade7de cada componente f; em uma mistura de componentes pode
ser obtida a partir de dados do volume parcial molar pela relagao:

j‘ » P
_ 1 .1 Cem e _ _
in ¢i = 1n [ XiP ] = H5r o { i v®).dp (T constante) {3.71)
onde:.¢i = Coeficiente de fugacidade
X, = Fragdo molar do componente i na mistura de ¥ componentes.
?t = Volume parcial molar do componente i na mistura.
a

¢® = RT/P = Volume molar de géds ideal.

para uma mistura de N componentes com volune molar Vgt © volume
parcial molar Gi pode ser escrito como:
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_ Bzm 3vm 3 avm
T'P’Njwi T'P'sti T*P’Xi¢j
N‘ r—
onde! Vo = Z XV < f {T,P,xl, x e = xk} {3.73)

SZARAWARA & GAWDZIK (1989) apresentam uma teoria geral para
obter expressbes para o coeficiente de fugacidade a partir de
equacdes de estado do tipo:

P = f(vmx T, am: bmp Cmf aes) {3.74)
onde: Bpr bm’ Coprvre = pardmetros de mistura das equagdes de estado.

Aplicando a regra de mistura cléssica, obtémn-se a eXpressao

geral:
P.V o [ra}
” no X - av
Ing; =—pr - 'V W[P-d" Jdv*
s v
m
2(&x a, - a) [ o 2(Zx b - T} ®
+ ALY L —%g Ay o+ BRE o J gi LAy +
RT Jv il RT W
m m
2(zx c, - €} )
+ 1 B L oav 4. (3.75)
RT J¥o m

O PANEXO CY mostra o procedimento e expressles para cdlculo de

¢y com algumas eguag¢hes de estado.
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6. Diagrama de Fases e Eguacdes de Estado

4 Figura 3.2, representa esquematicamente um diagrama P-V~T
ligquido~vapor para um ceomponente purc. As curvas AG e GD {(envelope
de fases) representam as curvas de saturagdo para o liguido e vapor
respectivamente. Os segmentos AB e CD representam o estado
metaestadvel (liguido superaquecido e vapor subresfriado), gue podem
ser obtidos em condigdes especiais. Os pontos B,C e & admitem a
condigio (8F/&V}, = 0 e representam o limite de estabilidade. A
curva gue contém os pontos B,G e C (-.-} & denominada curva do
1imite de estabilidade ou "“curva espinedal” que para componentes

puros & a curva de instabilidade mecanica.

-

1
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‘
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/
r
L f
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\L

Figura 3.2 Representacédo cesguematica. do  diagrama de fases

vV

1iquido~vapor e isotermas para um componente puro.

0 ponte eritico, representado por &, ‘contidc na courva
espinodal® admite além da condigdc (8P/8V). =0 2 condigdo
{82?;3*;5’2) Tﬂwt}. " 0s pontos A e D, representam o equilibrio entre o
liguido (A) e o wvapor (D}, onde a pressio correspondente P' & a
pressio de vapor do iigquido a temperatura T. Nesta situagido as

fugacidades se igualanm (f’“:fvj.
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Se uma equagio de estado (p.ex. do tipo cGbica em volume)} puder
representar as lisotermas no diagrama P-v-7, esta poderid prever a
pressdo de vapor (PV) igualando-se as fugacidades. Como a equacio &
civica em volume, obtém-se 3 raizes para © volume nolar (uma raiz
real e duas complexas) ou (irés raizes reais). As seguintes

situacdes podem ser encontradas:

a} T<Tec - A isoterma peode admitir trés valores reais de volume molar
a uma temperatura fixa T, ou uma raiz real e duas complexas.

a.l} Se p<p¥ - a maior raiz representa o volume molar do vapor
superaguecido e as menores raizes reais (se houver) ficam
sem sentido fisico

a.2} Se p=pY - a maior raiz representa © volume molar do vapor
saturado, a menor raiz representa o volume molar do ligquido
saturado e a raiz intermedidria fica sem sentido fisico.

a.3) Se p>p’ - a menor raiz representa o volume molar do liquido
subresfriado e as outras duas raizes reais (se houver} ficam
sem sentido fisico.

b} T=Tc - Para P=Pe, @ isoterma admite trés valores reais e lguais
de wvolume molar, o© qual representa o volume mnolar do ponto
critico. Para P # Pc a isoterma admite uma railz real e duas
complexas, se p=pe, a raiz representa o fluido supercritico e se
p<Pe, a raiz representa a fase gasosa.

c} T»Te, a isoterma admite uma raiz real e duas conplexas. Se P>Pc a
raiz representa o fluido supercriticc e se P<Pc a raiz representa

fase gasosa.

para uma mistura de componentes, as isctermas podem ser
representadas como sendo de um pseudo componente purc. A Figura 3.3,
mostra isotermas em  unm . diagrama P-V-T para uma mistara de
componentes con composigio fixa. O diagrama & semelhante ao
diagrama para fiuidos puros, porém diferem guanto & curva de
separagan de fases, onde ¢© fluido puro separa-se na cuarva de
instabilidade mecénica (curva de pressdo de vapor), enguanto que
para mistura a separagio ocorre na curva de instabilidade material.
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Figura 3.3 Representagdo de isotermas de uma mistura com

composicdo fixa: (-~ -} curva de instabilidade material, {~—)} curva
de instabilidade mecanica, (1) ponto pseudocritico para a nistura,
(2} ponto critico real para a mistura. (LEVELT-SENGERS et alii,

1983) .
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IV. METODOLOGIA DE CALCULGS

1. Estimativa das propriedades criticas

Propriedades criticas (Te, Pc, Ve} dos componentes puros foram
estimadas pelo método de contribuicdoc de grupos come descrito por
SOMAYAJULU  (1989). Para este método, necessita~gse apenas do
conhecimento da estrutura molecular e da temperatura do ponto de

ebulicd&o normal (T»).

sendo: Tv» = Temperatura do ponto de ebulicio normal (K).
T, Pe & Ve = Temperatura, pressio e volume criticos
{ K, bar, cmB,lg-mol)
M = Massa molecular (g/g-mol)

as propriedades criticas foram obtidas pelas relagdes:

T _
e ool 1,242 + 0,138.Nt {4.1)
o 172
{ BT ] = {3,339 + D,EZG.NP {4.2)
Yo = 40,00 + B5.N {4.3)

¥

onde: Nt = 3 n, = indice de temperatura de uma molécula.
N =Zn = fndice de pressdo de uma melécula.
N, =%n = fndice de volume de uma molécula.

Valores de n, n, € n, foram tabelados para 1792 grupos por

SOMAYAJULU (1989%9) e sdo mostrados no ANEXO D.

2. Estimativa do fator acénirico (w}

pela definicdop de Pitzer,

sat
w = - log  Pr {Te0,7 1,000 (4.4)
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a} Tendo-se dados de ?**= f£(T} pode-se obter ou estimar
pr® (Pr=0,7)

p) Quando ndc se tem valores de p*t=f (T}, mas conhece-se Tv e as
propriedades criticas, a sequinte equagio para pressdc de vapor pode

ser utilizada:

1aglopr$“t = a { 1 - ér } \ {4.5)

_ 3 Te Po  _
obtendo-se: & = 3 .{ FroTe ].1og10 o 1,000 (4.6}

onde: Ps = Pressdo normal de ebulicgdc (1,0133 bar}.
Cconstante especifica de cada componente.

]

-1

3. Predicdo do Equilibrio de Fases

Atendo-nos -4 predig@c de solubilidade de dleos essencials em
CG . onde O tleo {composigdo. conhecida) originalmente: contido em uma
matrlz s5lida (especiarias, supogtamente inertej}, sobre a gual se
escoa (O, em condigbes preestabelecidas de temperatura e pressao.
Interessamncs prever a composigiorda fase gue escoa pela saida do
extrator, na etapa de taxa de extracio constante.

No . inicio - ‘da . extracac, .. admitiuv-se gque . uma - guantidade

desprezivel'ﬁe-soluto(s)vfai“transportadaxparawa:fase;em escoamnento ..

{principalmente na parte final do extratorj. Desta forma, na fase
aderida & matriz, a proporgaoc entre os componentes do &leo essencial
& mantida-constante, sendu?estaJa:proporgae.encantraﬁawerglnalmente
na matriz sdlida {excluindo~se os s6lidos inertes).

para duas fases em equilibrio (L~L ou L-V) e dencominadas: fase
pesada "L" e fase leve Vvt (liguido ou wvapor} Com n componentes e

fazendo-~sel.
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§=1,2, » » - , n (nimerc de componentes no sistema)

i = 1 ( namerc adotado para o solvente CO )

i =2, 3, - + » 4 (ndmeros adotados para oS componentes 4o
&len}.
Koo Ky = oo X = Fracdc melar na fase pesada {L}
Yyr ¥, o - Yy = Fracdo molar na fase leve (V)
* *® * - .
X1 Xgr o« o v X, = Fragao molar dos componentes do 6leo essencl
al em base livre de solvente = conposigéo
original do &leo ({(valor conhecido}
* .
{ x; = 1 p/ 1=2,3,...,1}
K, = Y, s s . c1 o -
i T = coeficiente de distribuigfo (definigio) (4.7}
i

Estabelecido o equilibrio mecanico e térmico:
=7 e p* = p' (4.8)

o critério de equilibrio guimico em conjunto com o balango de massa,

definem um sistema de 2n equagdes com 2n incdgnitas, na forma:

5‘; = 5‘: para i=1,2,...n | (4.9}
¥ +% 4+ . . -+ H =1 {(4.10)
i 2 n
Y, tY, L A {4.11)
n n & n %
:{2/‘2 X = X x3[ Y X, =X, . .- xnj }:xi = X_ {4.12)
t=2 $=2 t=32
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o seguinte procedimento jterativo foi utilizado para a solugdo

do gistema de eguagdes:

a}

b}

c}

d}

e)

£)

* . . C s
Conhecendo-s& X € dando-se uma estimativa inicial para X, 2
composigdo (X,, X3, - » xn) da fase {L} fica definida.

petimativas iniciais para Kimyi[xi {(i =1, 2, ..., n) definem a

composigao (yl, Yor +evs yn) na fase leve VW,

calcula-se as fugacidades de todos os componentes em  ambas  as
v

fases e verifica o critério de equilibrio §§ = f,

Se f? * f? , corrige-se oS valores de Ki(s) (HEIDEMAN, 1983)

v
Ki{NQVG) - KitaﬂTEEzDR}.(fE /fl) (4.13)
com os novos valores de Ki(s), recalcula-se a composigdc nas

fases L e V (através de un balango de massaj.

Repete-se os calculos dos itens (¢), {4) & (e) até a igualdade de
fugacidades.

Este algoritmo foi empregado para desenvolvimento do programa

ELV.
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Fluxograma de Célculo do Equilibrioc de Fases

"PROGRAMA  ELV"

0 Programa determina o equilibrio de fases {(composigdo %,y) 2a
(r,P}, gquandc se coloca en contato uma mistura de componentes de

composigio conhecida x: ' x:, cev 2 x: com um solvente (1), podendo
formar duas fases (L-L ou L~V}), sendo que a fase pesada (L), mantém
a proporgac entre o©os componentes x:, x: e s ey x: (base livre de
solventea)}.

ESCOLHA EOS
{1) van der Waals
(2} Redlich~Kwong
{3) &Soave~RK
(4} Peng-~Robinson

NG = numero total de componentes
numerar ©s componentes
(1) solvente, (2),(3) v o (HL)

e
SADOE DE ENTRADA 1
- *
P, T, % (2), X 0G) .- ESTIMATIVAS INICIAIS
. w - {mistura x({1) = 0.001
ohs: X (2).— 1 binaria) Xi1) = 995
TTE0 BE FQUILIBRIO 2 v
TEQ=1 (L~L) SX = 1 - x{1)
TEQ=2 (1Y) x(i)= x (i) . SX
i=2,3, .. RC

TER DADOS DE SUBROTIRNAS EETTHATIVAS INICIATE

Te (i), Pe (i}, w(l)
n(i,3)y , €(i,3) K(2)=K(3)})= ... K(NQ)=
= [1 ~ x{1).K{1)]/8X

!

CRIOULO DE  ali,j), b{i,3)
ANEXO A
I R 1,=0
contador

l

1
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1

4
y(i) = K(i) . X(i)
=1,2,...NC
4

CALCULO DOS PARAMETROS DE MISTURA
PARA AS DUAS ISOTERMAS (FASES 1 E 2)
am{1), am{2), bm{1), bm{2}

ANEXO A

+

CALCULO DE VOLUMES MOLARES DE MISTURA PARA
AS DUAS FASES vm{1l) e Vm(2)

ANEXO B

2

CALCULO DE FUGACIDADES D

E TODOS 0S COMPONENTES EM
AMBAS AS FASES f¥ (i), §' (i)

gquando X{1)>0 ou X(1)<0,

. * .
X{i} = X (1).5%
i= 2’3' ll.y ﬁc

novas estimativas iniciais de X{1}, sendo:

se x{1)>0 —> XL}
se R{1}<0 ==> x{1}
_ K{1)

] Y 3

ANEXO C
1
” fv(i} 2 -1 SIM IMPRIMIR
z [ " [ b ] ] <10 *{ RESULTADOS
1=1 (1)
. NAo lntegrcmper
1y =365 *}— —
]<200 l%ﬁO
¥
-1
(1 - k(1] X(1)<0
X{1} = — R B Rl S b
T X (1).[{K(i)-1} X(1)>0
{=2
l 0 < X{1} < 1
11m11+1 gy = 1 - X(l)

o programa reinicia as iteragdes Ccom

N A . 172
= {estimativa inicial anterior)
{estimativa inicial anterior}

= 998/%(1)
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4. Ajuste dos Pardmetros de interacdo bindria { 45 e gij

As composigdes (x,¥y) do equilibric de fases, ligquido~vapor ou
liquidﬁ-liquida a {(T,P) de componentes de &lens essenciais entre si
e entre diéxido de carbono, foram coletados da literatura {ANEXO G)
e

) . . e e e
& denominados valores experimentais (T , P, X ¥ 1.

0s valores de nu e E” gue melhor reproduzem ©f pontos
experimentais foram obtidos a partir da minimizagdc de uma fungdo
objetivo denominada 5=8(n,£), definida em termos dos pontos
experimentais disponiveis: {Te, Pe, x&(l), xe(Z), ye(l), ye(z)] ou
[Te, Pe, ye(l), yetz)] e dos valores da composicdo calculados pelo
programa "ELVY nas nesmas cggdigﬁes de temperatura € pressao dos
pontos experimentais: (T=1¢, P=p%, x°(1), x°(2), ¥° (), v©(2)] com
critério de igualdade de fugacidade entre as fases !

=gy (i=1,2) s =min [ s(n,, &) ] (4.14)

2 funcio objetivo (5}, pode ser definida como:

a} Para pontos experimentais: [Te, Pe, xegl}, xe(Z), ye(lj, ye(a)}

n, ., £

(r, By = (%, P%) —wgrgw— L1y, =52y, vy, ¥O @)
npg 2 - e .. P e, e 2
s(n £ ) = E: [ { x (i) - % {1) } + [ yo(iy = v (1) 1 ]
12f "1z _ e,. g, .
(4.15)
) Para pontos experimentais: {Te, P, ye(l), ye(Z}}
e e iz €2 c o c o
{T, P)E{TrP)WM X(ljfx{Z}IY(ljfy(z)
NPE 2 c .. e . 2
s(n,,s £,,) = Z [Y 1) -y () } (4.16)
J=1 171 y () 3

onde: i = 1, 2 { nimero de componentes)
wpeE = ntmero de pontos experimentais

38



A Figura 4.1, mostra esquendticamente uma superficie de
respostas {fungio objetivo 8) enm fungdo das varisveis n e £, onde as
projegbes rebatidas no plano, representam as isolinhas 8 {conjunteo
de variaveis m e £ gue resultam no mesmo valer da fungic objetivo
§y. As varidvels 7n_e g fornecem a funcdo objetivo minima, portanto

sendo estes os pardmetros procurados.

Figura 4.1 . Representagio egsquemdtica da superficie de
respogtas (fungao objetivo S) em fungdo de duas varidveis.

0 ajuste dos parvametros de interacdc bindria aos pontos
experimentals foi obtido através de um programa computacional
denominado »ajusta_Parametros®, que consiste em aplicar o método
gIMPLEY modificade de NELDER & MEAD (1965) na localizagao dos
melhores valores de 7. @ £, due minimizam a funcdo objetivo
S{M,, Em) e utilizando como subrotina o© prograna HELV® para
cileulo do equilibrio de fases {xc(l),xC{Z),yc(l),yc{E)].

o ANEXO E, descreve os métodos do simplex basico e do simplex
modificado, bem como o algoritmo utilizado neste trabalho.
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5. Estimativa do parametro 7u,, entre componentes e dioxido de

carbone, para a equagao de Peng~Robinson com £”=0, utilizando-se da
técnica de contribuicl@c de grupos {(CARLESON et alii, 19%1}).

k
n = 0,0470 + ) Al (4.17)

LR
i=3

onde: Ai = contribuigdo do grupo i, relacienados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Contribuigdoc de grupos (Ai)} para parémetro de
interacdo binaria n, de componentes com GO, utilizando-se da

egquagido de peng~Robinson con gnwu.

incremento Ai

BOTNZEND sasrernrsavsorantsrrssscecaorcuss 0,0100
-H (substituido do DPENZENG) rrencesoenr 40,0112
= —OHK 8 & >CH2 s eseseaasneasrn 0,0027
CCH_ anneenesenenan s ~0,0038
CC_H_ eeneenmansnren et 0,0002
P LR AR R R ~0,0184
0 S e 0,0184
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V. MODELAGEM MATEMATICA PARA UM EXTRATOR DE LEITO FIXO

0 problema consiste em resolver O sistema de equagbes
diferenciais, eguaglbes (3.1 e (3.2}, obtendo-se os perfis de
concentragio X e Y nas fases aderida aos s6lidos e enm escoamento,
respectivamente e en fungdc da posicac no leito e do tempo de
extracidoc. Através dos valores de Y na saida do extrator, construir
ag curvas de extrac8o, definidas em termos da massa total de soluto
extraido (ms) em funcdoc da massa total de solvente {m) gue deixa o
extrator.

5 solucio analitica {CABRAL & MEIRELES PETENATE, 19920} para O
sistema de equagdbes foi obtida para gquatro etapas distintas da
extracgdo:

1} periodc’ inicial necessirio para o solvente atingir a posigédo (h)
do extratol,

2} periodo entre © instante definido no item {1} & © tempo {t*) en
que se esgota © soluto na fase s6lida na posigdo inicial {h=0) -do
extrator,

3) periodo entre © temnpod (t*) e © tempo para esgotamento de soluto
na posigdo (), ©

4) tempo posterior ao esgotamento de soluto na posigio (h}.

partindo-se do sistema de egquagbes diferenciais descrito pelas

eqguagbes (3.1) e (3.2), na forma:

ay 8Y *

£p 3E + pU In ¥a (Y ~¥} . fase solvente (.1 .
_ X * x

{1 --a).ps 5 ° " Ka (¥ =Y} . fase sdlida {5.2)

para solvente purc {¥=0) entrande no sistema Ccom vazao
constante; e material sélido. . inicialmente homogéneo

(concentragéo XB), as condigdes de contorno géo:

vy =0 para h=0 & gqualguer tempo (5.3}

X = XQ para t= eh/U gualguer h (5.4)
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onde: £h/U = periodo de tempo necessirio para gue © solvente entre
no extrator e atinja a posigdo h
U = velocidade superficial de solvente.

pefinindo-se a variavel Z = ch/U, o sistema de equagdes pode

ser reesorito como:

8Y g¥ _ Ka * '
ax - Ka *
& - @w-ap O 0 (3-8

condigdes de contorno:

Yy = 0 para 32Z=0 gualguer t {5.7}

X = X0 para t = Z qualgquer 2 (5.8}

Desde gue ambos X e Y sé@o fungdes de (t) e (2}, suas

diferenciais totais serao:

ay ay ,
day = 5|, at  + 5§1t"dz (5.9)
_ 8% 8%
d}{ - _a‘tlzvdt + '3“Z|t¢dz (5&10}

fazendo-se t' = € ~ &
para t’= constante — dt/dZ =1
para Z = constante —— darr/dt = 1

a3y -4 dt g% a8y &Y 8Y
bkt e T p = e + e 5.11
4qzf,., ot} dz 82, dzi,, @tig 8Z |, ¢ )
dx P4 dt ax ax
dax & 4t &2 s O 5,12
at’|, - |, At atr|, T 3t (5.12)
logo, as eguagdes {5.5} & (5.6} poden ser reescritas como:
*
ay = B8 y® oy : {5.13)

dzl,., £p



ax - - Ka *
sy, - wees, &Y (524

Para Ka e Y* constantes e {X—Xm)>o, onde im & a concentracio
que se verifica como residual no material so6lido ({fragao nao
extraivel), @ integragdo da edquagdo (5.13)} em 2, com V{0, t)=0,
pbtém-se: =

v(z,£) = ¥" [1 - exp(-Ka.Z/ep)] (5.15)

A concentragic de soluto Y na fase solvente, COmO nmestra a
equagdo (5.15) & independente do tempo £, desde que nao haja
esgotamento de solute na fase sbdlida, ou seja, desde gue (wam) > 0
na posicdo inicial do extrator ({Z=0j.

substituindo-se a equagao (5.15) em (5.14) e integrando no
intervalo de tempo entre t=2 a t=t,

¥ *
X(z,t) = X_ - Tl_:é%’_s (t = Z).Y .exp(-Ka.Z/cp) (5.16)

Es equagdes (5.15) e (5.16) podem sex aplicadas no intervalo:
*®
0 s t-2 =t oy 2 =t =t +E {5.17)

* P s
onde £t & o tenpo necess&rio para gue haja o© esgotamento de soluto
na fase sbdlida na posigio inicial do leito, gue pode ser determinado

pela equagao (5.16), fazendo-se X(O,t*) = X" na posigdo &=0,
gbtendo~se!
i)
* (X - XY (1me) P,
t = {5.18)

%
Ka.¥

. . *
a partir do instante t , o solvente gue entra no extrator
encontrarad soluto na fase s6lida em posigdes posteriores a inicial,
ocorre diminuigdo do comprimente efetivo do leito, e a taxa de

decréscimo do leito @ jgual & velocidade da frente de esgotamento.
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pefinindo -se
k = gZjdt {5.19)

como sendo a velocidade de deslocamento do perfil, entdo k serad

igual a velocidade com dgue & posigio Z com concentracio X se

desloca em fungdo do tempo.
* .
sabendo-se gue em Z=0 e em {t-2)=t a concentracio de soluto na

*
fase sblida & X(0,t ) = %®, e da equagdo (5.10}, levando-se em conta
gue:

*
> X(Z,t)=X(0,t )=X" e dX=0, obtém-se

) *
para t—> t

. = azrat = >t (5.20)

Das equagdes (5.14) e (5.16}, obtén-se:

€p
(5.21)

k = r
gp + Ka.t

* B
Apds . o tempo AL=-2y=L haversd -um deslocamento . dos perfis: de
concentragdo - X(Z2;£) e ¥{ Z,t}y em relagdo ac conprimento- total . do.
leito {H) ‘ou (&), como esgquematizado  na Figura 5.1. Havendo 'uma .

correspondéncia de perfis entre (t) e -{tmt*w*')-

Hil

* % _*k
X(z2 ,t +2 ) = X{(Z,t)

i}

* * #*
vz .t 42 ) = Y(Z,t)

4

Figura 5.1 =~ Pguivaléncia de perfis de concentracio apds deg

deslocamento do comprimento efetivo do leito.
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*

7 - & *
az *x 7 - k{t-t }
o= e " A = - (5.22}
ac £ - (£ +27) 1-k
para o tempo méximo de extragido tM na posicgdo Z, (2 e 0)
. _
A 73" , (5.23)

pela egquivaléncia de perfis de concentragio, obtém-se para ©

x 'k K . —
jntervalo: £ = t-Z = £-%, as seguintes expressoes:

* * &
Y(zZ,t} =¥ (z , t +2 ) (5.24)
v(z,t) =¥ [1- exp(~Ka.2 /ep)] (5.25)
% -Ka [ Z - k(t-t )
m,mﬂ{i-m[w[ ]}} (5.26)
Ka.¥ .t *
X(Z,t) = X{} - m . exp {(-Ka.Z JEp} {5.27)
Ka.v .t" ka [ 2 - k(t=t )

e para t-Z2 % tM-z, pela substituicio da equagao {5.24) nas eguagdes
{5.26) e {(5.28), pode-se demonstrar gue:

x(z,th = X° (5.29)

y(z, £ = 0 (5.30)
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pesumo dag Equagbes:

Os perfis de concentragio { X e ¥ } podem ser obtidos para cada

intervalo, segundo as seguintes expressbes:

1%} ¢t < 2
X=X y = {sem sentido fisico}
2y z st s £+ (equagdes 5.15 e 5.16)

v(z,£) = Y  [1 - exp(-Ka.Z/ep)]

Ka

*
W"’; .Y .{t”Z)»eXp(—Ka-sz:p}

X{zrt) = Xﬂ -

2 M

3%) t*+z < £ =t {equagdes 5.26 e 5.28)

& .
o _ Ka [ 2 - k(t-t )
¥{z,ty = ¥ { 1 exp [- £p [ T ] } }
Ka.¥ .t Ka [ 2 - K(t=£)
X(2,8) = X, T T(aE)p, exp [ £p [ T =X 1 ]
28 t =t (equagdes 5.29 e 5.30)
X(3,t) = X v(z,th =0

CURVAS DE EXTRAGAO

curvas de extragéc,-'definidas em termos de massa - total de
seluto extraido {ms} em funcdo da nmassa de solvente {(m) due sai do
extrator na posigao ZS, podem ser obtidas pelas relagdes: . .

t

ms(t} = jz i . Y(Zs,t),dt (5.31)
£
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t
m (t) = [z h.dt (5.32)
s

onde © = vazdo massica de solvents

z, = €B/U

ptilizando as eguacgbes apropriadas de szs,t) e h constante,
(ma) e (m) podenm ser obtidas segundo as seguintes etapas:

&
12) t = I

m (t) =0 (5.33)

m(t) = 0O (5.34)

s
ms(t) = m.y*(t-zs).{ 1 -~ exp [ :ég . Zg ] } {5.35)
m(t) = & (£-2g) | (5.36)

3%y ¥+ z, st =t

*
m_(t) = moy*.t*. (1 - exp(-Ka.z_fep)] + R T S S

* ~Ka.2
#.Y .ep(1-K} - Ka _ Lok _ .
- %Ak {E‘i}{p[gp(l“k) [zﬂ k{t~t 3}] em[we‘p ]} {5.37})

m(t) = f.(t-2) (5.38)

i@
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4% t = M

: . M *
substituindo-se t = £~ = o+ zg{k na equagdo (5.37). obténm~ge:

* * * :
m (t) = &Y T {1 - exp(-Ra.Z_/ep)] + m.¥ .Zg. (/K - 1)

" ~Ka.Z,
_ h.Y .ep(1~k} - 5
Ka.X { ' GXP["—“W:‘} (5.39)

pode-se demonstrar due o primeiro e © Gitimo termo da equagdo (5.39)

se anulan, logol
_ *
msgt)_—-m.y .zg.(lfk—l) (5.40}

o (t) =& (E= Z) (5.41)

48



Vi. RESULTADOS E DISCUSSAD

1 -~ Fguilibrio de Fases

A Tabela 6.1, relaciona as propriedades criticas e o fator
acdntrico para alguns componentes de O&leos essenciais, obtidas
empregando-se 2a técnica de contribuigdo de grupos, vide ANEXO F.
Estag propriedades para ©O didxrido de carbono representam valores
experimentais (TUPAC, 1976).

pados experimentais de equilibrio de fases entre componentes de
dleos essenclais e entre diéxido de carbono e componentes de &leos
essenciais obtidos da literatura (relacionados no ANEXO G) foram
utilizados na verificagic da capacidade das equagbes de estado en
predizer © eguilibrio.

Iniaiaimente adotou~se parametros de interagao binaria (nu e
gij) milos e © programa computacional (ELV) de caleulo de equilibrio
de fases nas nesmas condigdes de temperatura e press8o dos dados
experimentais. verificou-se gque as eguagdes de estade de van der
Wasls e a de Redlich-Kwong ndc foram eficientes em descrever as
propriedades volumétricas do sistema. Estimativas melhores foram
obtidas com as equagdes de gnave-Redlich-~Kwong e Peng~Robinson,
sendo que a dltima apresentou resultados conm desvios menores em
relacic aos pontos experimentais.

Has Figuras 6.1 e 6.2, comparam-se valores experimentais e
calculados pela eguagdoc de Peng-Robinson com parametros de interagac
pinaria (definidos pelas eguagdes 3.27 e 3,28} nulos e a Tabela 6.2
mostra valores da funcic obietivo g(n,£) com parametros nulos e
pardmetros ajustades para O equilibric bingric entrese alguns
compenentes de 0leos essenciais. Verificou~se nestes Casos gue 08
parametros nulos foram suficientes na predigdo do equilibrio,
apresentando desvios médios quadriticos ao redor de 7% para
g-pineno/limenenc € g-pineno/1,8-cineocl, 13% para a-pineno/g-pineno
e o-pinenc/p-cimenc e 27% para limoneno/ 1,8-cineol, entretanto para
este fTltimo caso, OS5 pontos experimentais foram obtidos em uma
estreita faixa de temperatura.

Os parametros de interacioc ajustados aos pontos experimentais,
como mostradeos na rabela 6.2, apresentaram valores relativos baixos
& nio diminuiram significativamente 0S8 desvios em relaglo aos pontos

experimentais guando comparados com  OF cadlcules empregando
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parametros nulos. Nota~se também gque a predigdo do eguilibrio foi
pior guando %{1})— 0 e y{1l}—* 1, evidenciando ©Om isto gue as
equagbes de estado nic predisseram bem 2 pressdo de vapor d4os
componentes puros, 08 desvios apresentados se devem principalmente a

deficiéncia da eguagdo em predizer a pressioc de vapor.

Tabela 6.1 -~ Propriedades criticas (Te, Pe e Ve} e fator
acéntrico (w) de diéxido de carbono e ‘valores estimados para

componentes de Oleos essenciais.

componente M Th Te Pe 3 Ve A}

{ X3} { X)) {har} om jg~mol
ng 44,01 304,11 73,75 94,0 0,225
ANETOL 148,20 507,15 T26,92 29,63 477,5 0,450
ﬁwBISABOLENO 204,36 535,15 722,00 19,77 736,25 0,583
CANFPENO 136,24 433,35 838,83 29,24 457,99 0,320
g-CARIOFILENO 204,36 529,15 734,79 21,88 714,85 0,471
ﬁ3 CARENO 136,24 444,75 655,61 29,39 500,35 0,322
CARVONE 150,21 - 500,65 691,55 26,59 504,86 0,595
p~CIMENO 134,22 - 4498,0 - 651,08 28,13 480,1 0,374
1,8~CINEOL 154,24 449,6 649,72 28,35 527,85 0,393
CITRAL 152,23 . 501,15 - 682,73 24,86 545,45 0,644
CITRONELAL 154,24 479,15 656,73 23,67 . B63,27 0,582
FUGENOL 164,20 526,865 - 735,73 35,5 476,76 0,667
g-FELANDRENO 136,23 _ 446,15 = 644,55 27,01 491,77 0,374
GERANIOL - - 154,24 ~ 503,15 693,72 27,67 552,82 .0,625.
1SOEUGENOL . 164,20 . 540,65 759,37 34,20 - 476,76 0,619
LIMONENO - - 136,23 . 450,6 650,38 27,87 488,86 0,391
LINALOL 154,24 - 471,15 653,46 26,62 554,3 . 0,572
MENTOL - 156,26 .. 489,65 688,8 28,90 . ..541,30 0,533 .
MIRCENG - 136,24 440,81 836,25 27,88 487,81 0,392
HERQL 154,28 500,15 689,538 27,68 552,82 0,625
g—-PINEND 136,24 428,8 632,10 29,39 500,35 0,322
B-PINENC 136,24 438,3 646,13 29,24 497,99 0,320
SABIKENO 136,24 436,65 638,05 28,58 498,26 0,348
SAFROL 162,18 506,15 728,33 31i,49% 483,85 0,463
a~TERPINENC 136,24 447,15 645,97 27,14 493,09 0,376
¥ ~"TERPINENO 136,24 456,15 658,87 27,14 493,09 0,376
TIMCL ' 150,22 505,7 713,54 32,15 479,34 0,566
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Tabela 6.2 Valores da fungdo objetivo S(n,£) em fungéo d4dos
parametros de interacio bindria mulos ow ajustados a pontos

experimentais: soluto/soluto.

Peng—~Robinson spave-Redlich~Kwong
componentes T, &, s(n,£) 1S/NP* n, &, SMmE A5 /NP*
g-pineno/ 0 o 0,561 0,0696 0 o 1,221 ©,1026
limoneno 00,0005 4] 0,556 0,06%2 00,0025 g 1,102 ©,0975

0,0102 00,0117 0,552 0,0690 0,0187 0,0000 1,100 ©,0974
g-pinenco/ 0 0 6,715 00,0785 ) O 1,405 00,1101
1,8-cinecl 0,0032 o 0,465 0,0633 0,0506 o 0,837 0,0850
0,0062 0,0036 0,465 40,0633 0, 0505 ~{ 0,837 00,0850
limoneno/ 0 o 8,086 0,286 0 o 28,76 0,5161
1,8~cineol -0,0002 o 7,763 0,268 0,00086 0 16,86 0,3951
-0,0002~0,0001 7,763 0,268 0,00081 ~0 16,86 0,3951
a-pinenc/ 0 o 2,084 0,132 o 0 3,240 0,164
g-pineno 0,0008 0 2,026 0,130 0,0021 0 2,853 0,154
0,0041 0,0040 2,021 0,130 0,0050 00,0035 2,850 {,154
g~pinenc/ 4] o 1,789 0,162 D O 2,128 0,177
p-cineno 0, 0086 0 0,702 0,102 06,0112 £ 0,766 0,106

60,0165 ©,0083 0,620 0,101 0,0113 ©,0001 0,766 0,106
0ba: RP* = nimero Total de pontos analisados fx{1y . x{2),Y{1),¥(2})]

Mas Figuras 6.3 & 6.7, comparam-se valores experimentais e
calculados do equilibrio bindrio entre componentes de Oleos
essenciais e didxido de carbono. Verifica-se nestes casos unm desvio
significativo entre valores experimentais e valores preditos pela
egquacio de Peng~Robinson c<om parametros de interagioc nulos. A
predicio do equilibric de fases & apenas gualitativa e mostra a
tendéncia da curva de solubilidade em fungdo da temperatura e
pressio. Valores da fungac objetivo S(w,f) conm parametros nulos e
parémetros ajustados, relacionados na Tabela 6.3, mostram que hao
nouve redugdoc significativa do desvic médio guadrdtrico com
pardmetros ajustados enm relagdo aos parametros nulos, exceto para
g-cariofilenc e carvone. 0 ajuste, redistribuiu melhor os desvios
entre os pontos experimentais, © que pode ser observado na Figura
6.8, Para o sistema COB/euganal, os parénetros de interacgdo

negativos resultantes, estio aparentemente inconsistentes,
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Tabela 6.3 yalores da funcdo objetive S{m,{) em fungdo dos
parametros de interagdo bindria nulos ou ajustados a pontos

experimentais: soluto/solvente.

Peng~Robinson Soave~Redlich~Kwong
componentes n _ £, S(n&) JS/8PF m £, S(u§) JS/NEX
co 0 0 5,706 0,252 0 o 6,437 0,267

2 0,0469 ¢ 4,001 0,211 0,0582 g 2,722 0,174
linoneno ’
0,0489 0,0141 3,245 0,190 0,0649 0,0065 2,529 0,168
co 0 o 5,553 0,333 0 0 6,085 0,349
;w ooy 010387 o, 3,866 0,278 0,0472 o 3,967 0,282
1,8-C1INE0L g 9464 ~10 3,564 0,267 0,054% 0,0079 3,907 0,279
o 0 ¢ 2,123 0,230 0 0 4,131 0,321
.i N 0,0304 o 1,697 0,206 0,D677 0 2,924 0,270
Gitra 0,0616-0,0003 1,491 0,193 0,0770 -0,044 1,756 0,210
oo 0 0 2,822 0,318 0 6 3,418 0,349
z 1 -0,0485% o 2,787 0,316 0,0087% O 3,413 0,349
sugenc -0,0150 ©,0091 2,772z 0,315 =-0,0030 -0,081 2,698 0,311
co 0 o 18,457 0,663 0 0 8,519 0,450
2 0,2802 0 3,446 0,286 D,2268 0 3,602 0,293
fg-cario 0.2592 0,0352 3,431 0,286  0,2100 0,0722 3,601 0,293
fileno
o 0 & 2,519 0,424 0 o 1,099 ©,280
2 0,2039 o 0,766 0,234 0,1316 0 0,577 0,203
carvone 0.1394 0,0544 0,694 0,223  0,1272 0,0038 0,577 0,203

heT NP% = nameroc total de pontos anallsados (x{1Y,x(2),¥(1) . .¥{2}]

A Figura 6.8 também mosira gue para dados isotérmicos de
solubilidade, os valores preditos a baixas pressdes (< 30 bar} sé&o
praticamente 1ndependentes dos valores dos parametros de interagdo.
Fica evidente gue para pressdes baixas, a curva de solubilidade &
gependente apenas da pressdo de vapor do soluto. Para pressies
intermedidrias (20 a 60 barj, valores preditos com parfmetros nulos
sio bons, os malores desvios sAc observados a altas pressdes. Para
pressdes altas 085 parametros ajustados wmelhoram a predigdo e
verifica-se também gque resultados mais consistentes foram obtidos
para grupos de dados experimentais isotérmicos a temperaturas mais
elevadas, excegdo observada apenas para o0 eugenol. Para os sistenas
<0 fllmaneno, CO ;1 g~-cineol e €O /citral menores Jdesvios sao
chservados & ‘temperaturas mailores e para os sistemas isobéricos
{x2{8~carloflleno e <x2;carvmne, os parametros ajustados reduziram
mais a funglo objetivo (Tabela &.3).
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Com © intuito de melhorar a predigdo do equilibrio, propds-se
corrigir empiricamente o parameiro energético Ya(T)" da equagéo de
Peng~Robinsen de tal forma que a equagdo pudesse predizer
corretamente a pressdo de vapor dos componentes pureos. rara tanto, o

parametro foi reescrito como:
aor PR
a(T) = a(T) . (T {6.1)

onde: a(T)* = Parametro "a(T)¥ corrigido.
a(T)”‘= Par&metro "a(T)" original da eguagéo de Peng-Robinson
¢(T) = Corregdo em fungao da tenperatura para gue
fl=f" a (T,P7).

O ANEXO H, relaciona dados de pressdo de vapor de alguns
componentes de dleos essenciais, bem como, correlagdbes e valores
interpolados e extrapolados a partir da eguagio de OTHMER et alii
(1957) com constantes especificas para os componentes mostradas na
pabela H.6. € ainda valores estimados pele método preditivo de
WILLMAN & TEJA {1985). Dados de pressdo de vapor para o didéxido de
carbono, foram obtidos pela equagio de Wagner, egquagdo 3.62, com

pardmetros:
A = —-6,95626 B = 1,196%5 C = -3,12614 =~ D =.2,984438

para carvone e citral, como existem apenas alguns valeores de

pressdo - de - .Vapor, interpolou-se e extrapolou-se -- valores,

>

correlacionando os dados disponiveis de forma anfloga & eXpressao

apresentada por OTHMER et alii (1957}, escrevendo-as COmo:
in (P') = m . £{T) + ¢ (6.2)

onde: P = pressdo de vapor (bar)

£(T) = 1cqiﬂP§ ou

£(T) = 31,51 - 3129,8/T - 3,1002.1n(T) + 1,75?.10'5.T2 (6.3)
Py = pressd@o de vapor da &gua em (Paj.
obtendo~se:
carvone in(p’) = 3,1178.£(T) - 14,979 (6.4)

para 330K < T < 430X
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citral

1n{P")

3,1575.£(T)

para 335K < T < 435K

- 20,318

{6.5)

valores de C(T) para Oﬁz e componentes de &leos essenciais

foram obtidos (vide ANEXO I) a partir dos dados de pressao de wvapor,

e =dc mostrados na Figura 6.9 e pelas eguagdes

satisfazendo a fungdo objetivo:

[
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diéxwide de carbono:
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c(T)
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limoneno:
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A Figura 6.10, mostra gue a corregio no parametro "a{T)" da
equagdc de Peng-Robinson  guando foi aplicada a0 sistema
iimonens{l)/1,8~cineol(2), reduziu consideravelmente o desvio médio
quadratico de 26,8% para 10,6% . Para o sistema (Iz[sariofileno,
onde nac existem dados de pressdc de vapor para O cariofileno,
adotou-gse C(T)=1 para © coa g ajustou-se o melhor valor de C{T} para
o cariofilenc & temperatura fixa de 333,15 K, obtendo-se C{T}=0,978,
com desvico médio gquadratico de 6,1% contra 10,5% para © Rnesmo
sigtema sem corregio.

para os sistemas estudados em condiges supercriticas com
temperaturas na faixa de 308 a 350 K, ndc se obteve valores de C(T}.
para esta faixa de temperatura, gue & de interesse para todos o8
componentes de &leos essenciais ndo se conseguiu ajustar unm
parametro *a(T)" com "b* constante gue predissesse a pressdo de
vapor de 6omponentes de Oleos essenciais para pressbes de vapor
inferiores a 0.001 bar. Para esta situagdo, © ajuste resultou em que
a estimativa para o volume molar do componente puro na fase liguida
ceria menor gue o parfmetre "b" da equagidc de Peng~Robinson, © gue
nio seria consistente com as eguagdes de estado.

A Tabela 6.4, mostra valores dos parametros de interagao
winiria ajustados sem e COm COrregao de “a(T)® para os componentes
d3-61a05~assenciais,'considerando-C(T}ml_para-a-diéxido de carbono

om condicdes supercriticas.

Tabela 6.4 - valores de parametros de interacao binaria
ajustados e desvios médios gquadraticos. Obtidos guando a equagdo de
peng-Robinson fol empregada sem ou com corregfo de #a(T)" gue prediz
corretamente a pressdo de vapor dos solutos.

sem COorregao com COYrTregan
sistemas Ty Esj iS/NP*)ifz My 513 (Sfﬁp*)1’2
COgjlimoneno Q,0489 0,01%% - 0,190 0,0%93 00,0305 0,193
202;1,8~cineol 0,0464  _10 0,267 0,0524 0,0203 0,265
ﬁOZICitral D,0616 ~0,0003 0,153 04,0601 0,00802 0,187
Cozfeugenol -0,0150 00,0021 0,315 ~(,1876 ©0,0251 0,541
Gﬁzfcarvgne 00,1394 00,0544 0,223 0,1443 0,088 0,219
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Figura 6.10 - Comparagdo entre valores experimentais ()} de
FARELO et alii (1991) e de STAHL & GERARD (1985) com valores
preditos (~—) pela equagdo de Peng~Robinson com COrregac empirica
do pardmetyo e {TY". {(a) 7;12=w0,00113 ; gxawo’ C{T)=0.999567 e
equacdo {6.11) para limoneno e 1,8-cineol respectivamente,
(b} n12=0,341, £, =0, c{T)=1 e C(T)=0,978 para CO, e cariofilenc,

respectivanente.
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as correcbes dos parémetros "a(T)", para citral, eugenol e
carvone foram extrapoladas através das eguagbes (6.12) a (6.14).
Para todos os casos analisados, a corregao nio melhorou o ajuste aos
pontos experimentais. Foi observada uma melhora para baixas
pressbes. A altas pressdes, os parametros de interagio ajustados
absorvem a deficiéncia da equagdo de estade em predizer a press#do de
vapor dos solutos. Para 0o sistema tx%;eugenel, o uso da oorregaoc
picrou sensivelmente © desvio médio guadritico. HNeste caso, esta
piora pode ser proveniente da extrapolagio utilizada.

As propriedades volumétricas dos componentes de &leos
essenciais com pressdo e temperatura eriticas aoc redor de 28 bar e
670 K, diferem substancialmente das do solvente {Caa) COm
propriedades criticas de 73,75 bar = 304,15 K. Nas condigGes T, F
analisadas, o© solvente puro apresenta-se no estado supercritico
enguanto Que oz solutos na forma pura apresentam~se no estado
liguido, com pressio de vapor muito baixas, ao redor de 10”4 a 10"2
bar.

A Figura 6.11 (a), wostra de forma esguemdtica, wuma curva
tipica da frag@c molar na fage leve de um componente de G&leo
essencial para o eguilibrio de fases com o €O, & tenperatura
constante, Uma iscterma do solvente na mesma temperatura & mostrada
na Figura 6.11 (b} no diagrama P-V-T. A Figura 6.12 mostra unm
diagrama P-V-T do CO comparando isotermas ~obtidas com dados
experimentais e aquelas obtidas pela equagio de Peng-Robinson.

Para pressiies muito baixas, regifio I (Figura 6.11), forma-se um
equilibrio liquide-vapor, em gue & fracic molar na fase leve aumenta
com a reducdo da pressso, tendendo  a unidade gquando a pressdo do
sistema tende a pressdo de vapor do componente puro. Nesta regifo, a
predigie correta da pressao de vapor do soluto pela eguagic de
estade torna-se importante. Para a regifc II (Figura 6.11}, a
densidade da mistura na fase leve ainda & vreduzida e mndc ha
aprecisvel variagd8o da solubilidade com @& press@o. A regido III
{Figura 6.11}, caracteriza-se como tendo um acréscimo abrupto da
solubilidade e localiza-se na regifio em gue héd grande variagaoc da
densidade do solvente com & pressao. A regife IV, caracteriza~se
pela. alta densidade do selvente, mas com peguena variagido da

densidade em relagioc & pressao.
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Figura 6.11 - (a) Fragao molar na fase leve para o eguilibric
de fases entre CDz(l) e componentes(2} de 5Sleos essenciais, (b)

diagrama P-V~T para o solvente contendo uma isoterma supercritica.
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Figura 6.12 -~ Diagrama P-V-T para © o, com: {(—-3} wvalores

experimentais (IUPAC, 1976) e ({--} preditos pela equacio de
Peng~Robinson.
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2 densidade do solvente & um dos fatores importantes na
determinacio da solubilidade. Por outro lado, a temperatura afeta 2
eolubilidade, pois varia a pressao de wvapor dos componentes, isto
pode ser observado com OS dados de solubilidade do limoneno a 30 bar
a diferentes temperaturas, mostrados na Tabela 6.9 de ANEXO G.
guando a temperatura varia de 308,2 a 315 e a 323,2 K, a variagio de
densidade do solvente & desprezivel, mas a pressioc de wvapor 4o
limoneno cresce em 51% e 136% respectivamente, guando comparada &
pressio de vapor a 308,2 K e as sclubilidades crescem en 59% e 140%,
respectivamente,

A Figura 6.12, mostra gue guando se trabalha na regifdo de alta
densidade préxima ao ponto critico, as isotermas experimentais para
o CO, desviam~-se das isotermas preditas pela eguagdo de estado de
peng-Robinson, isto contribui para a discrepancia entre valores
experimentais de solubilidade e valores preditos pelas equagbes de
gstado.

Analisandc as Filguras 6.4 a 6.7, verifica-se gue a predigdoc da
solubilidade falha principalmente na regigdc onde ha acréscimo
acentuado da solubilidade com a pressio (regido III da Figura 6.11
gque contém O ponto de inflexdo), onde o desvio pode ser associado
principalmente a valores incorretos de volume molar (ou densidade),
44 gue a equagao de Peng-Robinson ndp prediz corretamente as
isotermas para o solvente.

analisando as isotermas da Figura 6.12 a 310K e a 320K,
verifica-se gque & aguagdo - -original de Peng-Robinson  prediz
razoavelmente benm volumes molares - para O -CQg para pressbes
inferiores a 80 bar a 310 K e 95 bar a 320 K, portanto sendo boa
para cé&lculo de volumes molares e fugacidades dentro destes linites
de press@o. Na regido de liguidos, verifica~se uma melhora nas
jgotermas preditas pela equacio de estado a medida gue se diminui a
temperatura, ou seja, guando se distancia deo ponto critico. Melhoram
as estimativas para o volume molar sem predizer porém corretanente a
pressio de vapor.

gz analisarmos isotermas para © splute, onde as temperaturas
normalmente utilizadas estdoc ao redor de Tr=0,5, portanto distante
do ponto critico, estas igotermas terdo gualidade aceitavel para
predizer volumes molares de liguidos e apenas uma Corregdoc do
parametro "a{T)* para predizer pressdo de vapor torna a eguagac

apropriada para o cilculo do equilibric de fases.

£

&7



Retomando-se os dados experimentais de equilibrioc dos sistemas
Co jllmoneno e CO ;1 g-cineol apresentados por MATOS et alii (1989),
porém tomando~-se apenas dados a 323,2K e pressio mé&xima de
97,5 bar, onde a egquagdo original de Peng~Robinson prediz
razoavelmente bem as isotermas para o CGZ, verifica~se uma melhora
no ajuste de parémetros de interagdc como mostra a Tabela 6.5,
quando comparada & Tabela 6.3, na qual comparou-se também o efeito
do parémetro "a(T}" corrigido gque prediz corretamente a pressdo de

vapor.

Tabela 6.5 - Parametros de interagio bindria ajustades e
desvios médios quadréticos para os sistemas: CO fllmoneno e
co ji g-cineol a 323,2 K e P<9? 5 bar. Utilizando todos os dados % '
ye (*) ou apenas os dados x° (**) de MATOS et alii (1982) e a
equagdo gde Peng~Robinson sem ou com a corregdo de Ya(T}¥ para

predizer corretamente a pressao de vapor dos solutos.

Sem correcas com corregho
sistemas kY gii (s5/upx) " Y £1) (s/npx) 72
Cﬁzflimoneni} * 0,0595 ©,0119 0,144 ¢,0645 00,0217 0,139
Ci)zflimcmeno ok 0,0642 00,0137 0,023 0,06869 06,0193 0,023
CGEIE,,B-Cineol % 0,0404 00,0181 0,155 0,0414 0,0278 0,156
602;1,8 cinenl ** 00,0554 §,00313 0,028 0,0500 ~ 0 0,029

Analisando-se os dados experimentais utilizados na obtengdo dos
parémetros mostrados na Tabela 6.5 verifica~se que pela dispersioc
dos valores experimentais de composigdc na fase leve, o ajuste nao
pode reduzir consideravelmente o desvio médio  guadrético.
Ajustando~se os parametros  para estes  mMesmos dados, mas
utilizando-ge apenas o8 valores de compesicio na fase pesada,
obtém-se desvios médios gquadraticos entre 2 a 3%, portanto bem
ajustado aos valores experimentais, como mostrados na Figura 6.13.
observa-se também, pela andlise da Tabela 6.5 que o ajuste com ou
sem correcic do parametro “"a(T)" nao diferem entre =i guanto ao
desvio, wvisto que o8 parametros ajustados sem a corregdo poden
absorver a imperfeicdo da equagdo de estado em predizer pressio de

vapor do soluto.
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Figura 6.13 - Equilibrio de fases liguido-vapor entre didxido

de carbono e componentes de Oleos esgsenciais. ( ¢, A )} valores
experimentais de MATOS et alii (1989) e (---)} preditos pela eqguagdo
de Peng-Robinson com pardmetros ny, © gu ajustados a partir dos
dados experimentais s6 da fase liguida.

Em termos gerais, nas condigbes de temperatura e pressaoc dos
dados analisados neste trabalho, a equacic de Peng-Robinson tem boa
gqualidade para o soluto com ou sem uma correcdo do parametro "a(T)"
para pressdoc de vapor e podendo ou ndo ser boa para propriedades
P~V-T dt}) solvente COQ, ficando nheste fGltimo caso dependente das
condicbes de temperatura e pressido. Como o fator limitante na
predigdo de solubilidade consiste principalmente na gualidade da
predicdc das isctermas do solvente pelas equagdes de estado, seria
interessante corrigir empiricamente os parémetros da eguagioc de
Peng-Robinson, para gue a equacic pudesse predizer corretamente as
isotermas do solvente, mantendo os pardmetros da equacdo na forma
original para os seolutos.

A dependéncia da scolubilidade com a temperatura e densidade,
pode ser melhor analisada pela equagio de CHRASTIL {1982), gque
deduzin uma expressac a partir da lel de associacio soluto/solvente
para correlacionar solubilidade de s6lidos e liguidos em fluidos
densos.
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c = dF. exp[——%«— + b ] (6.17)

onde: C = Concentracioc de um soluto no filuido {(g/1)
4 = Densidade do fluido em {g/1}
NGmero de assoclagdo

noox
Ti

b = Constantes especificas dos componentes, associados ao
solvente.

Para temperatura constante, C « dk, e para densidade constante,
a equagio fica diretamente proporcicnal a uma expressao, escrita de
forma senelhante a equagdo de clausius-Clapeyron para pressic de
vapor .

As 'TPabelas 6.6 e 6.7, comparamn valores axperimenfals para o©
equilibrio ternario COEﬁHjﬂimaneno(z)jcitral{S) na fase vapoer con
valores calculados pelas eguagtes de estade com todos os parémetros
nulos e com pardmetros ajustados (Tabela 6.3y, considerando sempre
parametros nulos entre os componentes limoneno e citral. Os
resultados evidenciam gue o ajuste apenas redistribuiu os desvios,
sendc que os paréametros ajustados apresentaram valores piores na
Tabela 6.4 e valores melhores na Tabela 6.5 em relagdaoc aos
parianetros nulios, gquando ambos foram comparados aos valores
experimentais, indicando com isto a aleatoriedade dos resultados.
Nestes casos a gqualidade das isotermas do CO, preditas pela eguagao
de Peng-Robinson pode explicar a gualidade degtes resultados. A
Figura 6.12, 1ilustra bem a melhora na gualidade das Iisotermas
preditas pela equagds guando a temperatura aumenta de 310 a 320 K
com pressio ao redor de 100 bar, para temperatura malores, espera-se
melhores isotermas. 0s valores caleulados pela eguac@o a 354,15 K e
106,2 bar foram excelentes e neste caso a eguagio de Peng~Robinson
prediz bem a isoterma para o solvente, para esta situacgdo o8
par&metros de interagdo pinadria ajustados melhoraram a predigdo.
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Tabela 6.6 ~- Composic@o na fase vapor do eqguilibrio terndrio

Cﬁagljflimmnena(z)/citral(3§ predita pelas equagdes de estado con

parametros nulos e parémetros ajustados {(PR* e SRK*), conparadas a
valores experimentais de Di GIACOMO et alii (1983).

p(par) T (K) X (2) % (3) y(1)  ¥(2)x10° y(3)x10

94,9 323,2 0,775 0,225 0,99592 3,85 0,23 Experimental
0,99564 3,92 0,44 Peng-Rohinson
0,95478 4,67 0,55 PR*
0,99628 3,38 0,34 S8cave~ RK

C0,99479 4,63 ¢,58 SRK*

95,0 323,2 0,972 0,028 0,8953% 4,56 0,05 Experimental
0,99458 5,38 0,066 Peng~Robinson
0,29359 6,35 0,084 PR*
0,99534 4,61 0,052 Soave- RK
(,99364 6,27 0,08 SRK*

96,5 323,2 0,776 0,224 0,99596 3,81 0,23 Experimental
0,99478 4,65 0,58 Peng-Robinson
0,99364 5,63 0,73 PR*
0,99551 4,03 0,46 Soave~ RK
0,99350 5,71 0,78 ERK*

100 323,2 0,028 0,972 0,99865 0,13 1,22 Experimental
0,99729 0,186 2,53 Peng~Robinson
0,99684 p,248 2,92 PR*
0,99777 0,167 2,07 Spave~ RY
0,29669 0,274 3,04 SRE*
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Tabela 6.7 - Composigdo na fase vapor oo equilibrioc ternario

Co, {1)!llmoneno{z)jc1tral(3) predita pelas egaaQQes de estado com

paramatrcﬁ nulos e paréametros ajustados (PE* e SRK#*), comparadas a
valores experimentais de Di GIACOMO et alii (1989) e de KAILRA et

alli (1987).

p(bar) T (K) % (2) % (3) ¥(1) y(2)%10° y{3)x10°

100 323,2 0,779 0,221 0,98223 14,6 3,17 Experimental
0,99077 7,86 1,37 Peng~Robinson
0,98758 10,50 1,91 PR*
0,99203 6,87 1,10 Soave- RK
0,98456 12,73 2,74 SRK*

94,9 322,95 0,783 0,217 },99164 7,32 1,05 Experimental
0,99553 4,03 0,44 Peng~Robinson
0,994862 4,83 0,55 PR*
0,89618 3,48 0,35 Soave~ RK
0,99460 4,81 0,586 ERK*

103,2 333,35 0,784 0,216 (,99251 &, 69 0,798 Experimental
0,99433 5,17 06,503 Peng~Robinson
{1,993498 5,48 3,538 PR*
0,99517 4,43 0,395 Soave- RK
0,99420 5,27 0,536  SRK*

106,2 354,15 0,780 0,220 0,99407 5,48 0,453 Experimental
0,99345 6,05 0,506 Peng-Robinson
0,98368 5,82 0,483 PR*
0,99442 5,18 0,397 Soave- RK
0,99414 5,40 0,460  SRK*
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Na predigho da eolubilidade de &leos essenciais, formada por um
grande namero de componentes, estudou-se 2a possibilidade de se
considerar o  Gleo  Ccomo contendo apenas alguns componentes
principais. Foi empregada para os calculos & composigdo experimental
dos componentes principais em pase livre dos componentes
secundarios.

a partir de dados de equilibrio liquido-vapor de Cxéjéleo de
limdc (Tabela G.15. ANEXO G) e considerands que o dlec de limdo &
formado por apenhas guatro componentes principais, construiu~se a
Tabela 6.8.

A Tabela 6.9 compara os valores experimentais com valores
preditos por equacgdes de estado com pardmetros de interagdo nulos ou
ajustados. parametros de interagdo para os componentes ¥y~terpineno e
sabineno em gue dados experimentais de egquilibrio n&o estdo
disponiveié, foram estimados a partir dos grupos 4as moléculas,
segqundo o método descritc por CARLESON et alii (1991) e sao
nostrados na Tabela 6.10. Os resultados da Tabela 6.8 mostram gue
houve uma estimativa da ordem de grandeza, tanto com parametros
nulos guanto ajustadoes e/ou estimados, sendoc gue OS melhores valores
foram obtidos para as temperaturas de 333,35 e 154,15 K, onde as
isotermas do CO2 preditas pela eguagio de Peng-Robinson sdo de boa
qualidade,-Para.a'candiqéa,97,5 bar e 323,15 X, pode-se ObServar na
Figura 6.12, due a 320 X a gualidade da iscterma comega & piorar ao
redor desta pressio, explicando ~com isto & pilora nos valores
estimados.

De forma andloga, adotou-se para o blec de cravo-da-india
apenas dois compenentes  principais e para O élea de
pimenta-da-reina{'trés-ccmponentes principais. A Tabela 6.11, resume
a composig&o'adotada-para-ambas~os &leos essencials baseando-se na
composigio apresentada por LAWRENCE & REYNCLDS (1988); para
cravo-da-india e para os volateis da pimenta-do-reino, os principais
componentes foram jdentificados por CABRAL et alii (1981} como
sendo: B-cariofileno, g~felandreno, limonenoc, g-pineno ou a-tujeno,
alemeno, humulenc(a+f) & copaeno, porém sem fornecer a propoYgac
entre estes. Avaliou-se gualitativamente valores a partir dos dados
disponiveis, ¢ que foi relatado na Tabela 6.11.
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condigbes subcriticas,

ndo puderam sSer gualit

valores de solubilidade de &lec essencial de cravo e pimenta em

nuelos,

mostradas nas Tabelas G.16 e G.18 do ANEXO G,

ativamente estimadas empregando-se parimetros

Tabela 6.8 - Composiglo do sistena cxa;éleo de limdo para o©

equilibrio liguido-vapor.

Liguido

vapor

]

4

componente

*
jw

sy

* .
¥ {1}

®x{1i)

%w* %w*

v(i)

p = 97,5 bar

T = 323,15 K

solubilidade = 0,0438 Kg Sleo/Kg CO,

1 Co, - - - 0,951054 - - 0,98618
2 limoneno 64,48 69,05 0,70175 0,06278 68,80 72,60 6,01014
3 eitral 14,23 15,24 0,13860 6,01240 9,83 10,37 0,00130
4 y-terpinenc 7,90 8,46 0,08597 0,00769 8,23 g,69 0,00121
5  sabineno 6,71 7,25 0,07368 0,0065% 7,90 8,34 0,00116
T 93,38 100,0 94,76 100,0
p = 103,1 bar T = 333,25 K  solubilidade = 0,0242 Kg sleo/Kg CO,
1 €O, - - - 0,76258 - - 0,99231
2 limoneno 65,13 6%,58 0,70657 0,16775 71,64 74,81 0, 00580
3 citral 13,56 14,4% 0,13168 0,03126 6,93 7,24 0,00050
4 y-terpinenoc 7,95 8,49 0,08621 0,02047 8,15 8,51 0,00066
5 sabineno 6,96 7,44 0,07555 0,01794 9,04 9,44 0,00073
= 93,6 100,0 85,76 100,0
P = 103,8 bar T = 353,55 K solubilidade = 0,0181 Kg 6leo/Kg CO
: C02 - - - ¢,60063 - - 0,99421
2 limoneno 65,55 69,91 6,71015 0,2835%7 74,01 76,67 ,00446
3 gitral 13,87 14,79 0,13445 0,05369 5,35 5,54 0,00029
4 g-~terpinenc 7,67 2,18 0,08308 0,03318 7,72 8,00 0,00047
5 sabineno 6,68 7,12 0,07232 0,02888 9,45 9,79 0,00057
b3 93,77 100,0 96,53 100,0
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Tabela 6.9
equilipric de fases entre didxido de carbono e OSleo de limao.

- Predicdo da composigio na fase vapor para o

Comparagdo com dados experimentais gerados empregando-se a Tabela
6.8, PR e SR com parémetros de interagdo nuloes. PR¥ Cconm parimetros
ajustados para OS componetes {2} e (3) com coz e estimados para os
componentes {4) e (5). PR** todos oS parametros estimados.

y (i)
Experimental PR SRK PR* PR*%
p = 87,5 bar T = 323,15 K
i COz ¢,9B8618 0,99318 0,9%941% 6,99123 6,9%003
2z  limoneno 0,01014 0,00509 0,00441 0,00641 0,00748
3 gitral 0,00130 0,00051 0,00040 0, 00068 {:, 00069
4 y-terpineno 0,00121 0,00061 0,00053 ¢,00082 £,00089
5 sabineno £0,00117 G,00062  0,00055 0,00086 0,00082
Kg 6leo/Kg CO2 00,0438 00,0215 0,0185 0,0276 D,0314
p = 103,1 bar T = 333,25 K
1 CO2 0,99231  0,9%370 0,99460 - 0,93318 0,99264
2 linmoneno ¢,00580 0,00478 0,00409 0,00508  0,005861
3 gitral . g, 00050 0,00033 0,00028 - 0,00035 - 06,00033
4 7y-terpineno. . 0,00066 - 0, 00058 0,00050 0,00065 - 3, 00066
5 sabineno 0,00073 G,00064 0,D0058 0,00075%  G,00077
Kg &lec/Kg COE 06,0242 0,0198 0,0168 00,0214 0,0231
p = 103,8 bar T = 353,55 K
1 EGZ 0,99421 0,99323 0,99423 0,29339 (,992306
2 limoneno 0,00446 0,00521 0,00445 ,00502 0,00535
1 citral 0,000292 0,00029 0,00023° 0,00028 0,00027
4 7y-terpinenc 0, 00047 0, 00058 0,00049 G, 00059 g,0005%
5 sabineno 0,00087 ¢,00070 ¢,00061 0,060073 0,00073
Kg &leo/Kg €O 0,0181 04,0212 46,0181 0,0207 00,0217
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Tabela 6.10 - Estimativa do pardmetro de interacdo binéria n”
com g”=o para equagdc de Peng-Robinson, entre componentes de &leos
essenciais e didxide de carbono, estimados a partir do método de
contribuigdo de grupos apresentadc por CARLESON el alii (19891).

sigstema My, sistema L

caz / limoneno 06,0610 CGZ / sabineno 0,0610
co, / 1,8-cineol 0,0361 co, / & =~carenc 00,0545
co, / citral 06,0339 co, / -pinenc 00,0610
ce, } eugenol 0,0949 co, / B-pineno 00,0545
CQE ] B-caricfileno 0,08680 Coz /] r~terpineno ¢, 0610
C02 / carvone 0,0426 cea } B-felandreno 00,0610

TPabhela 6.11 - Composicbes adotadas para os Aleos essenciais de

cravo-da-india e da pimenta-do-reino.

* . & N
i componentes ¥ {1} x {1i)

CRAVO-DA-INDIA

2 Eugenocl 0,882 G,917

3 g~cariofileno 0,08 0,083
T 0,962 1,0

volateis da PIMENTA-DO~REINOG

2 R~-cariofileno 0,80

3 g~felandreno 0,10

4 limoneno 0,10
¥ 1,0

cilculos da scolubilidade do 6leo de cravo, en condigdes
subcriticas, sé foram possiveis guando se utilizou os pardmetros de
interacio bindria estimados, conforme a Tabela 6.10. O fato de néao
ser possivel oS cidlculos com pardmetros ajustados, deve-se ao valor
negativo encontrado para a interacdo Cﬁgeuganul. Os resultados
apresentados na Tabela 6.12, calculados considerandce corregido de
#a(T)" para prediglo correta da pressdo de vapor para o CO, mostram
valores da ordem de grandeza da solubilidade experimental, porén
discordam da temperatura experimental onde ocorre um mdximo para a
solubilidade. Quando nao se utilizou a corregdo de "a{T}" para o
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co,, os resultados praticamente ndo diferiram dos valores mostrados
na Tabela 6.1%2.

mabela 6.12 - Valores de solubilidade experimental (Kg Oleo/
Ky Cﬁz} para o G6leoc de cravo em Cﬁz(l} comparada a valores preditas
pela eguagio de Peng-Robinson, gquandc se considerou o &leo como

constituido apenas de eugenol(2) e cariofilenc(3), a 63,7 bar.

experimentalia) predicao
T{ ¥ } sclubilidade y{2} v{3) solubilidade
264,00 - 0,008867 0,013561 0,0883
267,00 - 0,008220 3,013581 {,0986
280,00 - g,008087 0,512500 00,0901
286,00 - 0,007031 4,011271 0,0800
287,65 g,0662 0,006653 g,010829 00,0764
288,15 g,0671 0,006530 0,010685 06,0753
284,25 00,0732 0,006249 0,010350 G,07286
289,65 0,1137 0,006142 $,010222 00,0716
z81,15 0,0653 0,008717 g,008708 00,0674
282,05 20,0385 0,005444 0,008371 0,0645
294,15 - 0,004748 0,008487 00,0879
298,15 - 0,003127 0,006228 0,0292

(=) GERMER (1989)

como a densidade & uma varidvel importante para a estimativa de
solubilidade; testou-se : corrigir os pardmelyros a(T)" e "b" 4da
egquagio de “Peng-Robinson -para. .o COz-"-de tal--forma gue a egquagao
pudesse calcular corretamente a densidade de liguideos e vapores

saturados. . Relaxando-se - contudo o reguisito - de ~igualdade das

fugacidades. © ANEXO I mostra a metodologia empregada para esta
correcio e a Figura 6.14 mostra’ isotermas assim obtidas e comparadas
s isotermas -experimentais. ‘A Tabela 6.13, mostra, para © Hleo de

cravo; 08 valores experimentais obtidos por GERMER- {1989) comparados . .

a valores obtidos pelo modelo, considerando: correcac de "a(T}" para
predigdo correta de pressio de vapor e Corregac de "a(T)}® e "b(T)"
para predicio correta de volumes nolares. A corregdo dos parimelros
da eguagdc de Peng-Robinson para veolumes, aumentam © valor calculado
de solubilidade, visto qgue a equagic de estado, neste caso obténm
valor menor de volume molar de liquidos guande comparada a equagic
original ou com corregdo para pressio de wvapor, entretanto nao é
conclusiva gquanto a melhora da predigie, visto gue os valores
estimados.. foram obtidos com .a composigdo ~adotada gue nao &

T



necessariamente correta.

Tabela 6.13 - Valores de sclubilidade experimental (Kg &leo/ Kg
Cﬁ‘} de Olec de crave em CO(l) comparada a valores preditos pela
eguagio de Peng-Robinson com: (&) corregao de "a({T)* para pressioc de
vapor € (Db} correcio de "a(T)}" e "b(T)}" para volumes molares, a 63,7

bar.
solubilidade (Kg &lec / Kg CO )

T K ) experimental ‘*’ (a) {b)
287,65 : 0,0662 Q,0764 00,0842
288,15 0,0671 0,0753 0,0834
289,25 Q,0732 0,07%726 00,0815
289,65 G,1137 0,0716 0,0808
281,15 09,0853 D,0874 0,077%
292,05 0,0355 0,0645 48,0759

{2} GERMER (1989)

Tl
;‘z i
st il 1
1 i {1} 300K
130 & !
§ {21 290K
) {31 280 K
i\
110
o R
A3
T sol
[+ 5
TOF
50 -
! E o b1 { H
40 el 200 300
vV {em® 7 g-mol}
Figura 6.14 = Diagrama P-V-T para o (O, com: {~3} wvalores

experimentais (IUPAC, 1976) e (--) preditos pela eguagido de
Peng-Robinson com parametros ajustados que predizem corretamente os

volumes molares de liquidos e vapores saturados.
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para a predicéo da solubilidade do &Gleo de pimenta-do~reino,
utilizou-se dos pardmetros de interagio binaria para © par
Co fﬁwcarlcflleno con valores de I j=0 , 2592 e £ j=0 ;0352
{Tabela 6.3} e para os pares (O {llmonena -] (x}jﬁ ~felandrene os
- valores iguais a 0,0642 e O, 01364 pars nL1 e Exj respectivamente
obtidos do ajuste ({Tabela 6.4) para © sistema Cﬁéfllmmneno.
rdotou~se parémetros para o g-felandreno iguais aos do limcneno,
visto gque as estruturas moleculares de ambos sio muito similares.

As Tabelas 6.14 e 6.15 mostram valores de solubilidade preditas
pelo modelo, sende que a Tabela 6.14 mostra valores calculados sem
nenhuma correcio dos parametros a{T}" e ®*b{T}" da eguagao original
e a Tabela 6.15, mostra valores com correcio dos par@metros que
predizem corretamente volumes molares de liguidos e vapores
saturadcs, A Tabela 6.16 compara og valores calculados com valores

experimentais obtidos por FERREIRA et alii {1923).

Tabela 6.14 - Composigdo na fase leve e solubilidade Y*
(Kg dleo/ Xg CO,) do eguilibrio de fases entre CO, e Hlec essencial
de plmenta-dawr81no, calculadas pela eguagdo de PengwRoblnson sem
corregio de Ba{T)" e b, considerando ol sistema:
CGz(l)jﬁ—aariofileno(Z);ﬁ-felandreno(S)jlimoﬁana(4}4

T (K} P (bar) v(1)  y(2)x10® y(3)x10° ¥(4)x10’ v

288,15 . 71 0,979482 0,530 10,30 9,688  0,0657
288,15 78 0,979006 0,528 10,528 9,939  0,0657
289,15 63,5 0,980410 0,553 9,843 9,194  0,0627
291,15 " 0,981118 0,596 5,449 8,775  0,0603
293,15 " 0,982114 0,634 8,072 8,280  0,0574
291,15 73,5 0,980164 0,599 9,942 9,295  0,0636
293,15 " 0,980875 0,644 3,576 8,905  0,0613
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Tabela 6.15 ~ Eguilibric de fases e solubilidade y* (Kg 6leo/Kg
co } do &lec essencial de pimenta-de-reine, calculadas pela eguagac
de Peng-Rokinson con correcio de Ya(T)}" e Yb* para predigio correta
de volume molares de ligquide e vapor saturados, considerando o
sistema: 002(1)[3~cariofileno(2)fﬁ~felanﬁrenei3)flimoneno{é}.

T(K) P (bar) y(1) v(2)%10° ¥(3)x10° y(4)x10° ¥

288,15 71 0,978363 0,501 10,826 10,309  0,0692
288,15 78 0,978009 0,486 10,993 10,503  0,0704
289,15 . 63,5 0,978954 0,530 10,519 9,857 0,0673
221,15 " 0,879448 0,578 10,283 8,691 0,063%9
293,15 " 0,580032 0,626 9,982 9,360  0,0684
291,15 73,5 0,978707 0,572 10,638 10,083  0,0682
293,15 " 0,979143 0,623 10,410 9,824  0,0669

Tabela 6.16 ~ Valores de solubilidade Y™ (Kg &leo/kg CQz} de
4les essencial de pimenta-do-reino calculadas pela eguag8o de
Peng-Robinson sem & CORm correcao de "a(T}"™ e "b{T)" para volumes €
comparagido a valores experimentais de FERREIRA et alii {1983}).

T{X)} P {bar} experimental sem COrregao COm COTrregac
288,158 71 - 78 0,07 ¢+ 0,01 00,0657 0,0692~0,0704
289,15 63,5 0,00 * 0,01 0,0627 0,0673
291,15 w 0,09 % 0,01 0,0603 0,0639
293,15 " Q.10 2 0,01 0,0574 0,0684
291,15 73,5 0,07 ¢ 0,01 0,0636 D,0682
263,15 " 0,08 ¢ 0,01 50,0613 0,066%9
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2. Curvas de Extragao

A Figura 6.15(b) nostra que a solucdc do sistema de equagdes
para o leito fixo considerando v* e Ka constantes, & inadequada para
descrever a curva de extragio do dleo essencial de pimenta-do-reino,
portanto, & oportunc investigar as discrepéncias entre O modélo e as
curvas experimentais de extragao. ‘

com este intuito, analisou-se duas curvas de extragdo de Oleos
essencias em extrator de leito fixo, utilizando-se do didwido de
carbone como solvente. Uma para 8leo de crave-da-india e outra para
pimenta~-do-reino, obtidas dos trabalhos de GERMER (198%) e de
FERREIRA (1991), respectivamente, onde as condigdes de processo

foram:

Crave~da-india Pimenta~do~reino

P = 68,6 bhar P = 63,7 bar

T o= 25°C T = 18°C

H=0,30nmn H=0,66n

U = 9,99.10" % n/s U= 2,24.10"°% m/s

£ = 0,47 ) e = 0,35

o w0 KBS x, - ¥ = 0,0272 (358
P 695 Kgfm ' p = 782,99 RKg/m~

£ = 548 Kg s&lidos/m’ pg = 5B0,6 Kg s6lidos/m’
h = 2,75.107° Kg €O_/s h = 7,39.10"° Kg €Oz/s
ZS #_141 s Zs = 10216 =

As-aquagées¥{5.34)za (5. 41}?fcram“empregadanpara-ﬂbtengﬁa das ...

curvas de extragide, - considerande constantes o co&ficiente.u

volumétrico de transferéncia de massa {Ka) & a solubilidadse (Y } do
dleo no solvente. pevide a uma vaz8oc nac uniforme no inicio da
extracdo, o tempo de resjdéncia experimental para o solvente
escoando pelo extrator, ndoc coincide com o valor & waH/v, calculado
com base na vazéo constante ge co . Decorrente dlStQ, fez-se com gue
o tempo (th } do modelo calncldlsse con o tempo obtido a partir dos
pontos exparlmentals em gue a tangente 4 curva cruza. o eixo das
abscissas.

A eolubilidade experimental do dleoc essencial em didxido de
carbono, considerada constante, fol obtida a partir da tangente aos
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pontos experimentais no periodo de taxa de extragdo constante,
obtendo valores para ¥* de 0,020 e 0,14 Kg Gleo/Ry ﬁQa para os Gleos
de cravo e pimenta respectivamente.

Na Figura 6.15, comparam~-se curvas de extracao obtidas pelo
modelo com curvas experimentais para os &lecs de cravo~da-india e
pimenta-do-reine. Os valores dos coeficientes volumétrico de
tranaferéncia de massa (Ka) foram obtidos como o menor valor deste
gque melhor ajustou o modelo aos valores ‘egxperimentals na etapa
iinear da curva. Obteve-se Ka=20 Kg 002[m3J§ para o cravo e Ka=0,16
Kg Cazfmg.s para a pimenta-do-reino.

5 . ¥ » L . r‘--"*ﬁ
3,0 . ®
0.8 - ™
"
— 1 2,5 ¢
o *
; 0,5 2.0
Y -
o 15
-
0,8
k]
[ 3
s L0
=
0,21+
05
i i i i i £ o ; i i g ]
0 16 20 30 40 50 &Q 50 100 FRoT4] 200 250

tempeo {min} tempe {min}

{a} {b}

Figura 6.15 - Curvas de extracgdo: {-) praeditas pelo modelc conm
¥a e Y* constantes, comparada a (¢) valores experimentalis.
(a} cravo-da-india (GERMER, 1989}, {b) pimenta-do-reino {FERREIRA,
1991} .

Nos dois casos, no inicio das curvas de extragdo, os valores
experimentais apresentaram-se conm taxa de extragdo constante,
portanto adeguando-se bem ao modelo. Para o flieo de cravo, ¢ modelo
descoraveu bem a extragio até gque aproximadamente 0% do &leo fosse
extraido, enguanto gque para o 6leo de pimenta, © npodelo descreveu
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pem o processo até gue cérca de 50% do 6leo fosse extraido. A
suposigic feita de que ¥* e/fou Ka sejam independentes da
concentracio de soluto na fase sdlida foi raznavel para o 6leo de
crave e nic foi adeguada para o &éleo de pimenta.

As evidéncias experimentais indicam gue os solutos extraiveis,
estic contidos na camada superficial da matriz sélida. Ocorrerl a
partir de um determinado instante o surgimentc de falhas na camada
superficial do Gleo gue reveste o sdlido. Cemo "Ka' é proporciocnal &
srea de transferéncia de massa, este serd constante no inicio da
extracio e poderd variar a partir do instante em gue comegam ocorrer
falhas na camada de 6lec superficial.

para verificar se a falha na camada de &leo superficial afeta a
trransferéncia de massa, estudou-se o efeito da variagdo de "Ka" com
a concentracdc "X, j& gue a massa de Oleo no suporte sdlido pode
ser correlacionada com a é&rea superficial revestida de Hleo. Para
tanto, adotou-se Y* constante e Ka=f(X) e representado por uma
fungdo linear de X, como mostrado esguematicamente na Figura 6.16 e

pelas equagdes (6.18) e {6.13).

g | »--rrmmemmmm s

~

x© (X%

Figura 6.16 - Representacdo esquemdtica da variac8o de Ka em
fungio de X, adotada como representativa do fendmenc.

Ka = Ka" para (X-Xm) z Xt {6.18)
fr1)
Ka = S8 (x-x") para (¥-X) = x* (6.19)
.4
onde: Xt=(x~xm} = Concentrac&c abaixo da gqual surgem falhas na

pelicula de ©Oleo gque recobre as particulas
sblidas.
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guandc X for maior que Xt+xm, Ka serd constante e igual a Ka .
Dafinindo~ge tt como sendoc © tempo para gue a concentragic na
posigio inicial do leite atinja o valor Xt, obtém-se:

[ (x-x") - X }‘( 1 -¢ ).p,

tr = - < (6.20)
Ka® . ¥

e perfis de concentragdoc X, ¥ descrites pelas eguagldes (5.15) e
(5.16).

A partir do tempo tt, enpregou-se um método pumérico na
modelagem matemdtica, sendo gue para a posicio inicial do leito
{z=0}, as sequintes expressoes analiticas foram utilizadas para os
perfis de congentragao.

i

para t>t®  ¥(0,t) = 0 (6.21)

w ¥k t
x*. exp{ Ka. ¥ (t'z )} (6.22)
(1-3).ps.x

n

R(0,%)}

A Figura 6.17 mostra curvas de extragfo, considerando o ©aso
extremo em que (X -% }"Xt, cagso em gue apenas a eguagao {6.19) &
enpregada. Verifica-se gue mesmo para esta situagao, a variagao de
Ka influencia pouco nos valores calculados, melhora a predigdo para
a curva do blec de cravo e pouca melhora & observada na curva do
diec de pimenta.

putro fator a ser analisado, €& a variagio da solubilidade Y
com a compogsigdc dos solutos na fase aderida ac suporte sélido,
visto gque o &leo essencial pode ser constituido de um grande ninero
de componentes com afinidades diferentes com o selvente. Como na
extragdo, 2 composigdo do &leo na fase pesada e a concentragdo (X)
variam, estas podem ser correlacionadas como:! mi(composmgao) ou
v = (X) -

considerou-se a seguinte composigdo inicial para o ©Oleo de
cravo: 91,7 mol% de eugenol e 8,3 mols de g~cariofilenc. Para o dleo
de pimenta considercu~se:; 80 mold de g-cariofilenc, 10 mol% de
p-felandreno e 10 mol% de limoneno.
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Através do programa para o calculo de equilibric (ELV), pbde-se
cimular como a solubilidade do Slec no szolvente varia em funcgdo da
concentracdc do 6leo no sbdlido Y*mf(X). Para a conposic8c adotada
como representativa de cada Olec, tTomou-se 1 mol da mistura de
componentes na fase pesada, com composigdo inicial conhecida,
colocando~a em contato com COZ, formando~se duas fases. Para essa
composigio fixa e com ¢ programa para egquilibrio de fases (ELV) com
pardmetros de interacdo ajustados, determinou-se a compesigic de

anmhas as fases.

A ° r""“'“'"
®
[}
.8 »
.

- »

o Q64

fnd

o 2

S 0,4

©

" B

o5

o

E oz

H i 1 i i 11 i H i 1
O 10 20 30 40 GO &0 50 100 150 0 00 BRG

tempo {min} tempe {min}

{a) { b}

Figura 6.17 - Curvas de extragaoc:. {-~) preditas pelo modelo com.
XKa=f (X} & -Y*- conztante, comparada a (—) curvas preditas pelo modelo
com Ka e Y* constantes e {¢}) valores experimentais.
(a) cravo-da-india (GERMER, 1989}, (b} pimenta-do-reino (FERREIRA,
1991).

com a extragio do &leo, -a composigic na fase pesada {aderida
aos s6lidos) se altera em fungio da guantidade de material extraido
& em proporgaoc a composig@o relativa dos componentes na fase leve.
para uma pequena guantidade finita retirada da fase leve, reduz-se

a mesma guantidade de cada- componente na fase pesada, ou seja, a
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variacdo relativa dos componentes na fase pesada €& proporcional a

composicdo de equilibrio na fase leve.

d n Y, Ani Y,
et o . ou = o (6.23)
& n} fase Y} fase Anj fase yj fage

pesada leve pesada leve

Com uma pequena variagdo finita na gquantidade de material na
fase pesada, obtém-se uma nova condigdo de eguilibrioc cuja relagdo
entre as fragbes molares difere da anterior. Aplicando~se sucessivas
variagbes finitas na guantidade de material na fase pesada, pode-se
estabelecer o comportamento da sclubilidade Y* em fungdc da
guantidade de material na fase pesada ou em termos da concentracgio

om magsa na fase sbdlida.

&

YT o= £{X) (6.24)

Ae Tabelas 6.17 e 6.18 mostram a mudanga da composicac na fase
ieve e a composicdo em base livre de solvente na fase pesada para
ambos os dleos, considerando como composigdo inicial, a adotada para
cada ©6leoc. A composicdo das fases fol obhtida c¢om o prograna
computacional YELV" com pardmetros de interagioc nulos entre os
solutos & com valores estimados para Cazjaugenol & Cozfcarinfilena
do &leso de cravo € com valores (*n w{i 2592 e guuo,oasz) para
co ]carloflleno e (m --£} 0642 e E mo 0136%} para CO glimcmenm e
para €O fﬁ ~faelandrenc do tleo de plmenta, sendo este ultlmo adotado
COmo 1gua1 ac limoneno, devido a semelhanga na estrutura molecular
de ambos.

Pelos valores das Tabelas 6.17 e 6.18 péde-se estabelecer o©
comportamento da solubilidade em fungado da guantidade de material
ndo extraido, ou em fungdc da concentragéo maéssica no suporte
s61lido. A Tabela 6.19 e a Figura 6.18 mostram os valores assin
obtidos, Y*mf(x) ou na forma relativa {Y*jY*a) = £(X/X )}

Nota-se pela composigdo adotada gue a aolubilidade decresce
rapidamente com & variacgdo da composigdc, esgotando rapidamente os
componentes mais volateis, ficando o menos voléatil praticamente puro
guande a concentragdc de Oleo nos sblidos for inferior a B80% da

inicial. Verifica-se também que o% componentes mrais voldteis, mesno
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em proporgio relativamente baixa em relagdc acs menos volétels,
promovem alta concentragado relativa na fase leve, portanto sendo
determinantes da solubilidade. Nestes casos se o componente presente
el malor guantidade no &leo tiver baixa volatilidade
comparativamente aos demais componentes do sistema, esta substancia
nic determinard a solubilidade inicial do &leo, mas tornar—-se—a
importante na etapa final da extragio, e neste caso determinarid a
solubilidade.

No &lec de pimenta-do-reino, o B-cariofilenc tem baixa
volatilidade relativa e f-felandreno e limoneno  tem alta
volatilidade relativa. Estes dois Gltimos componentes, ainda que
presentes em menor gquantidade, determinaran a solubilidade do &leo
ne  inicio da extragdo. © componente principal, com baixissima
volatilidade relativa, s& fol importante ne final da extracdo apbs
esgotamento dos voléteis.

Tabela 6.17 - Composigdo do 6lec de cravo na fase pesada enm
fungdo da guantidade molar extraida e composigic na fase leve,
considerando o sistema Caz{l)/eugenol(z)/ﬁwcariofileno(B) a 25°C e
58,6 bar. '

%" (2) e y{(1) v(2)x10°  y(3)x10° n{mol)
0,9170 0,0830 0,98383 6,14 10,03 1,000
0,214 . 0,0786 0,98438 6,04 9,57 0,992
56,9303 0,0697 0,98553 5,84 8,62 0,976
0,9395 0,0605 0,98676 5,63 7,61 0,953
0,9589 0,0411 0,98949 5,18 5,33 0,924
6,9797 0,0203 0,99260 4,68 2,72 0,885
0,9925 a,0075 0,99461 4,37 1,02 0,853
0,9980 0,0020 0,99549 4,23 0,274 0,828
0,9995 0,0005 0,99573 4,20 0,069 0,807

: :
1,000 - 0,995815 4,185 -0 <0,8
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Tabela 6.18 - Composicdc do &leo de pimenta na fase pesada em
funcio da guantidade molar extraida e composic8c na fase leve,
considerando o sistema CO (1) / g-cariofilenc{2) / f-felandreno(3) /
limoneno({4} a 18°C e 63,3 bar.

% (2)  x {3) % (4) v(1)  y(2)x10° y(3)x10° y(4)=10° n(mol)
0,8000 0,1000 0,1000 ©0,98120 0,595 9,44 8,76 1,000
0,8156 0,0918 0,0826 0,98302 0,572 8,48 7,93 0,980
0,8485 0,0745 0,0766 0,98664 0,527 6,58 6,25 0,940
0,8855 ©0,0556 0,0589 0,99026 0,487 4,68 2,57 0,899
60,9260 0,0350 0,0380 0,99389 0,451 2,80 2,87 0,858
06,9706 ©0,0129 0,0166 0,99746 0,419 0,97 1,15 0,815
60,9931 0,0025 0,0044 0,99911 0,405 0,19 0,297 0,793

: :
1,000  -0- ~0- 0,999599 0,401 -0- -p- <0,79
Tabela 6.12 = BSolubilidade ‘Y*(Kg' Slec/Kg €0} em fungdo da

concentracdo de 6leo no suporte sdlido.

cravo-da-india pinenta~do-reino
- *®

v* ¥y X/%_ ¥* vt X/X_
0,07060 1,0 1,0 0,06023 1,0 1,0
0, 06806 0,9640 06,9900 0,05436 0,9025 0,0856
0,06275 0,8888 0,9725 0,04273 0,7094 0,9565
0,05708 0,B085 0,9537 0,03119 0,5179 0,9269
0,04454 0,6309 0,9147 0,01974 0,3278 0,8964
0,03031 0,4294 0,8713 G,008530 0,1416 0,8648
0,02114 0,2994 0,8375 0,00337% 06,0561 0,8477
0,01714 0,2429 0,8122 0,001863 80,0309 <0, 84
0,01605 0,2273 0,7910
4,01568 0,222 <0,79
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Figura 6.18 =~ BSolubilidade do &lec de crave e do OHleo de
pimenta em fungdo da concentracioc de dleo no suporte sdlido.

cone . .os Slecs essencials  sdo uma ~mistura conplexa - de

enmponantes-qchpossuem.diferentes'afinida&e$acom o solvente, fica

dificil analisar -as curvas de ‘axtracgio - com - apenas . alguns
aampcnantes;~fvistmv,que,wautrcs._companentas presentes ‘em baixa
guantidade - e que foram -desprezados, poden ser importantes na

deterninacgio. da eolubilidade inicial, -caso tenham grande afinidade-. .

com o solvente.

para o Sleo de pimenta a grande variacic da solubilidade com a
concentragao pode ilustrar bem gque © modelo considerando v*
constante nio & apropriado para descrever © processo. Para o Hleoc de
cravo a variagido de Y* com a concentracdso, nostrou ser menos
acentuada guando comparada ‘a variagdo para o Sleo de pimenta. B8e a.
composicio deste &leo fosse adotada com uma proporgdo maior de
eugenol {por exemplo 87 mol% de eugencl e 3 mold de cariofileno}, a
solubilidade predita assumiria um valor menor e praticamente
congtante, que concordaria com o valor de sclubilidade observado.
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para a simulacdo dos perfis de concentragio e curvas de
extracic de &leo essencial de pimenta-do~reinc, no leito fixe, o
método das caracteristicas com solugdo numérica foi empregado,
usando "Ka" constante e solubilidade Y* em fungdo da concentragao X
de &leo no suporte sdlido.

*® %

¥ /Y = 6,595. (X/X )} ~ 5,595 para 0,853 = X/X»- = 1 {6.25}
3 *

¥ f¥g = 0,0309 para 0 < X[Xh = 0,853 {6.26)
*

Y =0 para Xfxo =0 (6.27)

Concidercu-se que a massa de 6leo inicialmente contida no leito
(3,23 g) & constituida apenas de pR-cariofileno, pA-felandrenc e
iimoneno. A Tabela 6.20 mostra o perfil de concentragdo i no leito,
obtido da simulagdo para a frente de fluido esceando pelo extrator e

saindo no tempo de 30 minutos.

Tabela 6.20 - Perfil de concentragac X/X obhtide por simulacio
ne leito fixo, para a frente de fluido gue sai do extrator apds 30

minutos de extracgao.

h/H X/X_ h/H X/%_
o 0,785 0,6 0,852
6,1 a,820 8,7 0,853
0,2 0,837 0,8 0,853
0,3 0,846 ¢,9 0,853
0,4 0,850 1,0 0,854
0,5 0,852

pPara este perfil de concentracgao, praticamente todo 0
g-felandrenc e limoneno foram extraidos (X;Xo¢:0,8§3), obtendo-se
0,505 g de 6lec extraido. Um balango de massa (Tabela 6.21} nostra
a composic@o do 6leo extralido por simulagdo.
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Tabela 6.21 - Balango de material para o oSleoc de pimenta e
composigio obtida por simulacdo para 30 ninutos de extragao em CO,
considerande o 6leo constitulde de g~cariofilena/ g-felandreno/

limoneno.

componentes x* (1) w* (1) iﬁii.gglal exﬁégi&a ef{iii ida
g-cariofileno 0,8 0,8572 2,768 0,043 8,51

p-felandreno 0,1 0,0714 0,231 - 0,231 45,74

limoneno 0,1 00,0714 0,231 0,231 45,74

total 3,23 0,505 100%

para esta simulag8o, a partir de 30 minutos de extracgdo, o &leo
extraido fica praticamente purc no componente g-cariofilenc menos
volatil. Andlises de cromatogranmas de dleos essenciais, indicam este
comportamento. de mudanga da composigdo em fungdo do tempo de
extragdo.

cromatogramas de dleo essencial de pimenta-do-reino (MEIRELES &
NIKOLOV, 1983) com amostras de sleo essencial coletadas em trés
etapas de extragdo: a) 0-30 minutos, b) 30~60 minutos e ¢) 1-2
horas, mostraram 133 picos para a primeira fragdc de &leo, 126 e 76
picos paras as. duas tltimas  fracgBes, respectivamente, ~dndicando com
jsto a conmplexidade da -composigio do ‘&lec. OUs picos mais
significativos nos cromatogramas ‘gituaram-se - em ~-duas faixas
distintas de tempo-de retengéo na coluna cromatografica: 2,6 a 4,79
minutos e 17,8 a 18,3 minutos.

conciderandoc os componentes dentro destas faixas de tempo de
retencio, similares entre si, com os mais veoldteis e ©Os menos
voléteis representados ‘pelos  componentes - com picos nas. faixas de
tempo de retenglo de 2,6 a 4,79 minutos e 17,8 a 18,3 ninutos,
respectivamente. A Tabela 6.22 fol gerada e mostra a mudanga de
composicdo em fungdo do tempo de extracgdo, indicando o comportamento

de mudanca de composigdo com o tempo de extragio.
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Tabela 6.22 - Composigio em fragio m&ssica dos componentes mais

e menps volftels, pela andlise de cromatogramas.

£ (min) mais' REnos
volatels volitelis

(~30 52,97 25,48
3060 52,17 26,15
&£0~120 27,52 43,867

A Tabela 6.22, comstruida a partir de dados experimentais,
indicam que 30 minutes n@c é suficiente para extrair todos os
voléateis, discordando dos valores encontrados a partir da simulagio
{(Tabela 6.21). Indicam com isto, que a guantidade de volAteis na
composicio adotada como representativa do &leo foi subestimada,
mostram também a necessidade do conhecimento correto da composigac

do dleo.
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Yil. CONCLUSOES

1. Conclusdes Finais

As equagdes de Peng-Robinson e de Soave mostraram~se adequadas
para célculos de equilibrio de fases entre componentes de G6leos
eszenciais e entre componentes de Gleos essenciais e didéwido de
carbono, enguanto gue as eguagles de wvan der Waals e Redlich-Kwony
foram inadeguadas.

0 equilibric liguido-vapor entre o5 componentes de Oleos
essenciais pode ser descrito pelo modelo com © uso de parametros de
interacgdo bin&ria nulos, mostrando com isto, a fraca interagdo entre
esses componentes, due =30 semelhantes  em estrutura guinica. 0s
desvios entre valores  preditos .e observados . experinentalmente
deveu-se principalmente & deficiéncia da eguagac de estado em
predizer. corretamente a pressfo de vapor dos componentes.

para oOg sistenas Cczjcomponentes de &leos essenciais, a
gqualidade da predigfio do equilibrio na fase leve pode ser analisada
e monitorada para trés faixas distintas de pressio: 1) para pressfes
muito baixas, tendendo ac valor da presséoc de wvapor -dos componentes,
a predigdo correta da pressdo de vapor pelas ggquacdes de estado se
torna importante, 2} para pressbes intermedidrias {(entre 30 a 70 bar
aproximadamente), valores - calculados - da composig8co na fase leve
foram  bons - guando comparados.  aos valores  experimentals,
utilizando-ge parametros de interagdo bindria nulos ou ajustados.
Hesta regifio, as equagdes de estado foram boas para vcédlculos de
propriedades P-V-T. 3) Para-pressdes altas foran observados maiores
desvios. Esta & a regldo onde se verifica a maior variagdo da
solubilidade dos componentes Com a8 Pressac e também a maior variagéo
da densidade (ocu volume molar) com a pressdo. HNesta regido, os
valores de solubilidade calculados estiveran intimamente
corralacionados com & gualidade das propriedades P-V-T calculadas
para o solvente.

Na predicdo de solubilidade de O&leos essenciais, guando se
considerou o 6&leo constituido apenas dos componentes principais
{maior proporgéo), oS valores calculados concordaram em ordenm de
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grandeza com o8 valores experimentais. Para o ©Oleoc de limdo, a
predicdo do equilibric fol Dboa, exceto nas condicbes em gue
sabidamente a egquagdoc de estado falha na predigfoc de propriedades
p-v~T para o solvente. Na predicioc de solubilidade de tleo de
cravo-da-india e pimenta-do-reina, as estimativas mostraram bons
resultados, apesar de desconhecermos a composigio correta dos Gleos.
A correcdc dos parémetros "3 {T)" e "b(T)" da equagao para predigdo
correta de volumes molares de liguidos e vapores saturados do COZ
mostraram aumento no valor calculado de solubilidade, entretanto nio
foi conclusiva guanto & melhora na gualidadade da predicéo.

calculos do equilibric de fases para oOS bleos de crave e
pimenta~do-reinc com CO,, nic puderam prescindir do uso de
valores estimados de parametros de interagdc bindria. Para tanto ©
método de CARLESON et alii (1991}, gue emprega a técnica de
contribuigéb-ﬁe grupos fol usado.

A andlise das curvas de extragac em extrator de leito fixo,
mostraram gue a-suposta-dependéncia'do'moefieiente-volumétricc de
tranferéncia de massa COm & concentracio na fase s6lida (X) nao & um
dos fatores mais importantes para explicar o comportamentc da curva
de axtragdoc. simulando—se COmO A solubilidade (Y*) pode variar com a
composigdo na fase sbdlida, verificou-se uma . expressiva dependéncia

&&”y*-com a composigdo, principalmente para © &lec de pimenta do

reino. Estas evidéncias mostram que- a alteracdo -da .composig8o do

6leo_durante=a-extragéo, deve Ser-ﬂifatﬁr=determinante.pa:a~exp1icar
o comportamento da curva de extragdo.,

A suposicgio feita de se considerar o &lec formado apenas pelos
componentes. principais,..considerandc estes como . sendo agueles
presentes em maior proporqéo“na:fase:pesada,xfoi-adaquada-para o
dlec  de limdo,  j& gue o0S componentes. principais. deste &leo,
coincidentemente sd0 OS mais volateis. Entretanto, para outros
aistemas, considerar apenas o8 componentes em maior proporgiac como
representativo do Gleo essencial, nio & necessariamente suficiente
para a predigdo da solubilidade, devendo-se analisar tambén a
volatilidade relativa entre os ‘componentes, visto que oS mais
volétels, mesmo gue em Proporgao reduzida na fase pesada, poden
promover concentracio significativa na fase leve.
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2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

As seguintes sugestdes, sdc proposias para trakalhos futuros:

1} Empregar equagdes chbicas mais complexas, tal como a equagio
coor de EIM et alii (18886}, gque particularmente descrevan melhor as
propriedades p~v-T do CO.. 0s parimetros destas egquagdes para ©
solvente poden ser ajustados a partir de dados P-V-T experimentails,
porém guandoc & eguagic for aplicada aos solutos, ©8 parémetros da
equagio devem Ser pbtidos a partir de correlagtes gue utilizam—se
das propriedades criticas e fator acéntrico, ja& que dados P-V-T

axyarimentais normalimente ndo sao encontrados.

2} Corrigir empiricamente “ponto a ponto® os parémetros "a(T) "
e h* da eguagdo de Peng-Reobinson para que & equacio possa predizer
corretamente as isotermas do CO, no diagrama P~V-T, porém mantendo a
meema forma original da equacio. Para tante, uma equagdc empirica
suxiliar e precisa para geragao de dados deve ser utilizada, como
por exenplo, a equacao apresentada por HUANG et alii (1985} que
descyreve precisamente as liscotermas para o (:02, mesmo na regido
critica. Para os solutos manter o paradmetros na forma original da

eguaglo.

3} .Obter dados de eguilibrio binaric 1iquicio—~liquido entre
componentes de 6leos esmenciais e didxido de carbono € em condigdes
tais rue sabidamente a egquagao original de Peng-Robinson ndo prediz
corretamnente as propriedades P-V-T para o co,, com intuite de
verificar se a COrregaoc dos parémetros da equagac para predigdc
correts  de volumes & adeguada para os cialculos de egquilibric de

fases.

4} Visto gque © métode proposto por CARLESON et alii (1991) fol
imprescindivel na estimativa de par&metro de interagac binéria LAY
j& gue ndp existen dados experimentais de eguilibrio, & interessante
a aplicagdo deste método na estimativa de parémetros para uso ex
cilculo de solubilidade de Sleos essenciais gue contém grande nmero

de componentes, com parimetros de interacaoc desconhecidos.
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gntretanto o autor relaciona (Tabela 4.1) poucos grupos de interesse
para OGleos essenciais. Nesse sentido, propde-se selecionar e
relacionar grupos de interesse presentes nas moléculas dos
componentes de Oleos essenciais e buscar na literatura ou obter
experimentalmente dados de egquilibrio bindrio entre co, com
cubstincias gue contenham tais grupos, com o intuito de ampliar a
relacio dos valores de indices de grupos, obtendo-se uma Tabela

apropriada para uso conm dleos essenciais.

5} Estudar a extragdo em jeito fixe partindo de sistemas
controlados, para due se possa analisar separadamente oS efeitos que
supostamente podem ser importantes na modelagen do extrator de leito
fixo. Analisar curvas de extracio em gue of{s) componentes a searen
extraidos s8o artificialmente colocados no suporte e em proporgdes
preestabalaéida$. Para tanto:

5.1) Estudar sistemas com um componente purc, onde v* sera
certamente independente da composicgdo, portanto independente da
concentragéo {(Xj.

5.2) Estudar outros sistemas contendoc misturas diversas de
componantes con parémetros de interacdo binaria conhecidos.

5.3) Para o caso de extragao de 5leos essenciais de materiais

bialégieas,mmbter-a'compcsiqéo:cmrreta:dos;eompanentes do Gleo para.. .

gue S8 possa analisar as curvas de extragic. .
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PkRiMETRQS {a) e (b} das Equacges de Estado

ANEXO A

{1} van der Waals {vdW)

27.[R.Te (1) 1

a {(i,i} =

b{i,i) =

64.Pc{1}

R.Tc (i)
8 Pc{i}

(2}-Reﬁ1ich-Kwong'(RK}

0,42748.R%. [Te(i)]%"°

a(i,i) =

i

Po (1)

_ 0,0BGG&.R.Tc(i)

Pe{l}

{3} soave~Redlich—-Kwong (S5-RK}

afi,i) = 0,42748.

p(i,i) = 0,

o {Tr,w) i

km = 0,480 + 1,574.0(i) - 0,176. [w(i)1°

(R.Te(i)1°
Pe(h)

. d(Tr,w)

R.Tcil}

08664 . Bo(3)

2
{ 1+ ke[ 1 - (Te)'77) }
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(A.

{B.

{A.

(A.

(A.

(A.1)

(A.2)

3}

4)

5)

6)



{4) Peng-Robinson (PR)

- 2
a(i,i) = 0,45724. iﬁ&%%%%%l‘. @ (Ts 1) (h.9)
s oaa R.Te {3
b(l,l) = 0;0??80-*“-"—?-*:'%{%' (A-lﬂ)
172 2
«(Tr,0) = { 1+ kn.[1 - (Tr)'7%] } (A.11)
km = 0,37464 + 1,54226.w(i) - 0,26992. [w{i}1° (A.12)
para i = 3
a(i,j) = [1 - n(i, N1 . (ati, i) . a(i, 1" (A.13)
p{i,jy = [1 - (i, 111 - {b(i,1) + b{3.3)1/2 {A.14)
a(j.i) = a(i, 3 e b(j,i) = b(i,J) {A.15)

parametros para mistura

a (1) = % % x(i).x(3)-ali,3) {A.16)
b, (1) = %IE x(1).x(3)-p(i,3) - (ra7)
a,{2) = § % y(i).y{(3).ali, D) (A.18)
by(2) = L% y(1).¥(3)-b(L,3) (3.19)
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ANEXOD B

CALCULO DOS VOLUMES MOLARES DE MISTURA DE COMPONENTES Vm{l} e vm{2})
coM EQUACOES DE ESTADO DO TIPO COBICAS. (SOLUCAC ANALITICA)

b P a .P

. e - - n _ P.Vm
pefinindo~se: B = g5 {B.1} A = —— (8.2} Z o= g (B.3)
R OT
As eguacbes de estado podem ser reescritas comos
{1} van der Waals
3 2 _
73 - (B+1).2° + A.2 - AB=0 {B.4)
(2} Redlich-Kwong
g3 - 22 - (B%+ B - A.T H) .2 - A.B.T Y2 =0 (B.5)
(3) Soave- RK
23 . g% - (8% + B - A).2 - A.B=0 (B.6)
{4) Peng-Robinson
23 - (1-B).22 + (A - 38° - 2B).Z - (A.B ~ 2 -8 =0 (B.7)
- . 3 2
Eguacgdo do tipo - 3 + p.2° +g.2+r =0 {B.8}
fazendo una transformacao do tipo: g = { X - p/3) {B.9)
a equagdc se reduz ai X3 +a.X +b=2=50 {8.10)
1 2
onde: a = x L{3g - p) {B.11)
i 3
b =-§§w(2p - g,.p.g + 27T} {B.12)
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com solugda:

* *
X, =A + B (B.13)
a* + 8% ¥ - 8%
X, = 5 + 5 . V=3 (B.14)
¥ + 8% (" - 89
X, = 5 - 3 . V=3 (B.15)
* 3} -b 3 3
onde A = = + b a
42 { 7t 37 (B.16)
F 3 -
Bt = 3 P - j p? , a’ (B.17)
- 4 57
Raizes:? Z1 s Xl - p/3 > Vhl == zl. RT/P {B.18)
z, = X, = P/3 > Va, = Z,. RI/P (B.19)
2, = X, = P/3 > Vm, = Z,. RI/P {B.20)

A eguacdo (B.&) admite 1 raiz real e 2 complexas ou 3 raizes
reais. Sendo gue nos interessa apenas as raizes reaig, dentre estas,

a maior representando a fase vapor € a menor a fase lidquida.

2 3

a
* o5 {B.21)

>0,

Denominando Dem =

Se Docm > O > admite 1 raiz real e 2 complexas

* * 1] L] L
> A = B e———3 admite 3 Traizes realis

Dem = 0O
*® *® ' f N .
se A=1B =0 ({3 raizes ¥Yeais & iguais)
* * & L] + b
ee A= B = 0 (2 raizes lguais e 1 diferente)
Dom < O > admite 3 raizes reais e diferentes.
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RAIZES REAIS

H

0

_ * *
X, =A +B — 2 = X, - p/3 { 1 raiz real) {B.22)
' *
X, = A +B (B.23)
* 4
X, = X3 = - (A" + B )/2 (B.24)
admite 3 raizes reais e diferentes
* *® -
A e B sio complexas
o= Dol = T%a s 227l
fazendo-se M, = {Dem| = 4|b“/4 + a” /27| (B.25)
my = ~b/2 (B.26)
*y3 =, 4+ ; B.27
(A )" =1y m,.1 {B.27)
pey3 = - i (B.28 Tm
(B )~ = m, mz.l L28)
"
x : A m
{a )~ = r{cost + i.sen@) {B.29) ol Sl
o,
* o] R
B }° = r{cosé - i.send) (B.30) o
i S
2 2 -
= Jml + m., {(B.31)
= arctg (mzz‘ml) {(B.32)
se mlwo > @ = Tf2 {B.33)
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, * * -
As raizes de A e B serao:

zaz = ¥F [ cos(e/3) + i.sen(8/3) ] (B.34)
Az =%{acs(9+32n] + i.sen{egzn) (B.35}
A, = ViR { cas[ 6+ An ] + i . sen { g1 °n ] (B.36)
B’; = ¥F [ cos(e/3) - i.sen(8/3) ] (B.37)

3 g + 2% o g + 27
Bz = /T {ccs 5 ] 1 . sen [W3 }} (B.38}

- 3 g + 4n o g + 4%
33 = /¥ {cos — ] i . sen Ewa }} {(B.39])

As raizes serio!

3 = -

X, = 2. /1T . cos (8/3) . > zl = Xl p/3 {B.40}
- 3 8 + Zn n -

2, = 2 . /T . cos[ 5 ] > Z, = X, p/3 (B.41)
3 8 + 4m - -

Xy = 2 . Jr . cos[ 3 ] > 2, = Z, p/3 {B.42)
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ANEXO C

CORFICIENTES DE FUGACIDADE ( ¢ ) A PARTIR DE EQUACOES DE ESTADO.
SZARAWA & GAWDZIK {(1989).

P
X o d
in ¢i = g Jo { vy -V }.4aP ( T constante ) {C.1}

Egquacdo de Estado P=f{7, Vit Bpo hm’ Cpe S {C.2)
onde: ¢; = fif(xi.P) ~ coeficiente de fugacidade do componente (i}
X, = { ou yi) = fragdoc molar do componente {1}
?i = ?aluma parcial molar do componente {1y
v® = RT/P = volume molar do gas ideal
v, = volume molar da mistura de componentes
aps bor Cpr osre = parimetros da equagio de estade para nistura

de conmponentes.

© volume parcial molar v, do componente (i) na mistura, pode

ser relacionado ao volume molar da mistura V. pela relaglo:

- m m
vy = Y T xR, X TEx (€.3)
i=1 3
substituindo~se a eguacg8oc (C.3) em {(C.1), obtém~se:
P POV
i a 1 m
in ¢, = w5 - (v = V }.8F + wmm o« — . dp -
i RT Ja m RT lo 6xi
' [ av
EXE IR g (c.4)
RT ~ g
30 3
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pode ser demonstrado gue:

P.Vm 1 w 0 dv
In ¢, = —gmr =~ 1 tgr p.dv - P
¥ v
i
an £ x da " abm_“ S x abm ®
2%, 1 8% 4% 3xX, 3 A%, o)
i 3 i i
-+ 'é“é“—cdv “} W.dv
RT v m kT v m
m m
acm ac ©
%, ) x;’axj P
+ R T v “é_cf;n"cdv + - L) - {Cuﬁ)
m
Para a regra de mistura classica, guadritica em fragdo molar,
k k k B
a, = % % xi.xj. a,, {C.6) bm = % % xi.x3‘ bij {C.7}
x k
Cp = Y L X5 X, c, {(C.8) . « -
I
pode-se demenstrar gue:
aam K 5am
ﬁ){ x = 2 nz X}.aij (Ctg) E th’éf"}"’é’“*" = 2 am (Ctlo)
i 301 =1 1
s resultados andlogos para oS paramnetros bm, o J
P¢V o0 /4]
v v
™
2(8x a - } R 2{ZIx b - b} o
N 371 i Zi'd" + 1.3 m [ ——g—g.diz‘"'r
RT IV m R T Vi m
2{Ix © - o) " o
+ I N AP av o+ (c.11)
R T L m
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coeficientes de Fugacidade para algumas eguagbes de estado a

doisz parametros, estdio relacionadas a seguir:

a} van der Waals:

P.vm vd aus - zzxja“
In ¢, = - 1 4+ In ( T R— ] + +
1 RT vm hm R T vm
2{ Zx b - b}
+ vj ijb o 3= 1aNC {C.12)
1] m

b} Redlich-~-Kwong:

~ PV, 9 [ambm + zbmzxjaij-zamzijij]
In ¢; =xgw ~ 1 F in{ - 51+ - 2 )
m m LD JR. T’
m
Y .
m 1 m
ln[ ]+2(:~be wb).[ - }
v_+hb RS mn V.- 1,5
W m m m hm,R.T ,(vmfbm)
(C.13)
¢} Soave — RK
n o. = P.Vy - ln[ A ] . fa b + 2bm2xjai}~2am2ijij]
PoORT Vm T P b2 .R.T
™
Vi 1 2m
vm+bm i n Y bm b .R.T .{v_+b }
m m M
{(C.14)
d) Peng-Robinson:
n 6. = Pavy L4 ln[ " ] [a b, + 2bmzxja1j-2amzijijj |
LR T Vo ~ Pn 2vZ b . RT

v+ b {1 - VZ)
. 1N n 2 +
v+ b1+ v7)

1 am‘vm
+ 2 {Xijij "bm}'[v...b -

moom wam[ vm+bm{1+¥§)].[ vm+hm(1—¢§)]

(C.15)
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ANEXO D

fNDICE DE GRUPOS PARA CALCULO DAS CONSTANTES CRITICAS
(SOMAYAJULU, 1989)

[+]
ﬁﬂn

W0 o A e W BN

wuuummmwwmwmmmwvwwwwwwww
wwwommqmmaumwommwmaﬁhwwwo

grupo n,

SCH, wavanennecnananes 1,000
>CH, s eseseseaasenanesa1,000
SOH= vvsvrsnnsonsanassnss0,849
SEC  naesesereeraansnaena0,494
ewC-C-C {(cadeia) .......—0,197
-Cﬂé- {ciclicos) ........0,640
>CH- (ciclicos) «.....0...0,640
>¢< (ciclicos) ....-v....0,420
>CH~ (fusdo ciclica) ....0,250
=CH, e rreiewareveeenonss0,900
SCH= 2onvnceensavassasnss0,800
SCC sveeenneernsensnnsesa0,BO0
O o\ eaaessevnssesssaess0,400
trans AlCend sacoaewer--~0,200
=CH~ {ciclicos) .........0,542
=C< (ciclicos) wenerwena 0,542
=c< {fusdo ciclica) .....0,250
SOH  wveeosanennnnsranssa1,180
S0 sbesasensassrscnaneso 0,880
substituicio fendlica ..~1,000
isopropil «..eessseavaaes2,848
joobutil cecenereenaaase.3,849
gee~bUtil .evcrnrnnvencs-3,652
FErte-DULLIL voverneascenca3,494
isopentil ....ueseerenace4,8652
neopentil W evaresresraeresd, 454
ciclobutil cvievvsvevanse-2,560
ciclopentil .............3,200
cicloneXil sesseswvaavsra3,840
phenil wesanmornsrsanensn3, 252
PAFILIL sevavavesansanesad, 836
iNL]l cavsasrsusssassennal, 700
A111 vevnanesrsanssncrna-2,600
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1,000
1,000
1,079
1,104

-0,133
G,805
0,805
0,805
0,625
0,900
0,800
0,800
0,600

-0,150
0,681
0,681
0,460
0,690
G,540

-1,000
3,079
4,079
3,946
4,104
4,946
5,104
3,220
4,025
4,830
4,086
6,368
1,700
2,600

1,000
1,000
0,970
0,987

-f1, 086
0,809
0,809
0,809
0,809
G,820
0,780
4,780
0,400
0,000
0,672
0,653
0,653
0,635
0,635
9,000
2,970
3,970
1,884
3,987
4,884
4,987
3,236
4,045
4,854
4,032
6,682
1,600
2,560

obhs



34
35
36
37
a8
39
40
413
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
5%
&0
61
62
63
64
65
56
&7
£8
&9
70
71
72

w~OH (AgUA) seveveserers--0,870
-0OH (metanol)} waevnesssssd, 000
-0H {etanol) s menseenrad 670
~OH {propanol} enenruessa4,080
-0l {(butanecl) ere=sasenas3 AB0
-OH {pentanol) eneraneass2,900
-0 (hexanol) assrsaseend, 310
~-0H (heptanol) wnerraress 1 F20
~0H {octanol) eanenasrrer1 130
-0l (fenois) seesnraneansd,B30
-pH and X {orto} wennens—0,340
X and ¥ (orto) veesasses—0,100
¥ and Y (meta) enensesena0,200
c-C-C-OH {cadeia) ......=0,300
-0- (aéiclico} eeensenesa,870
-0~ {ciclicos} wessannase0,800
>0 {aciclico) caeresvsesd,; 300
CoCrC=0 ouevaveassesessa—0,500
>C0 {ciclicos) vanseanracs3,300
~CHO .,...,...‘..........2,800
ol CHO 2vnwavsrenneees=0,500
~-CHO (aromético) voavars-1,250
wCOOH wvvennvnrenanenners®,000
ColomCODH wveensnnrsrernss0,400
-0~ {formatos) eeavecss2,100
~CO0~ (éteres)....,......2,400
-CO0~ (aromdtico) casrensd, 200
e CO=GwCO weensvansnnnes8,200
=0 (Hxidos) ersenesavaesnd, 000
-NH, i eedsaaennenneanend, 700
~-NH- {aciclico) veresasasl, 500
~NH- {(ciclico} careanassal, 000
»N~ {aciclico) ceaanasnasa0,600
wﬂHa {aromdtico) wnraasss+1,500
»NH (aromatico) AR 3¢ s
>N~ {aromético) i eeneowst,B00
>N~ {(ciclico) henessnecess0,050
=N— (geral) erarersasenena0, 542
H{V) coocnnnoernnensesaa~0,400
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~0,236
0,284
0,360
5,280
0,200
0,120
0,040
-0,040
-0,120
~-0,100
~0,100
~0,100
0,100
g, 000
0,710
0,710
1,250
o, 00
1,540
1,250
0,000
1,100
2,000
0,000
z, 080
2,080
2,080
3,035
0,660
0,420
0,420
0,260
0,800
0,280
0,280
0,500
0,260
0,355
0,040

0,290
0,290
0,290
0,290
0,290
0,290
9,290
0,290
0,290
0,014
0,000
0,000
0,000
0,000
0,363
0,363
1,070
0,000
1,100
1,070
0,000
1,070
1,360
0,000
1,433
1,433
1,433
2,503
0,290
0,580

0,580
0,580
0,580
0,580

0,580
0,580
0,580
0,580
0,580

i



73
74
75
76
77
78
G
20
81
a2
a3
84
85
3e
87
88
BY
i
21
&2
23
94
95
26
87
58
99
100
i01
102
103
104
165

106
107
108
109
110
111

~CH (normal) +..es.ss....3,000
~-CN {aromitico) .........1,800
~HO L eere e emansnssa2 700
~CONH, Ceraseewasnasrvses4,000
—QNHE.........,.........,z,sao
SN . s nesenoensonsenassenesl, 250
Y (ndo associado) veeana2,000
wBH.evsasonneanssswasenss0,650
-g-(aciclico) .eeeesnesas0,760
-g-{ciclicu) rseseaarrss0,460
e o uneranensuraarenorar-0,2860
GUIV)sooermnascoosnsnnnsa0,400
S{VI)enevssnnrsansnassss-0,800
~F{alif4tico)..cv-unse..0,688
~C1{alifatico).venevnve020,570
-Br(alifético)...........0,570
wI(aliféticc)...,........0,570
~-F{aromético) ernesssneas0Q,572
~C1{aromético) warvennaee0,642
~Br {aromatico) hrnreesanaD, 0642
-I{arondtico} cavannonees0, 642
HF {ndoc associado) eeranea0,230
HC1{ndo associado).......6,093
HBr (ndo associado) ceress0,040
HI (ndo associado) eeeeaea0,040
FCl(ndo associado) veeaas 3,070
FBr (ndc associado) erwes—0,030
FI(ndo associado) waene—0,03

C1Br (ndo associado) eoos=D, 030
Cc1I{ndo associado) weeen=D,08

BrI{nio associado] censs—0,058

FC{ndoc associado) ennvea=D,230

FC(ndo ligado &
andis e alcenos) +......=0,120

~CF3(n0rma1)..‘......,...3,06é
-CF3...,.,....,....,.....2,604
>CHF2(normalj............2,836
>CHF2.....,..............2,836
>CH2F(normal},...,.......2,148
>CF2{normal)...........,.2,376
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1,580
1,330
2,000
1,670
1,130
1,260
-0,135
1,200
1,200
1,130
1,200
1,200
0,800
1,072
1,409
2,800
4,068
0,827
1,400
2,800
4,068
-0,130
-0, D40
0,000
0,000
0,000
0,000
0,00

6,000
6,00

0,00

-0,180

-0, 140
4,218
3,856
2,884
2,524
1,812
3,144

1,450
1,450
1,420
1,650
9,943
0,900
0,000
1,000
1,000
0,570
1,000
1,000
1,000
0,230
0,820
1,150
1,620
0,230
0,820
1,150
1,620
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,00

G, 000
0,00

0,00

0,000

~0,035
1,690
1,690
1,460
1,460
1,230
1,460



112
1i3
114
118
116
117
118
119
126
123
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
138
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150

>CF2.‘........‘.....,...,1,456
)CF*(normal).............1,688
SO s uraseccannannesnnanes(,998
-CFam(ciclicos) wesssaresl,B46
~CHF-{ciclicos) +eree....1,328
>CF~{ciclicos) .........-0,400
mCFz{normal}......,......2,2?6
=CF2......,..............2,036
—CFH~evncavsassresecnesssl, 698
O m e avnnanasvessnsessal, 138
=c012.................*..1,300
OHCLr e eovenannoenesesssek, 443
mCFCl....................1,988
=CF-{ciclicos) wresuonesrsl, 085
wCF2c1(norma1).........,.3,086
~CF2C1.....,.............2,626
~CFClg(normal),....,.....2,968
~CF012...................2,508
-CFéBr(narmal}.......,,‘.2,886
»CE}Er...,.,.,.,.........2,425
CCRCIBY e exnsverarssonnsas2, 378
-ﬁcls{normal}...........‘2,?10
~cc13.,..........,......,2,250
~CH212.....,.....,.......2,326
-03231.,,..........,.....1,?56
-CHQBr..,.......,........1,650
—CHBrz..,..,...,.........2,220
—cnzx,....,..............1,550
GE(II)seensnesrnensonrcae:0,400
FE{II) e errcooannnesnsseas0,800
SE(IV}eacunaonnsnonnnarssl,500
-DfSi(Cﬁs)z.......¢......3,600

~o-si(c%ﬁa)2.....,.......2¥3oe

i< (Ling) ccersrasaneres20,800
CalmGi-0reernvensnsesess=B,900
GE(IV)eeesrnasensossnsssod, 000

'SH(IV).....-u...-..»--.».Z,OOQ

TitIV),-.-«..,au-aa.‘aac»l,zﬂo
'ZI‘(IV};...a--.v‘;-c-..~.14gﬁﬂ{3
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2,424
2,072
1,532
2,389
1,467
1,417
3,044
2,764
1,702
1,522
3,438
2,129
3,101
1,508
4,553
4,193
4,890
4,530
5,944
5,584
5,521
5,227
4,867
3,738
2,329
3,800
6,600
5,068
2,700
3,600
2,400
5,110
7,110
2,400
0,000
3,200
4,500
1,800
1,800

1,460
1,230
1,230
1,199
0,969
0,969
1,269
1,199
1,015
1,015
2,390
1,605
1,800
0,902
2,280
2,280
2,870
2,870
2,610
2,610
2,610
3,460
3,460
2,640
1,820
2,150
3,300
2,620
1,500
1,600
2,100
4,463
6,463
2,100
0,000
2,000
2,400
2,100
2,200

o
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151 HE(IV)eeerrroneeennonsss20,000 3,600 2,200

152 V(III)revesnoonnroonsenssd, 700 1,800 2,200
153 Hb(V),...........-.......2,&00 1,860 2,200
154 TA(V)seescanansonaennssss?, 000 3,500 2,400
155 MO(VI)}eervoeseansanssscss0,500 2,000 2,900
156 W(VI)eweosrrransasnserears0,500 1,900 2,000
1657 HG{IL)eressonnnonsrrennss0,250 1,600 0,800
158 B(IIT}.ccrrannvessnsvressd, 500 2,000 1,200
159 AL(TIII) cresrsonseccssrns-6,000 4,000 1,500
160 GA{III)-crvevnreaenrssrees:5,000 4,000 1,500
161 P(III)}evcoronrersnnnvesss1,000 1,700 1,600
162 P(V)soersonnonranuerssees0,750 1,700 1,600
163 AS(ITI).uvennsrrerssrssesd, 000 1,500 1,400
164 W{VI)eocerorassnannenns-0,500 3,900 2,000
165 HO{IT)uesoerecesrrnosss-r-0,250 3,600 0,800
166 B(III)erevornnnceoannnssal, 500 2,000 1,200
167 Rl(III)....‘u....,..,.,..G,OOO 4,000 1,500
168 GA{III)evveeevnrnevssasna5,000 4,000 1,500
169 P{IIT)evrrernoveracnnnesal,000 1,700 1,600
170 PUV)ennecornvcassrononana0,750 1,700 1,600
171 AS{IIT)svsseoncsreveenso1,000 1,500 1,400
172 SB{IIT) eevenennesseanesea0,750 1,500 1,800
173 BA{IIT).euwscernnannensn+20,500 1,500 1,500
174 U{VI)ernorenmnaoenonnnsen 0,500 4,200 2,400
175 RE(VI)everveenrseanenresss0,500 4,200 2,500
176 OS(VIII).veeveovennanss-20,500 4,200 2,500
177 =D aenveavenreeseereaseers0,100 0,050 0,000
178 Xe(IV,VI}.ueeareresnears-0,900 2,000 1,500
178 ~H(parcialmente ionizadc.3,000 0,128 0,220

a) Aplicados a anel benzénicos, b) X padrdc para gualguer grupo
atado a um anel aromdtico na posigan orto em relagdo ao grupo -OH.
c} X e ¥ padrdo para gualguer grupo além do -0H na posicdo orto em
componentes aromaticos. Tanbém, ambos X e ¥ ndo podendo ser Atomos
de halogénio. d) X e ¥ s&0 gquaisquer dois grupos na posicao meta sem
gualguer grupo intervindo no meio. €) Aplicados a o6xidos tais como o
didxido de carbono, didxido de enxofre, tridxido de enxofre, &xido
nitrosoc e tetraéxido de dinitrogénic. ) Estes indices tanmbém se
aplicam a cianeto de hidrogénic, cianogénio e trifiuvoracetonitrila.
g} Aplicados a hidrazina e seus derivades. N} Aplicados para
componentes perhalogenados e 1-H-per-fluoralcancs, compostos
perhalogenados e alguns alcanos e alcenos parcialmente halogenados.
i} aplicados a perfluoralcancs.
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ANEXO E

HETODO SIHPLEHX

1. Simplex bésico:

Um simplex & uma figura geométrica no espago de dimensdio N con
(N+1)} vértices. Cada vértice representa uma certa combinagio de
varisdveis e & consideradoc um vetor no espago de dimensdoc N.
(SHARAF et alii, 1986}.

ntmero de variéveis figura

B i iressssssesssessesss tridngulo

B o heumescrenamaveesnaan totraedro

- “
=

*

pefinindo~se § conoc uma fungio objetivo a ser minimizada ou

naximizada em fungadc de N varidveis v, na formas

Sj = (Ve Vo o ov v v) N = nimero de varidveis {E.1)
ou Sj = f{ Pj } 4 = pmerc do ponto {E.2)

onde: Pi = yvetor gue representa um ponto (de numero 3) noc espago,

com coordenadas {vl, Vor wee vR}

calcula-se inicialmente a fungao objetivo S em (N+1) pontos do
espagoe de dimensio N. A resposta {S } menes favoravel & descartada e
substituida por um NoOvVo valor (S ) correspondente a um novo ponto
P*, opbtido pela reflexdc do ponte mnenos desejado através do
centroide dos outros pontos {vide A na parte superior da Figura
E.1}. Prossegue-se2 O simplex a partir deo novo sistema de pontos
formados.

2 Figura E.1, representa de forma esquemdtica, a aplicagdo do
método simpleX basico com uma fungdoc obijetivo de duas varidveis,
onde as isolinhas 8 representan o lugar geonétricoe dos pontos com

nesmo valor da fungdo cbjetivo.
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i
AW
P T
A
V‘ " ) )
~ H/
% ‘ v
1
A ‘
i
l
A c
# 1
Figura E.1. - Diagrama Esguenmético de aplicagdc do método

simplex basico com duas variéveis (#1, #2)

A seguéncia do simplex na Figura, resulta nos triangulos, ABC,
BCD), BDE, DEF, DFG, ¥GH, onde o ponto H(vl,vz}, localiza=-se na
regido desejada ( méximo ou minimo }.

A reflexdo & feita, calculando-se um ponto médio ¥ , como sendo
o centrdide dos pontos {excluido © menos desejivel), e rebatendo-se
através deste o ponto indesej&vel para um nove ponto ? .

Sendo Pl, P2 . ?k oz vértices do simplex e Pl o vértice a

&
ser eliminado, calcula-se P pelas relagoes:

(iy B = { k‘“%'"i" );lej (E.3)

c * -
(ii) substituir P; por p = 2¢ - P, {E.4)

2. Simplex Modificado (NELDER & MEAD, 1965}

Trata-se de um método simplex <com operagbes de reflexao,
contragac € eXpansao, COmO ilustrade a segulr na minimizagdoc de uma

1z3



fungdo objetivo 8 com duas variidveis formando os pontos vetores

= [ul, 132}.
Definindo-se:

P} 2 % como pontos e respostas, respectivamente

Ph e Sh ponto (dentre os pontos do sistema) gque gera o maior valor
para a fungdo objetivo e correspondente valor da funcgio 8§

P} e S ponte {(dentre os pontos do sistema) gue gera o menor valor
para a fungdo objetivo e correspondente valor da fungdo =8

a} Reflexdo { a = 1)

P= (P + P)/2 (E.5)
* % —
3 P = ( 1+a }.F - a.P =
P =P +a.(F~-P) (E.8§)

% *
calcula-se & no ponto P
* %
a.1} Se s* for o melhor valor (S <5 ) ——— expansdo {(possivel P )
a.2} 8& 8 >S porém com § <(P ou ? }:m—mm——wm» prossegulr com novo
51mplex de pontos P IZ e P

% *
a.3) Be & <S porém nom 8 >(F = .P} —r— fazar Ph = P e
prassegulr com nove simplex de pontos P ¢ P e P
iv
a.4j Se S*>Sh (pior valor) ——— contragioc ( P
Fk 2 * —
P | = ¥.P + (i~3}.P
— 3 =

=P + ¥.{P - P} (E.7)

¥k % %
calcula-ge S noe ponto P

% *%k & ,
.1} 8e 8§ for o melhor valor ( 8§ <8 ) —» prosseguir com novo

*
simplex de pontos P I} e P

* R * N .
b.2) Se 8 > 5 — prossegulr com nove simplex de pontos Px' PJ 2
*
P
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¢} Contracdo { B = 1/2 } s* pior gue S

*% .
P o= B.P + (1 - B).F =

= P - B.(P - Py) (E.8)

&k &%
calcula-se 8 no ponto P
ke . .
c.1l) Se & < Sh-a prosseguir com novo simplex de pontos Pi, Pj e

* % )
c.2) 8e & > Sh'”* criar novos pontos com:

F
: P! = (P + P )/2 (E.9)
£
Fy prosseguir com novo simplex de
ontos P’ P’ eP
P P P P vt ‘
k 1

A Figura E.2 a seguir, ilustra um exemplo de aplicagdo do
pétodo simplex modificado para fungdo objetivo a duas varidveis.

# 2

# 1

Figura E.2 -~ Exemplo jlustrative de aplicagdo do método

simplex modificado a duas varidveis.
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e

ALGORTTMO PARA MINIMIZACAD (NELDER & MEAD)

estimativas iniciais
PlLos Fl e calculiog 8

1

Determinagdo §_ e &
* b * 1
cilculos: P e 8
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ANEXO F

ESTIMATIVAS DAS PROPRIEDADES CRITICAS (T_, P_, V.) E FATOR
ACENTRICO (w). (SOMAYAJULU, 198%)

1§

1,242 + 0,138 Nt

0,339 + 0,226 N,

rsmm—
B IC
S
b
—
oW
i

v = 40,00 + 85 N
i« v
3 T,
= ——— . log (P /P )} - 1,000
7 T - T,

wu-—»........m-—_u-—-—.----.#_m—--—--—.»w—-nu-—mup_-u.-.-—m.m_...w—-—mq---ww—»mw—-——--u—--—-—-_-m.—_...——“...._.........n_.

ANETOL g e R - it S Dv_
H.CO ' ~CH-(ciclicoj 4 0,542 0,681 0,672
3 —c< (ciclico) 2 0,542 0,681 0,653
-0 1 0,870 0,710 0,363
—CH3 5 1,000 1,000 1,000
TCHT e 2___0,800 0,800 0,780
TOTAL 7,722 8,396 7,955
¢, B, ,0 T = 507,15 K

p_ = 29 T =726,92 K V= 477,5 em® /g-mol W = 0,450
e-BISABOLENQ  =romomememsswssrgrmssssmsmemomsooees
ik e S S I Ty

CHy ~CHz 4 1,000 1,000 1,000

Y -Cc< (ciclico) 2 0,542 0,681 0,653
=CH-(ciclico) 1 0,542 0,681 0,672

-CHz~(ciclico) 3 0,640 0,805 0,809

o, =C< 2 0,800 0,800 0,780

~HaC- 2 1,000 1,000 1,000

F =CH~ 1 0,800 0,800 0,780

e C-C-C-C 1 -0,197 ~0,133 -0,086

3 S e i e e e
TOTAL 11,749 12,725 12,659

¢, H,, M = 204,36 T = 535,15 K

?g: = 19,77 bar TC = 722,08 K Vc = 736,3 Cmsjg"mﬂl W o= {, 583
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e e Al i BB i i epar S T M s e e B s L e e

aioﬁis

P ———————ep AP R R PR Sl R d sl s L L E S et

S ————— T LS AL AR L i e e i

P ———————————————— PR PR Ll S Bl Ll e innunihanieach ol

«~CH3 2

=(H 2 i

>C= (ciclico} 1

>C< (ciclige) 1 0,420 0,805 0,809
_ (fusao

>CH- ciclica) °

-CHz-{ciclico} 3

P p————————————— T STl b B C s i i

T = 433,35 K

p_ = 29,24 bar T = 638,83 K v, = 498,0 cn® /g~mol w = 0,320

ot e e A e T AR vt S L T e, A T ke . T T el S T Sl e el S

B~CARIOFILENDO

e e e SO YL S . e e M- S TR e NS P S e A S T e A AL ST TR e e b S S s e e

s 4 S e e i A SO R N e b W AGAR T e A A Mt T i s U L M Ll ALl AL s e s

grupos n- n, n n,
CH, ~CH3 3 1,000 1,000 1,000
e =CHz i 0,%00 0,500 0,820
b {H; =C< (ciclico} 2 0,542 0,681 0,653
~CHz {(ciclico} B 6,640 0,805 0,809
=CH-({ciclice) 1 0,542 0,681 0,672
. (fusao
> >CH- fcticay 2 00250 0,625 0,809
H,C >c< (eiclico) 1 0,420 0,805 0,809
TOTAL 9,646 12,023 12,27
= 204,36 T = 529,15 K
Crs¥aa M= 204, L ’
P, = 21,88bar T, = 734,79 KV, = 714,59 cm® fg-mol W= 0,471
A ARENDGO T T T T T T .
" TS e G S
CHy ~CH3 3 1,000 1,000 1,000
=CH~{ciclico} 1 0,542 0,681 0,672
e -CHz-(ciclice) 2 0,640 0,805 0,809
_ (fusao
>CH (fclica) 2 07250 0,625 0,809
=C< (ciclico} 1 0,842 0,681 0,653
>¢< {ciclico} 1 0,420 0,805 §,809

" CH,

CH,

CB 136,23

10 16

¥ = 29,39 bar

3

M =
T, = 655,61 KV, = 500,4 em® Jg-mol w

e A . P AR S P e e e N TR T e e A A e whe A S T AR L S e b T e s ks s ans- e

Tb = 444,75 K

= {3,322
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[FE———————— P R L

2]
CARVONE srupos MM Mo v
CHy ~CH3 2 1,000 1,000 1,000
’ =CH2 1 0,900 0,900 0,820
y = 0K 1 0,800 0,800 0,780
=C< (ciclico) 1 0,542 0,681 0,653
=CH~(ciclico) 1 0,542 0,681 0,672
-CHz-(ciclicoy 2 0,540 0,805 0,809
>CH~{ciclice) 1 0,640 0,805 0,809
>c0 {ciclice) 1 3,300 1,540 1,100
{: _____________________________________
& A T¢OTAL 10,004 9,017 8,452
H,t O
¢ H O M = 150,21 T = 500,65 K
19 14 b
P, = 26,59 bar T, = 691,55 KV, = 504,9 cm” fg-mol @ = 0,595
p~CIMENGOG grupos n®  ng n, n,
CH; isopropil 1 2,84% 3,07% 2,970
fenil 1 3,252 4,086 4,032
~CH3 1 1,000 1,000 1,000
TOTAL 7,101 8,165 8,002
c H, M o= 134,22 T = 449,00 K
p_ = 28,13 bar T, = 651,08 K
Vv, = 480,1 on’ fg-mol w = 0,374
1,8-C I NEOL grupos n n, n, n,
cH -CH3 3 1,000 1,000 1,000
3 >C< (ciclice} 1 ©,420 0,805 0,809
~CH< {fusdo
o ciclicay 1 0,250 0,625 0,809
»C< {fusaoe
ciclica} 1 0,250 0,460 0,653
'/CHE ~-CHz~{ciclico) 4 0,640 0,805 0,809
“bﬁ -0~ (ciclice} 1 0,800 0,710 0,363
s e
TOTAL 7,28 8,82 8,87
¢ H O M = 154,24 T = 449,6 Kx
106 18 b
P, = 28,35 bar T = 649,72 KV, = 527,9 cm’ fg~mol w = 0,393
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o ot AV o Al S I L A $ A S A T i . WA AR T . e ot AN S S e e b

C1 TR AL (NERAL*CERANIAL) grupos n= ne n, n,
oH oH ~CH3 1 1,000 1,000 1,000
3 3 >C= 2 ©,80 0,80 0,78
>CHz2 2 1,000 1,000 1,000
=CH~- 2 0,80 0,80 0,80
N MO cro 1 2.80 1,25 1,07
CHO H TOTAL 11,0 9,45 9,19
] ¢, H O M=152,23 T = 501,15K
xg ,E\ P, = 24,86 bar T, = 682,73 K
\
HyC" CHy HC CH, V, = 545,5 cm’/g-mol @ = 0,644
CITRONELAL grupos n® n, n, 7
CH, ~CH3 3 1,000 1,000 1,000
=< i 0,800 0,800 0,780
H =CH- 1 0,800 0,800 0,780
~CHz- 3 1,000 1,000 1,000
~CH< 1 0,849 1,079 0,970
CHO ~CHO 1 2,800 1,250 1,07
c-0-C-C 1 -0,197 -0,133 -0,086
C-C-C= 1 -0,500 0,0 0,0
t TOTAL 10,552 9,796 9,514
/C\
HyC CH;
c H, O M = 154,25 T = 478,15 K
p_= 23,67 bar T, = 656,73 KV, = 563,3 em® Jg-mol w = 0,582
FUGENOL grupos n>  ng n, v
OH alil 1 2,600 2,600 2,560
fenil 1 3,252 4,086 4,032
-OH (fenois) 1 1,530 -0,100 -0,014
0 —CH; ~0- i 0,870 0,710 0,363
~CH3 1 1,000 1,000 1,000
TOTAL 9,252 8,296 7,941
CH,~CH= CH,
C H O M = 164,20 P = 526,65 K
19 2 2 b
p, = 35,50 bar T, = 735,73 K V_ = 476,8 cm® fg-nol w = 0,667
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A S 4 RS v S e i e A i, T e A TR S S o, A T e A, e L S

e e i e A . e el A . S W ey i AR TR i Sl B T T AL AL T Wl L WU T S A S s S

e e b e Ak e e v Sl AR T VAN U i e A S et Sl e S A AL T AL e S T o St s s e e

g-FELANDRENDO grupos LS n, n,
H, isopropil 1 2,848 3,075 2,970
il =CHz 1 0,900 0,900 0,820
—c< (cicliee) 1 0,542 0,681 0,653
>CH- (ciclico) 1 0,640 0,805 0,809
~CHz—-{ciclico} 2 0,640 0,805 0,809
=CH- (ciclico} 2 0,542 0,681 0,672
TOTAL 7,295 8,437 8,214
CH
A
H,C CH,
C, H, M = 136,23 T, = 446,15 K
P, = 27,01 bar T, = 644,55 KV, = 491,77 em® fg-mol @ = 0,374
GERANIOL grupos n>  ng n, n,
e
3
~CH3 5 1,000 1,000 1,000
=0< 2 0,800 0,800 0,780
N CH, OH =CH- 2 0,800 6,800 0,780
~CHa- 3 1,000 1,000 1,000
H -OH 1 1,130 ~0,120 0,290
¢-C-C-C_ 1 _=0,187 -0,133 -0,088
; TOTAL 10,133 8,947 9,324
c H O M = 154,25 T, = 503,15 K
p_ = 27,67bar T, = 693,72 KV, = 552,82 en’jg-mol @ = 0,625
I SOEUGENDOL grupos n®  ng n, v
OH alil 1 2,600 2,600 2,560
| fenil 1 3,252 4,086 4,032
0 —CH -OH (fenocis) 1 1,530 ~0,100 ~0,014
3 X {orto) i =-0,340 -0,100 0,000
-0~ i 0,870 0,710 0,363
~CH3 3 1,000 1,000 1,000
TOTAL 8,912 8,196 7,941
CH=Ci= Gy M = 164,20 T = 540,65 K
Cofie%e h ! O !
P, = 34,20 bar T_ = 759,37 KV, = 476,8 en” Jg-mol @ = 0,619
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~CHz-{ciclico) 3 0,640
=¢H- (ciclico) 1 £,542

Tb = 450,60 K

—_m_—-_,_a-—-ww—ww—ww--—mmx—m_w-—

ﬂ-”*-mnw-#_m-—-&uw”-u—aﬂ_*p-ﬂ

———LUE YL b

grupos n=- Ny
~CH3 2 1,000
=CHz2 1 0,%0
=< 1 0,80
=< (ciclico) 1 ©,542

o s sy e ol - oy iy i A . AL Sl i s e . oy . e bt Al e e B i S ey S . A

650.38 K V. = 488,9 cm /g-mol w = 0,391
grupos n®  ng n, n,
-CH3 3 1,000 1,000 1,000
-CH2=~ 3 1,006 1,000 1,000
=CH~ 2 0,800 0,800 0,800
| =CHz2 1 0,900 0,900 0,820
=0< 1 0,800 0,800 0,780
>C< 1 0,494 1,104 0,987
~OH 1 1,130 -0,120 0,290
% CCrCrl e 1 _-0,197 -0,133 ~0,085
PN TOTAL 9,727 9,151 9,351
HC O
c H O M = 154,25 T = 471,15 K
i 1I8 b
p_= 26,62 bar ¢ = 653,46 K V_ = 554,3 em® Jg-nol w = 0,572
MENTOL O e O S e S Ty
Hae CH -CH3 3 1,000 1,000 1,000
Fe >CH- 1 ©,84% 1,07% 0,970
CH SCH- (ciclice) 2 0,640 0,806 0,809
_CHz-(ciclico) 3 0,640 0,805 0,809
" »CH~- {ciclico) 1 0,640 6,805 0,809
0 “om .1 1,130 -0,120 0,290
TOTAL 5,819 8,789 9,114
CH,
¢ H_O M = 156,26 T = 489,65 K
10 24 3

p_ = 28,90 bar T, = 688,8 K v, = 541,3 em® jg-mol @ = 0,533
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-O)--“--hﬂh-»——w‘-mw“;—wm“—ﬂww“-—h.——n'—*ﬂ-““ﬂwn—“n-—“

w—‘a--—t—--—#-ﬂn—-m»-bmwlﬂw*ﬂn—vﬂnm—uumwn—n—-‘k“-wmﬂn&hﬂ-ﬁm)-

MIRCENGOG grupos n- N, n, n,
CHy -CH2 2 1,000 1,000 1,000
5 =CH2 1 0,900 0,900 0,820
=(< 1 0,800 0,800 0,780
=< {ciclico} 2 0,542 G,681 0,652
:§§§:l§§§}i§9iwi-,QLﬁﬁg_mgzﬁgénwgzggg
TOTAL 7,344 8,282 8,142
A
HyC CH,
c, H,, M = 136,24 T = 440,81 K
p, = 27,88 bar T_ = 636,25 KV, = 487,8 cm’ /g-mol w = 0,392
o
NEROL e e e P Py
Ch —-CH3 3 1,000 1,000 1,000
~CHz- 3 1,000 1,000 1,000
2y H >0= 2 ¢,800 0,800 0,780
=CH~ 9 0,800 0,800 0,780
CH GH -0OH 1 3,; 130 ""0, 120 0,290
* C=CzC=C____ ... 1_ =0,197 -0,133 -0, 088
- TOTAL 10,133 8,947 9,324
1
A
M0 “CHy
c H O M = 154,28 v = 500,15 K
10 18 b
p_ = 27,68 bar T = 683,58 KV, = 552,8 em” fg-mol @ = 0,625
3
«-P I NEND R e e RS oy
O ~CH3 3 1,000 1,000 1,000
=CH- (ciclice} 1 0,542 0,681 0,672
~CHz~-{ciclico} 2 0,640 0,805 0,509
>CH~ {fusio
cielica) 2 0,250 0,625 0,809
=c< (ciglico}) 1 ©,542 0,681 0,653
>c<_(eiclice) 1 0,420 0,805 0,802
TOTAL 6,284 8,027 8,370
c H, M = 136,23 T = 428,8 K
P, = 29,39 bar T = 632,10 K V_ = 500,4 en’ fg-mol w = 0,322
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e A e b P T AT G S S da i S

¢ H
1616

P, = 29,24 bar

e - e . v AAAS o A e b e A YT, L i S

SABINENDG

CHy

Cl Oﬁl &

p_ = 28,58 bar
»t

e A e Al e A e - P i e i b oA T

CH, CH=CH,

Cc H
10

O
162
PC = 31,985 bar

»-.-..._-ammwu—-—-—-wq—_mm-—-m—_—.-w-—m-—*m—”—-umm“u_mm—w—m—.-mu..m‘---

—--uw——m_.---u-_nm—__-—m.-—u»m-—.‘_-..u.a—--nmu——m.-—-n—-q-—w

-~-CH3

=CHz

=C< {ciclice)
>C< (eiclicn)
~-CH< {fusdg

Ssciica) 0,250 0,625 0,809
-CHa-(ciclice) 3__0,640_ 0,803 0,809
TOTAL 6,282 8,051 8,327
¥ o= 136,24 T = 438,30 K
b
T = 646,13 K V_ = 498,0 cm’/g~mol w = 0,320
grupos n- o n, n, n,
isopropil 2,849 3,078 2,970

1
=Ci2 1
=C< (ciclico) 1
~-CHz-{ciclico} 3 0,640
>C< {fusao 1
ciclica)
~CH- ("_)._._._.1_.0,250 0,625 0,809

TOTAL 6,711 8,160 8,332
M = 136,24 T = 436,65 K
T = 638,05 K V_ = 498,3 em /g-mol w = 0,348
grupos n n, n, n,
alil 1 2,600 2,600 2,560
=C< {ciclice) 1 ©,542 0,681 0,653
~CH= (ciclice) 3 0,542 0,681 0,672
=C< (fusioc
Sieriea) 2 0,280 0,460 0,653
-0~ {ciclice) 2 0,800 0,710 0,363
~CHz~(ciclico) 1 0,640 0,805 0,809
TOTAL 7,508 8,469 8,07
M o= 162,18 T = 506,15 K
T = 728,33 KV = 4839 em” Jg-mol w = 0,463
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- TERPINENO grupos n- 0 n, n,
CHy isopropil 1 z,8%9 3,079 2,970
///L\\m ~-CH3 1 1,080 1,000 1,000
s ~CHz-(ciclice) 2 0,640 0,805 0,809
=CH- (ciclico) 2 0,542 0,681 0,672
=c<__(ciclice) 2__ 0,542 0,681 0,653
- TOTAL 7,287 8,413 8,238
£H
N
He o Oy
C oH e M = 136,24 T = 447,15 K
P = 27,14 bar T = 645,97 KV, = 493,1 on” fg-mol w = 0,376
¥y -TERPINENDO grupes n® ng n, n,
CH, isopropil 1 2,84% 3,079 2,970
-CH2 1 1,000 1,000 1,000
2 ~CHz-(ciclice) 2 0,640 0,805 0,809
H =CH~ {ciclice) 2 ©,542 0,681 0,672
=¢<__{ciclice) 2 0,542 0,681 0,833
TOTAL 97 8,413 8,238
// 7,2 7 #
CH&
/
He o O
M = 136,24 T = 456,15 K
ip 16 b
p, = 27,14 bar T = 658,97 KV, = 493,1 om® fg-nol w = 0,376
TIMOL grupos r n, n, n,
Cry isopropil 1 2,849 3,079 2,870
-CHz 1 1,000 1,000 1,000
2 fenil 1 3,252 4,086 4,032
-0H (fepois) 1 _ 1,530 =0,100 -0,014
o POTAL 8,631 8,065 7,988
\\/x;;/
CH
AN
H  CHy
c H M = 150,22 T = 505,7 K
10 1 4 b
p = 32,15 bar T, = 713,54 KV, = 479,3 en” jg-mol w = 0,566
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ANEXO G

DADOS DE EQUILIBRIO ENTRE COMPONENTES pE OLEOS ESSENCIAIS E
ENTRE COMPONENTES DE ALEOCS ESSENCIAIS B DIOXIDO DE CARBONO.

Tabela G.1 - Dados de equilibrio liquidawvapor para a nmistura
bin&ria {(-Yo-pineno (1) / {+)~1limoneno (2} a 1,0132 bar
(FARELO et alii, 1991). o

T {K) v (1) #(1) T (X} y {1} x{1)} T(K) y{l} x {1}

450.6 0.0000 0.0000 440.6 0.5738 0.4359 434.4 0.8201 0.7222
450.0 0.0334 0.0207 440.0 0.5964 0.4626 433.6 0D.8424 0.7639
449.3 0.0832 0.0517 439.3 0.6355 0.49%9% 433.12 0.8598 0.7795
448.0 0.1652 0.1063 438.4 0.6662 0.5383 433.0 0.8690 0.7806
446.0 0.2851 0.1914 437.6 0.6961 0.56%9 432.5 0.8870 ©.8167
444.9 0©.3528 0.2399 437.1 0.7179 0.5941 431.8 0.9055 0.8506
444.2 0.3932 0.2761 436.3 0.7535 0.6334 431.3 0.9237 0.87°1
4432.4 0.4366 0.3149 435.6 0.7778 0.6721 430.6 0.9469 0.95049
442.1 0.4948 0.3653 435.3 0.7902 0.6865 430.2 0.9572 0.9266
441.1 ©0.5513 0.4221 434.6 ©0.8151 ©.7197 429.5 0.9905 0.9843

429,4 1.0000 1.0000

Tabela G.2 ~ Dados de aeguilibrio liguido-vapor para a mistura
binadria a~pineno(l} / g(~-}~limonenc (2} a 11,0132 bar
(BERNARDO-GIL & RIBEIROC, 1989) .

T (K) y(1) x (1) T (K) y{(1) x(1)
448.85 0.077% 0.0497 435,658 0.7479 £.6500
447.05 0.1687 0.0967 . 435.25 0.7543 .. 0.6677
4485.45 6.2537 6.15%46 434.85 T DLFTTE T D.6948
444,35 00,3149 0.2000 433.95 0.8159 0.738%6
442.55% 0.4037 0.2809 433.55  0D.8383 . 0., 7640 .
441 .05 0.4693 0.3428 433.25 0.83196 0.7655
439,75 0.5423 0.4095 432,65 D.8843 G6.8146
438.35 0,6249 0.4837 431.585 0.9155 0.8522
436,75 6.709% 6.59827 429.8958 0.9627 0.9308
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Tabela 6.3 - Dados de equilibrio liguido-vapor para a mistura
bindria {-}o~pinenc(l) / 1,8~cineol {2} a 1,0132 bar
(FARELO et alii, 1991) . '

T {K) y{1)  x(1) T(X) y(1) x(1) T(K)  y(1) x(1)

449.6 ©0.0000 0.0000 441.7 0.4729 0.3628 433.6 0.B333 0.7485
44%.0 0.03%3 0.0280 440.9 0.50064 0.3830 433.3 0.846% 0.7602
£48.5 0.0650 0.0415 439,5 0.5642 0.4462 432.7 0.8659 0.8008
437.7 ©.1121 0.0734 439.0 D0.5970 0.4668 432.1 0.8924 0,8323
£47.0 0.1558 0.1049 435.3 0.6270 0.5054 431.4 H.9200 0.8678
446.2 0.19792 0.1346 437.7 ©0.6426 0.5276 430.7 0.9380 0.9019
445.5 0.2400 0.1628 436.4 0.6974 0.5%32 430.2 0.9602 0.9354
444.7 ©.29063 0.2058 435.8 0.7355 0.62855 429.% 0.9794 0.9646
443.6 0.3473 0.2522 435,0 0.7659 0.6668 429.4 1.0000 1.0000
443.0 ©0.3851 0.2824 434.% (,7967 0.7012

442.3 D0.41%% 0.3183 434.1 0.8085 0.7276

Tabela G.4 - Dados de equilibrio liguido~vapor para a mistura
bin&ria (+) ~1limoneno (1)} / 1,8~cineol{2) a 1,0132 bar
(FARELO et alii (1891}).

T {K) ¥{1) ®{1) T (X) y{1) {1} T(K)} y(1) x(1)

449.6 0.0000 0.0000 450.2 0.3085 0.3147 450.5 0.6602 0.68638
449.6 ©0.0233 0.0257 4506.2 0.3458 0.3520 450.5 0.71986 0.7222
449.7 0.06%6 0.07359 450.2 0.3843 0.39%905 450.5 0.7486 0.7509
449.,7 0.1066 0.1113 450.3 0.4342 0.4402 450.5 80.7975 0.7389%2
449.8 0.1529 0.1591 450.1 0.4654 0.4712 450.6 0.8375 0.B385
449.9 0.1756 0.1819 450.3 0.4748 0.4803 450.6 0.8707 0.8712
450.0 0.1854 0.1999 450.3 0.4996 0.5051 450.6 0.9111 .9113
450.0 ©0.2229 0.2296 450.4 0.5400 0.5452 450.6 0.9493 0.9494
450.0 0.2345 0.2410 450.4 0.5594 0.5643 450.6 1.0000 1.0000
450.1 0.2727 ©0.2791 450.4 0.5871 0.5817

450.1 0.2913 0.2976 450.4 0.6273 0.8313
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Tabela G.5 =~ Dados de equilibrio liquido

hindria o-pinenc(l) / g-pinenc(2) (TUCKER § HAWKINS, 1954}.

-vapor para a mistura

T(K} P(bar}) ¥{(1) x{1} T(X) P(bar)  ¥{(1) x{1)
333.8  0.0267 0.0 0.0 422.87 ©0.6670 0.0 0.0
333,46 4 0.0660 0.07 422.73 L 0.073  0.048
332.73 " 0.1880 0.148 421.12 " 6.193  ©0.129
131.16 " 0.417  0.350 420.10 . 0.298  0.245
130.62 " 0.514  0.433 419.11 " 0.415  0.357
328.84 " 0.718  0.648 417.96 " 0.507  0.443
328.05 " 0.791  0.734 417.54 " 0.575  0.508
327.63 " 0.878  0.844 416.29 " 0.721  0.663
326.95 " 0.946  0.941 415.35 " 56.804 0.738
327.02 _ laeo 1.000 __1.:000 414.63 " 0.878  0.863
413.68 0.953 0,951
371.50 0.1333 0.0 0.0 413.34 o 1.0 ___1.0__
371.18 " 0.062  0.067
370.44 " 0.180 0.144 435.88 0.933 0.0 0.0
369,60 " 0.305  0.250 435.56 L p.062  0.058
168.65 " 0.410  0.358 434.48 " 0.183  0.084
367.97 " 0.507  0.453 433.20 " 0.298  0.200
366.09 L 0.728  0.664 432.08 L 0.403  0.360
365.31 " 0.804 0.738 431.05 " 0.507  0.450
364 .56 " 0.886 0.870 428.91 " 0.711  ©0.648
163.76 " 0.958  0.953 428.23 L 0.801 0.735
363.53___ " .. 1.0 1.0 427.28 n 0.878  0.860
426.24 0.583  0.953
204.61 0.4000 0.0 6.0 426,09 ___ .. 1.0 1.0 _
404.37 " 0.051  0.046 S
403.16 . 0.191  ©0.148 438.48 1.000 0.0 0.0
402.27 " n.298  0.253 437.79 " 0.117  0.048
401,38 " 0.421  0.355 436.32 " 0.303  0.241
400.29 " D.51%  0.472 434.76 " 0.410  0.348
199.73 " 0.601 ~ 0.529 433.76 w 0.512  0.437
368.61 " 0.714  0.659 433.24 . 0.585  0.517
397.90 " 0.811  0.738 431.83 " 0.706  0.657
397,085 " 0.915 0.874 430.89 " 0.801  0.740
396.15 L 0.956  0.953 430.0 " 0.881  0.863
395.77 o 1.0 1.0 429.24 L 1.0 1.0
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Tabela G.6 ~ Dados de equilibrio liquide-vapor para a mistura
bindria o-pinenc{l) / B-pineno(2) a 1.0123 bar {BERNARDO-GIL &
RIBEIRO, 1983}.

T{K) y{1) x{1} T(K) {1} x(1)

438.35 0.0526 0.0364 432,25  0.7287 0.6544
437.55 0.1337 0.0970 431.35 0.8096 0.7506
436.75 0.2064 0.1611 431.25 0.8288 0.7800
436.05 0.2982 0.2262 - 430,35 0.8873 0.8552
435.15% 0.3855 0.3193 430.25 0.8962 0.8636
434.35% 0.2876 0.4240 42%.55 0.9450 $.9195
433.45 6.5889 0.5160 428.75 0.9954 0.9318

£32.85 0.6554 0.5864

Tabela G.7 - Dados de eguilibrio liguido-vapor para a mistura
bindria e-pineno{l) / p-cimeno(2)} a 1.0133 bar {BERNARDO-GIL &
RIBEIRG, 1989).

T(K) y(1) x(1) T (K) y(1) x (1)

448.05 G6.0948 0.0427 437.25 0.6113 0.4816
445.85 G.12498 .0632 437.15 0.68426 0.5144
445,55 0.2396 0.1289 435.75 0.6978 0.57549
444.45 0.2803% 08,1781 434.45 0.7668 0.653%8
443.25 .3648 g,2100 432,15 0.8158 0.7154
441.95 4.4070 0.2888 £311.85 G.886852 0.8015
440.85 00,4557 0.3257 430.85 0.9082 g.858%9
430,75 0.85172 0.3708 429.95 D.9492 0.9041

438.35 0.5%7148 0.4324

Tabela 6.8 ~ Dados de equilibrie ligquido-vapor para a mistura
windria Cez(l) / limonenc(2) (MATOS et alii, 1989).

T{X) P(bar})  y(i) x(1) T{K} P{bar} y{1) ¥ (1)
318.2 85.0 - 0.857 323.2 g87.0 0.994 0.807
w 86.0 0.996 D.859 i 91,0 0.996 0.851
" 8#7.8 (3.997 - b 93.0 - g,858

L 87.0 0.991 0.908 ® 84.0 0.994 -

Y 8E. 0O 0.993 0.%16 # 85,0 3.991 -
" 89.0 0.992  0.954 " 9.0 0.987  0.905
" 89.0 - 0.940 " 96.5 - 0,913

n 90.0 0.984 - " 9F.0 0.985 -

b G97.5 {.985 -

B a8, o 0.967 -
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Tabela G.9 - Dados de eqguilibrio liguido-vapor para a mistura
binaria Coz(l) / limonenc(2) (Di GIACOMO et alii, 1989%).

T(x) P(bar) y{1) y(2)x10° T(K) P{bar) y(1) y(2)x10°
108.2 30 0.99978 0.22 323.2 30  0.99947 0.53

" 40 0.99%71 0.29 i 40 0.99943 0.87

o 50 0.99961 0.39 " 50  0.99921 0.7%9

" 60 0.99939 0.61 st &0  0.99907 0.93

" 70 0.99917 0.83 n 70  0.99849 1.51

" 72.5 0.99803 1.97 " 80 0.99778 2.22
e e 75____0.9687 __ 31.3. " 85  0.99651 3.0%
315.0 30  0.99965  0.35 " 90  0.99591  4.09

" 40 0.99961 0.39 s 9%  0.99498 5,02

“ 50 0.95643 0.57 " 100 0.9562 43.8

" 60 0.99921 0.79

" 70 0.99873 1.27

o 80 0.99754 2.46

w 82.5 0.99651 3.49

e 83.8 0.99407 5,93

" 85.0 0.9571 42.9

Tapela G.10 - Dados de equilibrio“liquidO*vapor para a mistura

binadria CGz(l}

/ 1,8 cinecl{2) (MATOS et alii, 1989}.

T{K} P{bar} yi1} ®x{l) TLR} P({bar) y{1} x{1}
318.2 80.0 0.995 0.809 323.2 7T7.5 0.9%4 -

® 84.0 0.895  0.859 n 80.90 0,995 0.763
b 8£6.0 0.991 0.875 " 84.0 0.995 -

hid 88.0 0.952 0.920 ¥ g88.90 0.99% G.834

" 89.0 - 0.939 v 92.0 0.996 0.888

& g89.5% 0,982 - b 24.0 0.996 G6.904

H 80,0 0.970 - b 25,0 - 0.913

" 90.0 0.979 G.956 W 6.0 0,988 0.932

# 88.0 0.977 0.943
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Tabela G.11 ~ Dados de equilibrio lig

bindria 002{1) / citral(2) (Dbi GIACOMO et alii, 1989).

uido-vapor para a mistura

T(K) P(bar) ¥(1) y(2)x10° T(K) P(bar} ¥(1) y(2)x10°
308.2 30 (.,99987 0.03 315,40 87.5 0.99%841 0.59

" 10  ©0.99996  0.04 " g8.8 0.99207  7.93

" 50 0.99994  0.06 " g0 0.9871  12.9

" 60 0.99992 0.08 " 100 0.9777 22.3

u S Glsees1 0.1 mmmmmmemmmmmmmmmommmmomomooos

" 75 0,.89966 0.34 323.2 30 0.99993 0,07

#e 77.5 D.92%044 9.56 H 40 $.,99992 0.08

T g0 G.0784 21.6 1 %50 $.99990 0.10
“““““““““““““““““““““““““““““ w &0 0.92888 0.12
318.0 30 (,999496 0.04 B 70 H.99982 0,18

" 40 0.89985 0,05 " &80 $.59978 0.22

" 50 0.99983  0.07 n 50 0.99972  0.28

" 60 0.99991  0.09 w 100  0.99946  0.54

. 70 0.99981  0.19 W 105  0.9955  4.50

" g0  0.99962  0.38 ® 110  0.9839  16.1

" 55 0.99948  0.52

Tabela G.12 - na fase vapor de equilibrio

1igquido-vapor de misturas bindrias entre alguns componentes de dleos

composicae Y(2)

essenciais e CO,. valores extraidos de graficos apresentados por

STAHL & GERARD {1985).

Cazilgfeugenol(2) Coz(l}{ﬁ-cariufilenQ(Z) Cﬁz(l)fcarvona(zj

T(K) P{(bar} y{(2)x10° T(K) P(bar) y(2)x10° T(K) P(bar) v{2)x10°
333,15 15 0,0565 ! 333,15 15 0,113 313,15 80 0,598
# 20 .. 0,0439 ¢ v : 20 0,098 323,15 ¢ 0,442
w 2% © 0,0345 " 25 0,088 333,15 * 0,390
“ 19 0,0282 " 30 0,081 343,15 © 0,416
" 35 0,0250 ; °© 35 © 0,075 353,15 0,493
" 40 0,0157 " 40 0,075 363,15 ™ 0,612
" 45 ..0,0157 i * 50 0,086 373,15 " 0,783
8 50,0220 " 55 0,095
" 55  0,0345 " 60 0,111
" 60 0,0533 " 65 0,125
z 65 0,0784 " 70 0,146
= 70 0,116 | " 75 0,171
# 75 0,164 " 80 0,183
" 80 0,225 304,65 90 11,95
315,45 " 8,01
319,55 " 3,61
328,35 ° 1,20
335,62 0,860
34%,15 n 0,36
365,15 * 0,36
375,56 ¢ 0,60
385,15 * 1,20
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mabela ¢.13 - Dados de equilibrio liguido-vapor para a mistura
terndria 602(1) / limonenc(2) /[ citral{3) (pi GIACOMO et alii,
1889} . (o base livre de solvente.

P (K) P (bar) % (2) %" (3) vi(1)  y(2)x10° y(3)x10°
323.2 94.9 0.775 0.225 6.99502 3.85 0.23

“ 95 0.972 0.028 0.99539 4.56 0.05

" 56.5 0.776 0.224 0.99596 3.81 0.23

" 100 0.028 0.972 0.99865 0.13 1.22

" 100 0.779 0.221 0.98223  14.6 3.17

Tabela G.14 ~ Dados de equilibrie liguido-vapor para a mistura
ternéria Coz(l} / 1limonenc{2} / citral{3) ({KALRA et alii, 1887}.

(+} base “livre de solvente.

T{X} P(bar} *x{1) %{2} %{3} x* 2 x* 5
y(1) y(2) ¥(3) ) )
322.95 - 94.9 0.88457 0.09039 0.02504 6.7831 G.216%9
0.991638 0.007317 0.001045
333.35 103.2 . 0.78182 . 0.17109 0.04708 0.7842 0.2158
. 0.99251 . 0.006630 D.000797%
354.15 106.2 D.62821 0.28%98 ~  0.08181 0.7800 - $.2200
0.98407 ¢ 0.005481 0.0004527 0
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Tabela ¢.15 = Dados de egquilibric liguido-vapor para COz(l) /
&leo de lim8c(2) {KALRA et alii, 1987).

T(°C T{K prbar) T T ey
(e (K) (bar) x(1) x(2) y(1) y(2)
50,0 323.15 97 .58 76.3%9 23.61% 95,80 4,20
60.1 333.25 103.1 50,54 49.46 97.64 2.36
80,4 3153.55 103.8 32,36 £7.64 98.22 1.78
composigio do &leo livre de solvente (% w)
s0°C 60.1°C 80.4°¢C
* * * * * *
X Y X ¥ e Y
a-pineno . 0.18 0.24 0.20 $.33 0.12 G.33
sabineno 6.77 7.980 6.9¢6 9.04 6.68 9,45
g~pineno 1.066 1.23 1.0& 1.40 1.061 1.46
mirceno 0.32 0.38 0.31 D.41 0.31 0.41
limoneno 64.48 68.80 65.13 T1l.64 65,55 74.01
r-terpineno 7.580 8.23 7.95 8.15 7.67 7.72
terpinoleno 0.51  0.55 0.52 0.46 0.52 0.41
nonanal Q.53 0.54 0.52 0.41 0.51 .37
- 0.08 - 0.06 0.07 — U.07 o
- - 0.10 - 0,07 0.03 -
- 0.14 e .13 - 0.11 e
- 0.16  0.13 0.15 0.10 g.18 0.08
terpineno~4-0l 0.27.  0.21 0.26 0,15 0.286 0.09
g~terpineol 6.18 .12 0.18 06.08 g,.21 S
neral ‘ 4.69 3.38 4.48 2.49 4,65 1.98
geranial citral 9.54 6.45 9.07  4.44 9,22  3.36
- 0.05  06.03 8.05 —-— 0.05% -
neril acetato 0.56 0.34 .53 0.20 0.51 0.12
geranil acetato 0.41 0,24 0.3% 0.13 0.37 G.09
g~cariofileno 0.23. . 0.13 0,22 0.06 0.21 o
p~bergamoteno - 0.30 0.16 .28 0.08 0.28 -
B~bisaboleno 1.10 0.53 1.03 - 0.24 0.96 0.12
- B.54 Q.26 0.50 .12 0.47 s

Obs: citral=(neral+geranial)
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Tabhaela G.16 =~ Solubilidade de Hleo esgencial de cravo-gda-india
am dibxido de carbono subcritico a 8415 bar {CERMER, 1989).

T {°C) T {K) solubilidade { Kg 6leo/Kg CO))
14,5 287,65 saevnesnssrnsvareanns 0,0662
15,0 288,15 covvaceavssaoncsacans 0,0871
16,1 289,25 savesrsansenansevcsve - 0,0732
16,5 985,65 cevceneossoeseseasens 0,1137
18,60 293,15 L.ivseccrrrarrsonnnne 0,0653
18,9 292,05 caveerrasrnrossrrenan 0,0355

Tabela G.17 - Solubilidade de Sleo esgencial de
pimenta~do-reino em didxido de carbono (FERREIRA et alii, 1993).

T (°C) T (K) Pressio (bar) (iglggiiiizdgozy
15,0:0,5 288,15:0,5  71,0%0,5 - 78,0%0,5 6,07 + 0,01
16,00,5  289,15%0,5 63,5 + 0,5 0,08 + 0,01
18,0%0,5 291,15%0,5 63,5 + 0,5 0,08 t 0,01
20,0%0,5 293,15%0,5 63,5 + 0,5 0,10 * 0,01
18,0:0,5  293,15%0,5 73,5 + 0,5 6,07 £ 0,01
20,0t0,5  293,15%0,5 73,5 £ 0,5 0,08 + 0,01

144



ANEXO B

DADOS DE PRESSAO DE VAPOR DE COMPONENTES DE OLEOS ESSENCIAILS

Pabela H.1 -~ Valores de pressdo de vapor de componentes de
sleos essencias em fungao da temperatura (PERRY & CHILTON, 19%986}).

%igszg? 1 5 10 20 40 60 160 200 400 760
compo- temperatura (°C)

naentes

carvone 57,4 86,1 100,4 116,1 133,0 143,8 157,3 179,6 203,5 227,5
w-citral 61,7 90,0 103,8 119,4 135,9 146,3 160,0 181,8 205,0 228,0
eugenol 78,4 108,1 123,0 138,7 155,8 167,3 182,2 204,7 228,3 253,5

iso- _
euganal 86,3 117,0 132,4 149,00 167,0 178,2 194,0 217,2 242,.3 267,55

geraniol 69,2 96,8 110,0 125,6 141,8 151,5 165,3 185,6 207,8 230
1imoneno 14,0 40,4 53,8 68,2 84,3 94,6 108,3 128,5 151,4 175,0
mentol 56,0 83,2 96,0 110,3 126,1 136,1 149,4 168,3 190,2 212,0
x-pineno -1,0 24,6 37,3 51,4 66,8 76,8 90,1 110,2 132,3 155,0
g-pineno 4,2 30,0 42,3 58,1 71,5 81,2 94,0 114,1 136,1 158,3
safrol 63,8 93,0 107,6 123,0 140,1 150,3 165,1 186,2 210,0 233
vanilina 107,0 138,4 154,0 170,5 188,7 199,8 214,35 237,3 260,0 285

Tabela H.2 - Equagbes para preszic de Vapor de  alguns

componentes de Oleos essenciais.

awgineneias 420 K < T < 460 K
in P (KPa) = 15,099618 - 4499,35/T(X)

1,8-cineol'®’ 420 K < T < 460 K
In P (KPa) = 13,302788 - 3904,74/T(K)

As-careno'”’ 393,15 K < T < 363,15 K

in P’ (bar) = 6,84203 - 1524,10/ (T(K) - 210,44}

{») FARELD et aiii (1991) () BNTOSIK & STRYJEK {1992)
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rapela H.3 ~ Dados de pressdo de vapor para g-pinenoc
(BEREARQO*GIL & RIBRIRO, 198%)

T (K) p’ {KPa) T (K) P’ (KPa) T (X) e’ (Kpa)
327,45 3,20 371,55 18,60 416,95 75,40
335,35 4,53 386,35 30,66 421,15 83,79
340,35 5,67 392,15 36,93 423,15 88,26
344,55 6,73 398,15 44,20 426,15 95,133
348,95 8,07 406,95 57,40 427,35 98,33
35%,15 12,00 410,35 62,66 428,158 100,33
365,35 15,00 415,25 71,53 428,55 101,33

Tabela H.4 - Dados de press@o de vapox para a-pineno (HAWKINS &
ARMSTRONG, 1954).

T_(K) p'(mmHg) T (X) p” (mmHg) T_(K) P’ (mnHg)
292,60 3,06 339,69 38,41 379,05 175,74
294,45 3,43 341,42 41,686 379,91 181,64
300,40 4,821 343,60 45,55 383,68 205,80
302,87 5,93 348,25 55,73 386,65 226,03
310,22 9,01 349,19 57,74 388,22 238,48
320,07 15,11 350,27 60,25 395,26 296,11
326,84 21,24 352,90 66,79 403,02 371,35
327,33 21,58 357,86 81,45 408,87 440,12
329,772 24,26 361,57 23,85 420,53 605,53
330,24 24,82 365,16 107,25 128,92 754,57
330,68 - 25,45 368,42 121,24 428,91 756,01
338,68 36,44 375,40 155,39
Tabela H.5 =~ Dados de pressdc de vapor para g-pineno

{HAWKINS & ARMSTRONG, 19854).

T {K) ¥ (amHg) T (R) P’ (mmHg) T {K) p¥ (mmHg)
291,87 1,84 329,72 17,03 367,27 85,10
263,20 2,30 330,09 17,56 370,48 85,22
296,24 235* 332,01 19,13 376,56 118,62
259,97 3,35 332,63 19,65 381,96 144,67
302,60 3,88 335,77 22,92 388,65 180,89
304,83 4,44 336,13 23,13 383,21 209,81
305,18 4,44 339,07 26,51 398,48 248,11
309,93 5,95 341,90 30,11 404,54 268,24
310,24 6,03 345,38 35,08 40%,17 338,32
312,56 6,87 348,58 40,38 422,70 488,06
314,49 7,78 351,74 46,06 434,37 672,31
118,67 9,67 154,03 51,08 438,95 785,97
322,56 11,85 354,38 52,12 439,07 759,02
323,26 12,33 359,01 62,00

325,47 13,59 363,95 74,88
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Pabela H.6 - Valores dos parametros m e g da eguacio de OTHMER
et alii (1957) para pressio de vapor em ({(atm)} de alguns conmponentes

de Sleos essenciails.,

componente m c

PrCimMENO c.occnoar e 1,1090 covieveansrvrnn -1 ,0470
A-1iMONENO ovowrsvassansanser L0700 Lasoecaeovanns -1,0110
G-PINBNO +eevevrnesnasrenses 0,9B63 Livocininnennnn. -0,7194
B~PINENO cavesnrsraserrvaeos 1,0230 sunarvnassverss =0,7841
MENtOL couwvsvronaresnorssers 1,387 hiiiesiiiinaonan ~-1,805
eugenol ...c-aaeacrnoianrans 1,458 covsnasvaossanss =2,360
iS0EUGENOLl svaevessoncaness 1,497 Liiiiiiiiicenenn -2,572
CinEOL covesonssrnonsensenss 1,086 cuuiiioniuaaneen ~1,008
RENEOL cvenvrcvrnsnvasanenes 1,397 tiuiianaannreons -1,805
MATCONO vrenveanvonoveranras L0TE chvavnnnnvnannes ~0,9759
A~terpinol .veeversevravneas 1,323 cvniuennnacocans ~1,772
Citronelol .eeeeverrenroseas 1,480 tuennvanciaonn -2, 0851
EIMOL o mvovarnrarencersnsns 1,812 tiiiiiiiiaiean —2,053

obs: log P’ = m.loglﬂP: + C com T(K) e P’ e P em (atm)

Tabela H.7 - Pressao de vapor para agua entre 0 a 200°C {PERRY
& CHILTON, 1986).

T {0 P¥ (mmHg ) T (°C) PY (mmHg) T (°V) P¥ (mmHg)
0O 4,58 70 233,70 140 2710,92
5 6,54 75 289,10 145 3116,76

10 9,21 - 80 355,10 150 3570,48
15 12,79 85 433,60 155 4075 ,88
20 17,54 90 525,76 160 4636, 00
25 23,76 a5 633,80 165 256,16
30 31,82 160 760,00 170 5540,92
35 42,18 105 906,07 175 6694,08
40 55,32 110 1074,56 180 7520,20
45 71,88 115 1267,98 185 8423 ,84
50 92,51 120 1489,14 190 9413,36
55 118, 04 125 1740,93 195 10448,75
60 149,38 130 2026,16 200 11659, 16
85 187,54 115 2347,26
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Tabela H.8 - Pressio de vapor para d-limonenco.

Pressdo de vapor {(bar)

¢y T (K) {a) (p) OTHMER ECN
10 283,16 g,00.10"% - 4 8,?9»10”i3 4,69.1072
14 287,15 - -2 1,33.10 1,179,310 6,51 %
15 288,15 1,16.10 - 1,249 7,05 ®
20 293,15 1,65 " - ‘1,751 " 1, 04.107°
25 268,15 2,32 ¢ - 2.420 % 1,507 ¥
30 303,15 3,20" - 3,313 0% 2,348 *®
35 308,15 4,36 " - 4,478 " 3,015 ¢
40 313,15 5,88 ¥ - -3 5,986 ¢ 4,172 ¥
40,4 313,58 - 6,67.10 6,188 ¢ 4,279 ¢
45 318,15 7,81 " _, - 7,922 " _, 5,695 "
50 323,15 1,03.10 - -2 1,038.10 7,674 ¢
53,8 326,95 - 1,33.10 1,278 ¢ 9,550 ¥
55 328,15 1,340 " - 1,347 ¥ 1,022.10
&0 333,15 1,726 " - 1,733 ¢ 1,348 %
65 338,15 2,205 ™ - -3 2,210 ¥ 1,752 %
68,2 341,35 - 2,67,10 2,592 ® 2,064 "
Kt 343,15 2,792 ¢ - 2,787 ¥ 2,259 9
75 348,15 3,504 ¥ - 3,512 ¢ 2,885 W
g0 353,15 4,363 ¥ - - 433?7 L 3,652 " -
84,3 157,45 - 5,33.10. 5,294 * 4,442 ¥
B: 358,15 5,391 " - 5,420 % 4,583 *®
90 363,15 6,617 " - 5 6,660 ¥ 5,705 "
4,6 367,75 - §,00.10 8,054 " 6,931 "
a5 368,15 8,063 " - 2,137 ¥ 7,047 "
100 - 373,15 9,763 " . -~ 5,880 ¢ 8,642 %
105 - - 378,15 .+ 0,31188L - - g,1192 03,1053
108,3 381,45 = - 0,133 0,1352 0,1195
116 - 383,15 00,1405 - - 0,1431 0,1274 -
115 388,15 T 0,1672 - D,171 0,31532
120 393,15 00,1978 - 0,203 60,1832
125 198,15 0,232%9 - 0,240 Q. 2177
128,5 401,65 - 0,267 0,2699 0,2449
130 403,15 0,2728 - 0,282 ,2574
135 408,15 - 0,3115 - 0,330 0,3029
140 . 413,15 0,3694 - {, 385 0,3546
145 418,15 0,4270 - 0,447 00,4133
150 423,15 0,4916 - 0,517 0,4795
i51,4 424,55 - 0,533 00,5401 0,4995
155 T 428,15 00,5637 - 9,596 00,5540
160 . 433,15 00,6440 - 0,684 60,6376
165 - 438,15 ~ 0,7332 ~ 0,782 06,7309
170 - 443,15 - 0,8317 - : 0,882 0,834%9 -
1785 448,15 0,9404 1,0132° ¢ 1,013 0,89503
180 - 483,15 T 1,05%% 0 - 11,1477 1,0779
>y Comunicagho pessoal - fitrosuco.
{p}: PERRY & CHILTON (1986} .
{OTHMER} ¢ usando Tabela H.6
(ECN} : método preditivo de WILMAN & TEJA {1985}
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" pabela H.9 - Pressdo de vapor para 1,8~-cinsol

Pressio de vapor {bar)

T{°C) T (K} ta) OTHMER ECN

10 283,15 - 9,380.10 4,977.107%

15 288,15 - 1,327.10 7,462 °®

20 293,15 - 1,852 ® 1,008.107°

30 303,15 - 3,47 " 2,261 "

35 308,15 - 4,68 " 3,168 "

40 313,15 - 6,23 4,377 ®

45 318,15 - g,21 " 5,067 "

50 423,15 - 1,07.107° 8,030 "

55 328,15 - 1,387 ¥ 1,068.10"°

60 333,15 - 1,778 ® 1,404 *

65 338,15 - 2,261 " 1,823 "

70 343,15 - 2,852 " 2,352 *

75 348,15 - 3,571 % 3,001 "

80 353,15 - 4,437 ® 3,795 "

90 363,15 - 6,715 * 5,917 *
100 373,15 - 9,909 ® g,048 ¥
110 383,15 - 00,1428 0, 1317
120 303,15 - 0,2016 0,1890
130 403,15 - 0,2791 o,2654
140 413,15 - 0,3795 60,3650
150 423,15 0,5885 0,5076 0,4931
160 433,15 0,7282 0,6689 0,6550
170 443,15 0,8925 0,8691 0,8568
180 453,15 1,084 1,115 1,1052
185 458,15 1,191 1,257 1,2491
190 463,15 1,306 1,413 1,407

(a}:.correiagéc:da Tabela H.

(OTHMER}

{EC&}:.méta&aspred

» -usando-Tabela H.6

itivo de W1

LMAN & TEJA (1985}
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rabela H.10 - Pressdo de vapor para citral

Pressio de vapor (bar)

T{°cy T (K) ECH

10 283,15 - 1,83.107°
20 293,15 - 5,06 "

30 303,15 - 1,27.10%
30 313,15 - 2,95 W

50 323,15 - 6,378"

60 333,15 - 1,293.10°°
61,7 334,85 1,333,10”3 1,449 ©
70 343,15 - 2,447 "
80 353,15 - 4,512 ®
30 163,15 6,666.10 " 7,859 ©
100 373,15 - 1,310,10“2
103,8 376,15 1,333.107° 1,584 ®
110 383,15 - 2,122 *
119,4 392,55 2,666.107% 3,232 ¥
120 393,15 - 3,316 ®
130 403,15 - 5,030 ¥
135,9 409,05 5,333.10 % 6,356 "
140 413,15 - 7,437 ™
146,3  A19,45 7,999.10 % 9,395 "
150 423,15 - 0,1073
160 433,15 60,1333 60,1515
170 443,15 - 0,2097
180 453,15 - 09,2851
181,8 454,95 0,2666 0,3010
190 463,15 - 06,3812
200 473,15 - 50,5020
205 . 478,15 60,5333 0,5733
228" 501,15 1,0132 1,0121

T2y  PERRY & CHILION (1986)
(EC&}:'métod0~praditivo de WIIMAN & TEJA” {1985}

150



Tabela H.11 - Pressidc de vapor

para carvone.

Pressioc de vapor (bar)

{al

T(°¢cy T (X} ECN
10 283,15 - 1,90.107°
15 288,15 - 3,18 ®
20 293,15 - 5,23 "
20 403,15 - 1,31.107%
40 313,15 - 3,04 ®
50 323,15 - 6,55 "
57,4 330,55 1,333.107° 1,11.107°
60 333,15 - 1,33 ®
70 343,15 - 2,54
80 353,15 - 4,61 ®
s6,1 359,25 6,667.10 " 6,50 "
90 363,15 - 8,02 "
100 373,15 - 1,34.107%
100,4 373,55 1,333.10°% 1,368 ¥
110 183,15 - 2,16 *
116,1 389,25 2,667.10 2 2,85 ™
120 393,15 - 3,38
130 403,15 - 5,12 "
133 406,15 5,33.107° 5,77 "
140 413,15 - 7,56 "
143,8 416,95 8,00.10" 2 g,71 "
150 423,15 - 0,109
157,3 430,45 0,1333 0,140
160 433,15 - 0,154
179,6 452,75 0,267 0,286
180 453,15 - 0,289
190 463,15 - 0,386
200 473,15 - 0,509
203,5 476,65 0,533 D,558
227,5 . 500,65 1,0132 1,012

(a3: PERRY & CHILTON {1986} -

{ECN}:xmétadorpreditivc
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Tabela H.12 - Pressdo de vapor para eugenol

Pressio de vapor (har)

T(°cy T (K} (a) OTHMER ECHN
-6 -6
1.0 283,15 - 7,110.10 2,80.10
15 288,15 - 1,14 ¥ 5,04 ©
20 293,15 - 1,82 " 8,82 " .
30 303,15 - 4,33 % 2,50.10
40 313,15 - g,71 * 6,46 " _,
50 323,15 - 2,05 * 1,54.10
60 333,15 - 4,13 © 3,40 *
70 343,15 - 3 7,93 " _q 7,05 ™
78,4 351,35 1,33.10 1,34.10 1,24 % _,
80 353,15 - 1,46 " 1,38.10
30 363,15 - 2,59 ¢ 2,57 *
100 373,15 - -3 4,43 ® 4,56 %
108,1 381,25 6,67.10 ~ 6,72 " 7,05 "
110 383,15 - 7,34 " _, 7,78 " _,
120 393,15 - -3 1,18.10 1,28.10
123 396,15 1,33.10 1,36 " 1,47 ™
130 403,15 - - 1,85 " 2,03
138,7 411,85 2,67.10 2,69 % 2,96 "
140 413,15 - 2,82 " 3,13 *
150 423,15 - -2 4,22 % 4,69
15%,8 428,95 5,33.10 5,30 " 5,87 ®
160 433,15 - - 6,18 * 6,86 "
167,3 = 440,45 8,00.10 8,10 " g,93 ™
170 443,15 - 8,87 " 9,82 ¥
180 453,15 - 8,125 0,138
182,2 458,35 0,133 f,135 0,148
190 463,158 - 0,171 0,189
200 473,18 - 0,237 0,256
204,7 477,85 0,267 0,275 0,293
228,3 501,45 0,533 0,537 0,554
253,5 526,65 1,0132 1,0228 1,0129

(a3: PERRY & OHILTON {1986)
» usando Tabela H.6

{OTHMER)
{ECN}: m

étodo preditivo de Wi

IMAN & TEJA (1985)
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Tabela H.13 - Pressido de vapor para o-pineno

Pressac de vapor {barj

T{°C) T{K) (a) (b) (c) OTHMER ECH
1.0 272,15 1,333,107 - - 4 1,18.107° 6,74.10_
19,45 292,60 - - 4,08.10 4,58 " 3,17.10
21,3 294,45 - _ - 4,57 " 5,13 3,59 "
24,6 297,75 6,667.10 - - 6,25 " 4,47 "
27,25 300,40 - - 6,55 ¥ 7,30 % 5,31 "
29,72 302,87 - ~ 7,91 % _, 8,40% _, 6,22 n
37,07 310,22 - —- " 1,20.10 1,26.10 © 9,71 "
37,3 310,45 1,333.30 - - 1,276 9,84 ¥
46,92 320,07 - _ - 2,01 " 2,008 " 1,69.10
51,4 324,55 2,667.10 - - 2,615 ¥ 2,15 ¥
53,69 326,84 - - 2,83 ¥ 2,919 " 2,42 "
54,18 327,33 - - —y 2,887 2,987 2,49 *
54,3 327,45 - 3,20.10 - 3,004 " 2,50
56,57 329,72 -~ - 3,23 3,343 " 2,81 "
57,09 330,24 - - 3,31 " 3,425 ¥ 2,88 "
57,53 330,68 -~ ~ _, 3,39 3,496 2,94 "
62,2 335,3% - 4,53.,10 ° - 4,325 % 3,70
65,53 338,68 - - 4,86 " 5,014 " 4,33
66,54 339,69 - _ - 5,12 5,24 * 4,54 "
66,8 339,95 5,33.10 - - - 5,30 " 4,60
67,2 340,35 - 5,67.10 - 5,39 " 4,68 *
68,27 341,42 - - 5,55 " 5,65 " 4,92 %
70,45 343,60 - - .y 6,07° 6,20 M 5,43 *
71,4 344,55 - 6,73.10 - 6,45 ™ 5,67 "
75,1 348,25 - - oy 743" 7,53 " 6,68 "
75,8 248,95 - 8,07.10 - 7,75 ™ 6,88 ¥
76,04 349,19 - _5 - 7,70 7,83 * 6,96 "
76,8 349,95 8,0.10 - - 8,07 ™ 7,18 *®
77,12 350,27 - - 8,03 ® g,18 " 7,29 *
79,75 352,90 - - 8,91 ¥ 9,09 " 8,15 ¥
§4,71 357,86 - ~ 0,1086 0,1105 0,1001
86,0 359,15 - 0,12 - 0,1160 0,1085
88,42 361,57 - - 0,1251 0,127 0,116
50,1 363,25 0,1333 - - 0,136 0,124
92,01 365,16 - - 0,1430 0,146 0,134
97,2 365,35 - 4,15 - 0,147 0,135
95,27 368,42 - - 0,1616 0,164 0,152
98,4 371,55 - 0,186 - 0,184 0,170

102,25 375,40 -~ - 0,2072 0,210 0,196

105,58 379,056 - - 0,2343 0,238 0,223

106,76 379,91 - - 0,2422 0,245 0,230

110,2 383,33 0,267 - - 0,275 0,259

110,53 383,68 - - 0,2744 0,278 0,262

113,2 386,35 - 0,307 - 0,3034 0,287

113,5 386,65 - - 0,3014 0,306 0,290

115,07 388,22 - - 0,3180 0,322 0,306

119,0 392,15 - 0,369 - 0,365 0,348

122,11 385,26 - - 0,3948 0,402 0,384

125,0 398,15 - 0,442 - 0,439 0,421

129,87 403,02 - - 0,4951 0,508 0,489

continua
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132,3 405,45 0,533 - G,546 0,526
133,8 406,95 - 0,574 0,870 0,550
135,72 408,87 - - 0,5868 0,602 a,582
137,2 410,35 - 6,627 0,628 0,608
142,11 415,25 - 0,715 a,721 0,700
143,8 416,95 - 0,754 4,755 0,734
147,48 420,63 - - G,8073 0,834 0,812
148,0 421,18 - 0,838 0,846 0,824
180,0 423,15 - 0,883 0,892 0,870
153,06 426,15 - 3,953 3,965 0,943
154,2 427,35 - 0,983 0,995 0,974
155,0 428,15 - 1,003 1,016 0,994
155,3 428,45 1,0132 - 1,024 1,002
155,4 428,55 - 1,0133 - 1,0267 1,005
155,77 428,92 - - 1,00660 1,0364 1,0146
155,76 428,91 - - 1,007% 1,0362 1,0144
)7 PERRY & CHILTON (1986)
(b) : BERNARDO~GIL & RIBEIRO {1589)
(c): HAWKINS & ARMSTRONG (1954)
(OTHMER]) @ usando Tabela H.6
{ECN): método preditivo de WILMAN & TEJA (19285}
pabela H.14 - Pressdc de vapor Ppara g-pinenc.
Pressac de vapor (barj
T{°C) T(K) {a) (b} OTHMER ECHN
4,2 277,35 1,333.10 3 - 1,227.10°°  5,95.10 %
18,72 291,87 - 2,52.10 3,28 © 1,83.10
24,05 293,20 - 2,84 " 3,87 0" 2,02
23,09 296,24 - 3,45 © 4,32 ¢ 2,50 %
26,82 299,97 - 4,47 " 5,42 " 3,23 ¢
29,45 302,60 - -3 5,17 ¢ 65,34 3,84 ¥
30,0 303,15 6,667.10 - 6,55 " 3,99 ©
31,68 304,83 - 5,92 ¥ 7,22 " 4,45 ©
32,03 305,18 - 5,92 ® 7,37 ® 4,85 "
36,78 309,83 - 7,83 % g,65 ¥ 65,13 ¥
37,08 310,24 - &,04 " 9,82 ”*2 6,25 ™"
35,41 312,56 - g,29 " - 1,312.10 7,20 ®
41,34 314,49 - -2 1,037.10 1,24 % g,08 ¥
42,3 315,45  1,333.10 - 1,305 8,55 " _
45,52 318,67 - 1,29 ¢ 1,547 % 1,031.10
49,41 322,56 - 1,580 * 1,89 1,28 M
50,11 323,26 - 1,644 1,96 " 1,34 "
52,32 125,47 - 1,812 " 2,18 *® i,61 ¥
56,57 329,72 - 2,268 " 2,70 1,89 ¥
56,94 330,09 - 2,341 " 2,78 W 1,93 %
continua
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58,1 331,25 2,667.10 - 2,90 " 2,05
58,86 332,01 - 2,550 3,01 " 2,13
59,48 332,63 - 2,620 " 3,10 M 2,20
62,62 335,77 - 3,056 3,58 2,58
62,58 336,13 - 3,084 * 3,65 " 2,62
65,92 339,07 - 3,534 " 4,18 ° 3,03
68,75 341,90 - _ 4,018 4,75 " 3,47
71,5 344,65 5,33.10 - 5,36 ° 3,96
72,23 345,38 - 4,677 ® 5,54 " 4,09
75,43 348,58 - 5,383 " 6,35 ¥ 4,74
78,59 351,74 - 6,141 ¥ 7,26 " 5,46
80,88 354,03 - s 6,810 7,98 6,04
81,2 354,35 8,0.10 - g,09 " 6,13
81,23 354,38 - 6,948 " g,10 * 6,13
85,86 359,01 - 8,266 " 9,77 " 7,48
90,8 363,95 - 9,983 " 0,1185 9,17
94,0 367,15 0,133 - 0,134 0,104
94,12 367,27 - 0,1135 0,135 0,105
57,33 370,48 - 0,1283 0,152 0,119
103,41 376,56 - 0,1595 0,189 6,150
108,81 381,96 - 0,1929 0,225 0,183
114,1 387,25 0,267 - 0,274 6,220
115,5 188,65 - 0,2412 0,287 0,231
120,06 . 393,21 - 0,2797 0,333 0,270
125,33 398,48 - 0,3308 0,394 0,321
131,39 404,54 - 0,3976 6,476 0,389
136,02 409,17 - 0,4510 6,546 0,448
136,1 ~ 409,25 0,533 - 0,548 0,449
149,55 422,70 - 0,6507 0,803 0,665
158,3 431,45 1,0132 - 1,016 0,845
161,22 434,37 - 0,8963 1,097 0,913
165,8 438,95 . - 1,0078. 1,233 1,028
165,92 439,07 © - 1,0119 1,237 1,031

H
n
i)
i
"
"
L1
L]
1
H

i)
1n®
"
1
L1

{a} ¢ PERRY & CHILTON (1986}

{b}: HAWKINS & ARMSTRONG (1954)

{OTHMER]) : usando Tabela H.&

{ECN) : método preditivo de WILMAR & TEJA (1985}
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ANEXO |

CORRECAC EMPIRICA DE PARAMETROS DA EQUACAC DE PENG-ROBINSON

14 - Ajuste de a(T) para estimativa correta de pressio de vapor de

componentes puros, com b constante e igual ac da equagio original.

a(m) S°" = a(m’” . (T (I.1.1)

[0 o

onde; a(T} ~ parametro "a(T)" modificado.

a(T)’® = Parametro "a(T)" original da equagao.

i

correcdo em fungio da temperatura para gue:
v L v
=1 a (T , P )

c{T)

2
Funcac objetivo: [ in { i g ) ] ¢ 1o 12 {I.1.2)

fazendo-se: v~ = Volume molar do ligquido predito pela equacgac.

v¥ = volume molar do vapor predito pela equagio.

¥ L f‘: KPV ¥ L
in ¢; - in ¢; = in = in { f/ § ] =

L v
ihse
¥ 1 8
) ?.,’i(x;" ¢ty + In [VL - h] . a . [vV+b(1-v2)]. [V +h{1+v2)]
RT o - pd I rr [V 4b(awv2)]. [Vieb(1-v2)]

(1.1.3)

156



PROCEDIMENTO

Dados de entr§aa
Te, Pe, T, P

l

Fatimativa inicial
a(T) = a(m’"

£

Calculo de volumes molares

vt vt

l

; : -12 - ~12
Nova BEstimatival 210 FUNCAOQ < 10 RESULTADDS

de a(T) “——"""| OBJETIVO le(ry=a(T) ja(T)
12 - Correcdo do parametro a (T} e "b{T)" da eguagdo de

peng~Robinson para gue €n cada isoterma para o €O, OS volumes
molares experimentais de liguidos e vapores saturados sejam
estimados, relaxando-se © regquisito de predizer a igualdade de

fugacidade entre as fases.

Fazendo~-se a=f(T} e b=f (T} e definindo-se:
v
L

valor experimental do volume molar do vapor saturado a T, P.

i

valor experimental do volume molar do liguido saturade a T, P.

i

Fiwxando-se T , P & 0S8 respectivos dados de ¥V, L, deseja-se
obter os valores de a{(T) e b{(T) da eguagido de Peng~Robinson gque

satisfacam o sistema:
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RT a
P = —— - - - (L.2.1)
L - b 1? 4+ 2bL - b
RT a rRT a
- w e (IO2¥2)
v - b vZ42by -b? L - b 1.2 4+ 2pL - B°
%

pefinindo-se uma fungao objetivo a ser minimizada, na forma:

rRY a
F(b) =P - —— + > - {I.2.3)
L - b L + 2bL - b

Explicitando-se "a" da equagdo (I1.2.2) em fungdo de "hv,

V(V+tb) L{L+b)
[“‘“’“"’v-b + b],[—m——“_b + b |.R.T

a = {I.2.4)
L +V + 2b

Procedimento: (Método iterativo de Newton-Raphson)

i

fetimativa inicial de "b%"= (valor original da equagio}.

Obter wvalor de "a" correspondente [eguagio {X.2.4}]

calcular a fungdo objetivo Fi(b).

Se F{b) > erro admissivel, obter nove valor de “b".
b(i*l} = ' - F(b)/F’(b) e reiniciar.

RT a
onde: F(b) =3 F®) =Sl e - + . (1.2.5)
L-b 1% + 2bL ~ b
prpy = —BL .. 2L = 32bl . 1 _ d(a) (1.2.6)

(L-b1?  (LP+2pL-b*)?  LP+2bL-b° dab
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d(a)/db & obtida, derivando-se a equagdo (I1.2.4]

d{a) _ __ m2RT [ V(Vib) |
a6 payezpy? b VP b
LAV+2b 41
[ v{v+b) LV, -
(v-p)°  V-b 1L

2 Tabela I.

termos de C(T) e D(T}, onde:

C(T) = a

Tabela I.2.1 - Corregdc C(T) e D(T} &
273,16 < T(K) < 303,15.
o com paranetros corrigidos e

de

fugacidades calculadas pela eguaga

Peng~Robinson

(T) fa(T)™"

entre

(I.2.8)

utilizando os volumes molares do

respactivos desvios da fu

L{L+b}
]-[ML.. + b

]+

L-b

d

D(T) =

ligquide e vapor

L(I+b) , L 1] .
(1-b)%  L-b
C L(Ltb)

}

2.1, mostra valores da correcdo de a{T) e L{T},

b(T) /B

Valores

(1.2.7)

am

(1.2.9)

pos parametros da equaglo

de

saturados e
gacidade do liguido em relag8o ac vapor.

v L
T (K) (1) D(T) - - E(%)
273,15 0,9889195 0,98735057 26,619 26,660 0,15
275,15 0,9885601 0,98526773 27,791 27,770 0,077
277,15 0,98777281 0,98286722 28,994 28,927 0,23
279,15 0,98707008 0,98066295 30,221 30,105 0,39
281,15 0,9862895 0,57836244 31,477 31,315 0,51
283,15 0,98576186 0,97630212 32,754 32,544 0,64
285,15 0,98508976 0,97415923 34,059 33,807 0,74
287,15 0,98475181 0,97233533 35,384 35,085 0,84
289,15 0,98423357 0,9705302 36,737 36,406 0,90
261,15 0,9839310 0,9650328 38,111 37,803 0,81
293,15 0,98387526 0,96794447 39,503 39,123 0,96
295,15 0,98350037 0,96690117 40,926 40,550 0,92
257,15 0,08342308 0,96654465 42,368 42,011 0,84
299,15 0,98318084 0,96663847 43,842 43,534 0,70
301,15 0,9828388 0,96753541 44,270 44,646 0,85
303,15 0,98148867 0,96889385 46,942 46,837 0,22
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A corregio C(T) e D(T) dos parénetros para o co
correlacionados para 273,15 K < T < 303,15 K, resultam em:

2

cer) = 0,98973 ~ 0,01051.k - 0,01663.k% - 0,09395.%° + 0,44901.%% -

- 0,41573 . X° | (1.2.10)
p(T} = 0,99018 - 0,04124.% -~ 0,08205.}:2 + 0,14415.}:3 (I.2.11)
onde: k = (T-270} /50 {.2.12}
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