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“A ciéncia ¢ a lentativa de fazer com que a
dwersidade cadlica de nossas experiéncias
sensoriais correspondae a um sistema de
pensamento ldgico ¢ uniforme. Neste sistema,
as experiéncias isoladas tem de ser
correlacionadas com a estrutura tedrica, de tal
maneira que a coordenag¢io resullante seja

convincente e unica,

As ezperiéncias sensoriais sio o assunto
dado. Mas a leoria que as interpretard tem de
ser feila pelo Homem. Serd resultado de
processo extremamente laborioso de adaplagdo:
hipotético, nunce completamente definitivo,

sujeito sempre a questionamentos e dividas.”

Albert Finstein,

Pensamenlo Politico
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Vasconcellos, V. R, Contnbmgao de Grupos na Estimativa de Solubilidade de Acidos
Graxos e Esteres de Acidos Graxos em CO2 Supercritico, Tese de Mestrado,
Departamento de Engenharia de Alimentos, - FEA- UNICAMP, Campinas, 2000.

Resumo

Nas ultimas décadas, os processo de separagdo que utilizam como solvente o
dioxido de carbono supercritico mereceram destaque especial, como alternativa aos
processo convencionais de separagdo de compostos oriundos de materiais biologicos e de
interesse na area de alimentos, pois o produto final assim obtido é isento de residuos de
solventes organicos, atende as restrigdes impostas pelos organismos de saude, e é de
excelente qualidade. Para ampliar a gama de aplicagdes industriais, e para melhorar o
desempenho da separagdo, € necessario um maior conhecimento de propriedades dos
compostos, e saber como correlaciona-las com a temperatura e pressio. Neste sentido, o
conhecimento da solubilidade de solutos no solvente em questdo, é uma das propriedades
mais importantes. A solubilidade de um material puro em didxido de carbono supercritico ¢
um pré-requisito para predizer a eficiéncia da separagdo. Devido a grande variedade de
compostos de interesse na area de alimentos e baixa disponibilidade de dados em literatura,
¢ de grande interesse ter a disposigdo uma metodologia que possibilite a estimativa da
solubilidade de um composto conhecendo-se apenas sua estrutura molecular. Este trabalho
teve como objetivo desenvolver metodologia por contribuigdo de grupos para predigdo de

solubilidade em CO; supercritico de solutos de interesse na area de alimentos através da




predigdo: a.) dos pardmetros da equacio de Chrastil e b.) do parametro de interagio binaria
Ka; com uso de modelagem termodinimica com a equacdo de estado de Peng-Robinson.
Dados experimentais para os sistemas (ie equilibrio entre CO; supercritico e acidos graxos,
esteres de acidos graxos e lipideos, foram coletados da literatura e com estes, 0s
parametros da equagdo de Chrastil e os parimetros de interagdo binaria para cada sistema
foram obtidos pelo ajuste dos modelos. Os pardmetros k. a e b da equagdo de Chrastil
puderam ser bem correlacionados aos grupos presentes nas moléculas. No caso da
modelagem termodindmica, os grupos mostraram ter influéncia nos valores dos pardmetros
Kay, no entanto, estes pardmetros ndo puderam ser bom correlacionados com os grupos

moleculares.

Palavras chave: contribuigdo de grupos, solubilidade, Chrastil, Peng-Robinson, acidos

graxos, esteres de acidos graxos, CO; supercritico




Vasconcellos, V. R.. Contribuicio de Grupos na Estimativa de Solubilidade de Acidos

Graxos e Esteres de Acidos Graxos em CO2 Supercritico, Master Degree Thesis,
Departamento de Engenharia de Alimentos, - FEA- UNICAMP, Campinas, 2000.

Abstract

In the past decades, the supercritical fluid extraction ha been more and more use, for the
process is environment friendly, and the final product is clean, of high quality and has no
residues of organic solvents. To expand the industrial uses, it is of great importance the
knowledge of the compounds properties and how to correlate them with temperature and
pressure. In this way, the solubility is one of the most important property. The solubility
of a pure component in the solvent is necessary to predict the separation efficiency. Since
the experimental approach to supercritical fluid extraction is understandably complex and
time consuming, it is of paramount importance to dispose of theoretical methods which can
be used to evaluate how the solubility of a solute varies with pressure and temperature of a
fluid in the supercritical range. For modeling the phase equilibrium, different equations of
state can be used. This work had as main goal develop a methodology by group
contribution to predict solubility in supercritical CO, trough the prediction of a.)
parameters of the Chrastil Equation and b.) binary interaction parameter Ka; using Peng-
Robinson equation of state with thermodynamical modeling. It was chosen systems
containing fatty acids, fatty acids esters, and triglycerides, experimental data were
collected and with these, the parameters of the Chrastil equation and the binary interaction

parameter were adjusted. The parameters &, @ and & of the Chrastil equation showed a good




correlation to the molecular groups, the binary interaction parameter, Kay,, instead, could

not be correlated to the molecular groups.

Key-words:  group contribution, solubility, Chrastil, Peng-Robinson, fatty acids, fatty

acid esters, supercritical CO,.
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Capitulo 1 Introdugéo

Extragdo supercritica ¢ uma operagdo unitdria de separagdo que explora as
propriedades dos solventes acima de seus pontos criticos para extrair ou separar
componentes de uma mistura. E técnica alternativa aos processos tradicionais de separagdo
que utilizam solventes organicos, com as vantagens de:

* poder empregar temperaturas ndo clevadas, portanto poder ser aplicada a

produtos termolabeis

* ser uma técnica "environment friendly" pois os solventes utilizados s3o pouco

agressivos a0 meio ambiente, sendo que o solvente mais utilizado é o gas
carbdnico, amplamente presente na atmosfera

* o produto final ser limpo, livre de residuos ¢ possuir excelente qualidade.

O nome "supercritico” vem do fato de os solventes utilizados estarem acima ou
proximo ao seu ponto critico. Essa situagdo ¢ muito favoravel a extragdo, pois o solvente
adquire propriedade de solvatagdo proxima a dos liquidos e viscosidade proxima a dos
gases. Quando a pressdo € abaixada, o solvente torna-se um gas, sem poder de solvatagio.
Desta forma, separa-se facilmente o soluto do solvente, e ndo restam residuos indesejaveis
no produto. Por todas estas razdes, a extragdo supercritica é muito adequada para uso em
alimentos. O solvente mais utilizado na industria de alimentos € o gas carbdnico, pois é
inerte, atoxico, de baixo custo e apresenta baixa temperatura critica (31°C). Atualmente,
as aplicagdes industriais mais comuns sdo a decafeinagio de café (Johansen e Brunner.,

1994, Li et al., 1991) e a extragdo de lupulo. Tém-se estudado outras aplicagdes como
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extragdo de oleos essenciais de diferentes produtos naturais (Ferreira er af., 1999),
desterpenagéio de dleo essencial de laranja (Aradjo er al.. 1994), redugdo do teor de
colesterol em alimentos (Mohamed e al., 2000, Mohamed et a/., 1998, Yun et al.. 1991,
Foster et al., 1993), extragdo de carotenoides (Sakaki er al., 1992, Subra et al., 1997,
Cygnarowicz ef al, 1990), extragdo de xantina, teofilina e teobromina (Saldafia et o/,
1999, Johansen e Brunner., 1994, Lieral, 1991), extragdo de vitaminas A, D, E ¢ K,
extragdo e fracionamento de acidos graxos e produtos correlatos (Bamberger et al., 1988:
Inomata et af., 1989; Bharath et al., 1989; Nilsson et a/., 1991; Brunetti ef al., 1989; Liang
et al., 1991; Yeh et al., 1991; Liong er al., 1992; Bharath ef al., 1992; Maheswari et al.,
1992; Bharath ef al., 1993; Nilsson, ef al., 1993, Machado e Brunner., 1997; Aratjo, 1997;
Aratjo e Meireles, 2000) triglicerideos (Ribeiro ef al., 1995; Borch-Jensen ¢ Mollerup.,
1997, Arauo et al., 1993, 1997, Aratjo e Meireles, 2000). Fora da 4rea de alimentos,
pode-se citar: limpeza de materiais contaminados com DDT e 2,4D (Macnaughton ef al. |
1994);  descontaminagdo de solo e materiais solidos contendo residuos de pesticidas
(Knez, 1998), purificagdo de produtos farmacéuticos (Macnaughton et al., 1996), e a
industria petroquimica, com inumeros trabalhos explorando esta tecnologia (Barna et a,
1996).

Outras aplicagdes explorando as propriedades de fluidos supercriticos como meio
reacional ou quimica de materiais e analitica tem sido relatadas (Barna ef af, 1996), alguns
exemplos destas novas aplicagdes sdo: corantes para poliéster (Ozcan ef al., 1997) e para
PET (Joung et al., 1998), e alguns trabalhos bastante curiosos, como secagem de materiais
arqueologicos (Cole-Hamilton, 1999) ou produgdo de ossos artificiais (Howdle, 1999).

Mas, para ampliar a gama de aplicagdes industriais, é necessario um maior

conhecimento de propriedades dos compostos, e saber como correlaciona-las com a
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temperatura ¢ pressdo. Neste sentido, o conhecimento da solubilidade de solutos no
solvente em questdo, ¢ um pardmetro fundamental para o projeto de imlqlé‘nova tecnologia
Na area de alimentos, sdo escassos os dados experimentais publicados de
propriedades dos compostos de interesse, seja pela grande variedade de compostos, seja
pelas dificuldades praticas na obtengdo destas propriedades. Portanto é de grande interesse
termos a disposigdo uma metodologia que possa ser preditiva na estimativa de propriedades
de qualquer soluto conhecendo-se apenas sua estrutura molecular. Neste sentido, surgiu a
forma de predigéio de propriedades através da contribuigdo de grupos moleculares. A idéia
central destes métodos € que uma molécula pode ser considerada como uma colegdo de
grupos funcionais, ¢ que um determinado pardmetro ajustado para um certo grupo
funcional, terd o mesmo valor independente da molécula em que este grupo se encontre. A
grande vantagem deste método ¢ que a partir de um pequeno numero de grupos
moleculares, podemos estimar propriedades de milhares de diferentes moléculas formadas

por estes grupos. Aqui pode ser feita uma analogia com o alfabeto, que com apenas 26

letras  (cada uma seria um grupo funcional) é possivel formar milhares de palavras

(Sandler, 1999)

Caélculo de Solubilidade

Em artigo recente, justamente sobre predigdo de solubilidade, Alessandro Vetere
(1998), afirma que o ponto central em qualquer processo baseado em solventes
supercriticos € a avaliagdo do seu poder de solvatagdo. Entretanto, os engenheiros da area
se véem em face de um dificil cendrio: o equipamento experimental é complicado e caro, a
determinagdo das isotermas de equilibrio demanda tempo e treinamento,” e assim, como

consequiéncia, os dados em literatura sdo escassos, e por vezes, ndo confiaveis. Desta
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forma, tem-se tentado o desenvolvimento de métodos que possam predizer a solubilidade
dos compostos de interesse nos solventes.

Existem basicamente dois métodos para calculo de solubilidade a pressdes elevadas:
(1) utilizando a equagdo de Chrastil, através do ajuste de dados experimentais e (2)
empregando o modelo termodinamico de equilibrio de fases com uso de equagdes de
estado.

Aqut encontra-se em uma tarefa ingrata, conforme David Jou ef al. (1999); “Em
principio, a equagdo de estado para solugdes reais [de polimeros] deve ser encontrada
experimentalmente, entretanto, ficamos em face de uma importante falta de informagio, ¢
por outro lado, o ajuste analitico dos dados experimentais ndo ¢ uma tarefa facil.”

Chrastil (1982), baseando-se em um modelo fisico-quimico, no qual uma molécula
do soluto associa-se com k moléculas do solvente, formando um complexo, propds uma
equagdo que relaciona diretamente a solubilidade de solutos com a densidade do solvente e
com a temperatura do sistema. A equagdo contém trés pardmetros que sdo obtidos pelo
ajuste a dados experimentais. Muitos trabalhos, entre os quais podemos citar Yun ef al.
(1991), Subra et al. (1997), Knez et al (1998), Skerget ef al. (1995), Liong et al. (1992),
Ribeiro et al. (1995), e Sakaki (1992), utilizaram-se desta equagio com bons resultados,
especialmente para lipideos e seus derivados, como acidos graxos e seus ésteres .

O modelo termodindmico de equilibrio de fases (igualdade de fugacidades dos
componentes nas diferentes fases), emprega equagdes de estado (EOS, da acrossemia em
inglés, Equation Of State) para representar as propriedades PVT (Pressdo, Volume,
Temperatura) das substancias no calculo das fugacidades de todos os componentes da

mistura fluida. Este método, comumente denominado método (¢-¢) emprega uma tnica




equagdo de estado para representar as propriedades PVT de qualquer fase fluida (liquidos,
gases e fluidos supercriticos).

A modelagem com EOS requer o conhecimento das propriedades criticas e do fator
acéntrico de todos os componentes envolvidos no equilibrio. O fator acéntrico ¢ uma
propriedade da substincia proposta por Pitzer, em 1961, para melhor descrigdo de
moleculas ndo esféricas. Para produtos naturais de alto peso molecular e termolabeis, tais
propriedades ndo podem ser obtidas experimentalmente, devendo ser estimadas de alguma
forma. Recorre-se entdo, & estimativa destas propriedades por métodos de contribuigdo de
grupos, sendo que estas necessitam também de outras propriedades das substancias, como a
temperatura normal de ebuligio (7,), que nem sempre sdo possiveis de se obter
experimentalmente. Para alguns solutos, todas as propriedades sio estimadas a partir dos
grupos presentes na molécula.

A interagdo entre o solvente e o soluto ¢ normalmente descrita em termos de um
parametro de interagdo, Ka;, obtido pelo ajuste do modelo a dados experimentais do
equilibrio . A vantagem deste método em comparagio com a equagdo de Chrastil ¢ que
pode ser estendido a sistemas multicomponentes com o uso dos parametros ajustados aos
sistemas binarios.

Desta forma, os objetivos deste trabalho sdo: (1) propor metodologia que possa
estimar a solubilidade de diferentes solutos em di6xido de carbono a alta pressio a partir da
predigdo dos pardmetros da equagdo de Chrastil, e a partir da predi¢io do parametro de
interagdo binaria Ka;, com uso apenas dos grupos presentes nas moléculas; e (2) analisar o
desempenho da metodologia proposta, quanto a capacidade de estimar a solubilidade de

componentes de interesse em CO; supercritico.
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Oleos e Gorduras e Fluido Supercritico

O consideravel interesse no desenvolvimento da extragdo com CO, supercritico pela
industria de oleos e gorduras tem sido demonstrado através das inameras publicagdes que
envolvem o assunto. O CO, supercritico substitui com vantagem os solventes tradicionais
e permite um processo mais rapido de extragdo, eliminando diversas etapas do processo
convencional (Araujo, 1997).

A extragdo supercritica tem diversas vantagens, como alta eficiéncia de separagio e
baixa susceptibilidade a oxidagdo e tem sido utilizada para isolar lipideos desde 1970
(Rizvi, 1986). Para a extra¢do de oleos de sementes, esta técnica também se mostrou
muito adequada, pois o Oleo extraido ndo contém fosfolipideos e outras substincias
complexas, que ocorrem com o processo tradicional de extragdio com hexano, portanto,
ndo requer uma etapa de degomagem no refino (Brunetti ef a/,, 1989).

Além da extragdo, ha também grande interesse na separagdo e fracionamento de
0leos com diéxido de carbono supercritico, como na separagdo de ésteres alquiilicos
derivados de oleo de peixe (Krukonis, 1988 e Nilsson, 1988), remocdo de mono e
diglicerideos de triglicerideos (Nilsson, 1991), e deacidificagdo de 6leo de palma
(Brunner, 1982), e de oliva, Brunetti ef al. (1989).

Seguindo a ultima tendéncia em alimentos funcionais, ha interesse na separa¢io de
acidos graxos polinsaturados, particularmente dos chamados acidos 3. Esta
denominagdo (w) ¢ uma maneira diferente de numerar os carbonos da molécula do acido.
Ao invés de numerar a partir da terminagdo com o grupo funcional carboxila , conta-se a
partir da outra extremidade. Os acidos graxos poli-insaturados, e, especialmente aos ®-3,

acido eicosapentacnoico, EPA (C20:5) e o acido docosahexaendico, DHA (C22:6),
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tornaram-se famosos devido as suas propriedades nutricionais e terapéuticas (Aratjo, 1997:
Bharath e af., 1989; Liong et al., 1992). Sio atribuidas a estas substancias a capacidade
de diminuir o nivel de colesterol no sangue. Assim, ha diversos alimentos disponiveis no
mercado alegando serem fontes de, ou serem enriquecidos com dcidos graxos -3, desde
leites e derivados até ovos. Es;c‘_ﬁcidos também existem na forma de drageas ou em 6leo
para ser ingerido, como antigamente, quando as mdes prestimosas cuidavam que seus
filhos tomassem regularmente uma colherada de 6leo de figado de bacalhau.

Os acidos graxos po]i_i?tsaturados sdo geralmente extraidas de oleo de peixes, nos
quais ocorrem naturalmente, mas a concentragdes baixas. Um problema que limita sua
utiliza¢do para enriquecer alimentos € que os oleos de peixe contém diversos outros acidos
graxos de sabor caracteristico desagradavel. A separagdo dos acidos graxos m—3 através
de métodos convencionais, como destilagio a vacuo, requer o emprego de temperaturas
relativamente altas, nas quais pode ocorrer decomposigdo ou degradagio parcial do
produto. O CO, supercritico oferece grandes possibilidades de concentrar seletivamente
estes acidos graxos, quando o oleo é esterificado e o processo de fracionamento é
empregado para separar os €steres etilicos ou metilicos.

No Anexo A estdo listados dados de solubilidade divulgados em literatura de acidos

graxos, esteres de acidos graxos e triglicerideos em CO, supercritico.
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Capitulo 2 - Equagao de Chrastil

Josef Chrastil, em 1982, trabalhando na General Foods Corporation, propds uma equagdo
que correlaciona a solubilidade de solidos e de liquidos em gases supercriticos com a
densidade e a temperatura do sistema. Para isso, partiu de um modelo em que as moléculas
de um soluto se associam com moléculas do solvente, formando um complexo, que esta em
equilibrio com o fluido. Com uma analise teorica deste equilibrio, chegou a uma equagdo
bastante simples que so precisa da densidade e da temperatura do sistema e do ajuste de trés
pardmetros aos dados experimentais de solubilidade. Para validagdo de sua equagdo,
Chrastil obteve experimentalmente valores de solubilidade de compostos de interesse na
area de alimentos como acido estearico. acido oleico, a-tocoferol, colesterol,
triglicerideos, entre outros, em gas carbono supercritico, ajustou os pardmetros da equacio
aos dados experimentais, obtendo, em todos os casos, excelente acordo

Devido a sua simplicidade e capacidade de reproduzir os dados experimentais, a
equagido de Chrastil tem sido amplamente empregada para correlacionar e extrapolar dados
experimentais de solubilidade de diversos solutos em fluidos supercriticos.

Diversos trabalhos publicados utilizaram a equagdo de Chrastil e correlacionaram
com sucesso dados experimentais de solubilidade das mais diversas substancias em dioxido
de carbono supercritico. Apenas como exemplo da variedade de composto que foram
correlacionados pela equagio de Chrastil, pode-se citar: Li ef al. (1991) para teobromina
¢ cafeina; Fathi es al. (1998) a utilizou para antraquinonas; Tsai e Tsai. (1995) para
isomeros de acido metil bezoico; Reverchon et al., (1995) para hidorcarbonetos de alto
peso molecular; Subra et al. (1997), Skerget ef al. (1995) e Sakaki (1992), e Subra (1997),
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para B-caroteno, Yeheral. (1991)e Yun et al., (1991), para Colesterol. Vetere, em 1998,
utilizou a equagdo de Chrastil para correlacionar dados de solidos em dioxido de carbono
supercritico.

Mas em nenhuma outra area, a equagio de Chrastil (as vezes, com alguma
modificagdo proposta) foi mais bem sucedida que para os 6leos, gorduras e seus derivados.
A comegar pelo proprio Chrastil (1982), que utilizou-a para correlacionar dados de
solubilidade de diversos acidos graxos e triglicerideos; Nilsson et al. (1991) aplicou-a para
metil oleato, 4cido oleico, oleil-glicerdis, e suas misturas; Liang e Yeh. (1991) para os
ésteres etil palmitato, etil oleato, etil eicosapentanoato, e etil docosahexanoato;
Maheshwari ef al. (1992) para os acidos graxos laurico, miristico, oleico, palmitico,
estearico e linoleico; Liong et al. (1992) para ésteres de acidos graxos; Nilsson e Hudson.
(1993) para trioleina, tripalmitina e oleildipalmitolglicerol e suas misturas; Ribeiro e
Bernardo -Gil (1995) para trioleina; Silva (1999), e Silva er al. (1999), para dados de

solubilidade de oleo de urucum.

Modelo Proposto

Para desenvolver seu modelo, Chrastil partiu da idéia de que as moléculas do soluto
se associam com as moléculas do fluido supercritico com a formagdo de um complexo que
esta em equilibrio com o fluido. Entdo, pode-se calcular a concentragdo de equilibrio. Em
um caso ideal, no qual um molécula de um soluto A se associa com k moléculas do
solvente (fluido supercritico) B, para formar uma molécula do complexo AB; em

equilibrio com o sistema, pode-se escrever:

A+ kB <> AB, 2.1)
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[48,]

K = 2.2
A5} -
InK +In[4]+ k In[B] = In[4B, ] (2.3)

onde [4] ¢ a concentragio molar de vapor do soluto, [B] ¢ a concentragdo molar do

solvente, e [AB,(] ¢ a concentragio molar do soluto no solvente, K ¢ a constante de
equilibrio que pode ser expressa como K =AH , [RT +qg, onde AH € 0 calor de
solvatagdo, e gs ¢ uma constante. A concentragdo do soluto [4], pode ser aproximada pela
equagdo de Clapeyron-Clausius: In[A4]=AH /RT*“Q‘,, onde AH,,, € o calor de
vaporizagio do soluto, e ¢, ¢ uma constante. Usualmente, [A]<< [ABK]. Assim,

combinado estas expressdes em (2.3), temos:

AH/RT +q + kIn[B] = In[4B, ] (2.4)

onde AH,; € o calor total de reagdo, AH =AH,,, +AH,, € q=¢s+q,. Sc as

concentragdes e a densidade do gas forem expressas em (g/L), e, nestas novas unidades,

definindo C como sendo a concentragio do soluto no solvente (g/L), e pa densidade do
fluido (g/L), entdo [4B,]=C/(M, +kM,), e [B]= p/M, , onde M,y e My sdo as massas

molares do soluto e solvente, respectivamente. A partir dai, chega-se a:

%+q+klnp—klnMﬁ=lnC—1n(MA+kMB) (2.5)

e finalmente:

C=p" exp[%Jr b) (2.6)
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onde:
C ¢ a solubilidade (g/L), p é a densidade do solvente (fluido supercritico) (g/L), T ¢ a

temperatura (K), a=AH/R, e b=1In(M, +kM,)+q—kinM,.

Determinagdo dos Parametros

Os parametros k, a e b, sdo obtidos pelo ajuste da equagdo (2.6) aos dados
experimentais de solubilidade. Maheshwari er al. (1992), reescreveram a equagdo (2.6), de

uma forma mais conveniente:

In Y=(k-Dln p + (%er) @.7)
onde Y é a solubilidade (kg soluto/kg CO,) € os outros termos sdo os mesmos definidos

anteriormente.
. S g8 a
Usando-se cada conjunto de dados isotérmicos separadamente, o termo (? + b] se

torna uma constante, e assim o pardmetro & pode ser definido.

Estudos preliminares de Silva (1999), revelaram que ¢ preferivel obter os
pardmetros por regressdo linear, a obté-los diretamente de sistemas ndo lineares. Isto se
deve ao fato de que os programas de ajuste ou métodos de minimizar uma fungdo objetivo
definida convenientemente pode admitir varios pontos de minimos locais, fornecendo
assim, diferentes conjuntos de trés pardmetros que aparentemente ajustam bem a equagdo.
Entdo, torna-se um problema decidir qual dos conjuntos de resposta ¢ o mais adequado.
Quando se faz a regressdo linear, os parametros obtidos mostram-se fisicamente mais

coerentes.
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Segundo esta sugestio fazendo-se a regressdo linear do logaritmo da solubilidade ¥,
pelo logaritmo da densidade p, para dados de solubilidade obtidos a temperatura constante,
determina-se o pardmetro k. De acordo com a equagéo (2.7)

(k-1)=coef. angular (2.8)

Assim, pelo modelo proposto por Chrastil, esse pardmetro k € caracteristico de
cada sistema (soluto-solvente), e deve ser independente da temperatura.

Uma vez obtido k, ¢ possivel obter os pardmetros ¢ e b. Lembrando que o

coeficiente linear da equagdo (2.7) €:

CL= ({L b] (2.9)

Portanto. tendo em mdos pelo menos dois conjuntos de dados a temperatura

constante, (duas temperaturas diferentes), obtém-se os CL a cada temperatura. Fazendo-se
. B 1 ,\ »
uma segunda regressdo linear, desta vez dos CL em fungdo de et 0s pardmetros @ € h sdo

obtidos.

Critérios de Analise

Com os trés parametros ajustados, utiliza-se a equagdo 2.6 ou 2.7 para calcular a
solubilidade da substancia (Yeaue). O ajuste ¢ avalizado calculando-se o erro relativo

percentual, X;

X, = (}—‘-}I_:—’j (2.10)

€

O erro relativo percentual é a medida de dispersdo entre os valores calculados de
cada ponto experimental, e pode ser tanto positivo quanto negativo. Assim, outro critério

utilizado ¢ o erro percentual em modulo, £;:

12
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E,=|x)| (2.11)
A medida da tendéncia central do erro, ou o valor do ponto no qual os erros se

distribuem ¢ dada pela média do erro relativo percentual, X,

l i\"f'ﬁ
X.oe = Z; X, (2.12)
=4 7=

onde NPI é o numero de pontos experimentais
Da mesma forma, calcula-se a média do erro relativo percentual em modulo, 7,

1 NPE

B = R 2.13
m N)”,’_‘, g J ( )

Contribui¢ao dos Grupos

Uma vez determinados os pardmetros &, a e b, para cada sistema, estes serdo

correlacionados aos grupos moleculares convenientemente definidos, através da expressao:

NG

pli)=F,+ _,Z:.:(A-* ) (2.14)
onde:

p(i) representa o pardmetro &, @ ou b da molécula /

Py é uma constante para cada pardmetro

(ﬁj )p representa a contribuigdo para o parametro p de cada grupo j da molécula 7.

13
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Resultados e Discussides

Selegao dos Dados de Equilibrio

Foram coletados em literatura dados de equilibrio binario entre CO; e acidos graxos, entre

CO; e ésteres de acidos graxos, e entre CO; ¢ triglicerideos (vide Anexo A). A Tabela 2.1

relaciona os sistemas estudados.

Tabela 2.1 Sistemas estudados

sigla sistema
&1 CO, - acido laurico
Cl4 CO; — acido miristico
Cle6 CO;, — acido palmitico
C 18 CO, — acido estearico
Cl18:1 CO, — acido oleico
Cl18:2 CO; - acido linoleico
mC14 CO, — metil miristato
mCl6 CO; — metil palmitato
mCl18 CO; — metil estearato
eCl8 CO; — etil estearato
mC18:1 CO; — metil oleato
c¢Cl18:1 CO; — etil oleato
eCl18:2 CO, — etil linoleato
EPA CO, — etil eicosapentanoato
DHA CO, — etil docosahexanoato
0-0-0 CO, — trioleina
E-E-E CO, — triestearina
P-P-P CO; — tripalmitina
L-L-L CO; — trilinoleina

Todos os dados de solubilidade coletados da literatura foram reescritos em termos

de fragdio massica, Y(kg soluto/kg CO,).

Como a fase leve do equilibrio para os sistemas em estudo ¢ pouco concentrada em

soluto, pdde-se considerar que as propriedades desta fase leve sdo iguais as do CO;. No

caso, a propriedade de interesse ¢ a densidade, ou seja, p (fase leve) = p(CO;). Os
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valores de densidade do CO, nas diferentes condigdes de temperatura e pressdo foram
calculados através de um programa computacional (Silva, 1999), que utiliza a equagdo de
Huang et. al. (1995). Esta equagdio reproduz valores experimentais da [UPAC (1976).

Em virtude da grande discrepincia entre os valores experimentais obtidos por
diferentes pesquisadores, e com o intuito de selecionar os valores mais coerentes, optou-
se, inicialmente, pela visualizagdo grafica dos dados de solubilidade, Y (kg soluto/kg CO;)
dos sistemas em estudo, assim, foram construidos graficos dos valores de solubilidade em
fungdo da densidade p, em escala logaritmica. A Figura 2.1 ilustra um exemplo para o

sistema acido oleico - dioxido de carbono.
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Figura 2.1 Dados de solubilidade divulgados em literatura para o dcido oleico

Ocorreu, algumas vezes, que para uma mesma substincia, 2 mesma condi¢éo de
temperatura e pressio, os valores experimentais de solubilidade mostravam-se bem

diferentes. Portanto, para se fazer o ajuste dos pardmetros era necessario descartar alguns
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dados. Brunetti ef al. (1989) mostraram dados repetidamente maiores que a maioria dos
outros autores. Portanto, seus dados ndo foram considerados para a analise matematica.
Maheshwari er al. (1992) comentaram que essas solubilidades maiores encontradas por
Brunetti ef al. (1989), foram provavelmente decorrentes da baixa pureza das amostras de
acidos graxos utilizadas pelos mesmos, (por exemplo, a pureza do acido oleico era de
68%). De uma forma geral, Maheshwari ef al. (1992) concluiram que a variabilidade nos
dados de solubilidade obtidos pelos diferentes grupos de pesquisa, deveu-se aos diferentes
graus de pureza da amostra. Assim, essa diferenga, ou aparente contradigdo nos dados,
ressalta a importdncia da pureza da amostra. A impureza pode agir tanto para aumentar
como para diminuir a solubilidade da molécula de interesse. Bamberger er al. (1988)
também chamaram a atengdo para este fato, e comentaram que as solubilidades
encontradas por Chrastil (1982) para a tripalmitina (99% de pureza) foram maiores que as
encontradas por eles proprios (com 90% de pureza) e relacionaram este fato a impureza de
sua amostra. Outros trabalhos, como de Skerget ef al. (1995) ndo declaram a pureza de
suas amostras. Assim, quando os dados de alguns autores apresentaram valores muito
diferentes dos demais, estes foram descartados. Como exemplificado na Figura (2.1), os
dados de Brunetti e al. (1989) apresentaram valores bem maiores que os de Maheshwari et
al. (1992). Para o ajuste, os dados de Brunetti foram desconsiderados. De uma maneira

geral, procurou-se manter a maior quantidade possivel de dados.
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Obtengao dos parametros

Recapitulando: o pardmetro 4 foi determinado para cada conjunto de dados
isotérmicos de solubilidade de cada sistema soluto-CO,. O valor de k& é independente da
temperatura, mas os valores obtidos para cada conjunto de dados isotérmicos foram
ligeiramente diferentes entre si. Nao foi verificada uma tendéncia de crescimento ou
decrescimento deste pardmetro com a temperatura, e sim uma variagdo aleatoria dos
valores. Assim, confirma-se a premissa de Chrastil, que %4 ndo ¢ fungdo da temperatura.
Mas, como saber qual é o valor do k que uma vez substituido na equagdo (2.2) venha a
reproduzir melhor os valores experimentais?

Adotou-se inicialmente uma média dos valores de k obtidos para cada temperatura,
e com este k£ “global”, os pardmetros @ € b foram determinados. Assim calculou-se a
solubilidade Y, que foi comparada aos valores experimentais, através do desvios X}, X,
gek,.

Tudo isto feito, ¢ necessario saber se estes pardmetros ajustados sdo realmente os
melhores possiveis para correlacionar os valores experimentais. Entdo, volta-se ao ponto
da determinagdo do parametro & “global”. Talvez o ideal ndo seja fazer uma simples média
aritmética dos & obtidos para cada temperatura. Assim, o valor do parametro & foi sofrendo
pequenas variagdes através de uma analise criteriosa dos dados, procedendo-se a novas
regressdes lineares, obtendo-se novos valores para os pardmetros @ € b , e calculando-se
novamente Yeue, X, Xm, L;€ E,. Esse procedimento foi repetido até que os desvios fossem
minimizados.

Posteriormente, foi realizado um ajuste ndo linear da equagdo (2.6), através do

software Statistica, método Simplex. Um problema verificado com este tipo de ajuste, é
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que dependendo do valor inicial atribuido a cada pardmetro (k, @ ou b), chega-se a valores
finais diferentes, as vezes muito diferentes (com um diferenga de mais de 6000%) e outras
vezes, valores proximos, (com uma diferenga de 20%, ou menos), e todos os conjuntos de
pardmetros, apresentam valores semelhantes para os parametros estatisticos, como
varidncia, analise de residuos, etc... Desta forma, fica muito subjetiva a escolha de um
entre os conjuntos de pardmetros. Entdo, foram mantidos os pardmetros determinados
atraveés dos ajustes lineares, considerando-se que os valores dos pardmetros que
minimizaram os desvios eram os mais corretos para cada sistema. A Tabela 2.2 mostra os

pardmetros ajustados para os diferentes sistemas estudados, assim como os seus desvios.

Tabela 2.2 Parametros £, a e b ajustados aos dados experimentais

Sistema k a b . E.
¢12 9,72 -4698 -46,15 -153 24
Cl4 8,11 -6046 -31,90 472 43
Cl16 6,89 -7826 -19.44 16,0 39
C18:1 9,58 4210 -46,7 -5,5 7,3
Cl18:2 11,8 -8990 -47,99 -0,77 15
mC14 7,63 -1760 -394 4,5 14
mC16 10,67 2457 573 0,12 9.6
mC18 11,0 -3292 -57.9 5.5 13,8
mCl18:1 8,73 -3787 41,4 -13, 20,1
eCl18:1 9,01 -2617 -46,8 -4.7 12,6
eC18:2 8,26 -3021 -40,7 -3,7 15,7

As Figuras 22 a 213 mostram as curvas obtidas assim como os pontos

experimentais.
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Figura 2.2 Sistema CO; - 4cido laurico (C12) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacio de Chrastil.
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Figura 2.5 Sistema CO, - 4cido miristico (C14) - Comparagiio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacéo de Chrastil.
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Figura 2.11 Sistema CO, - 4cido oleico (C18:1) - Comparagio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacfo de Chrastil.
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Figura 2.14 Sistema CO; - dcido linoleico (C18:2) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacédo de Chrastil.
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Figura 2.17 Sistema CQO; — metil miristato (mC14) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacio de Chrastil.
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Figura 2.20 Sistema CO, — metil palmitato (mC16) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacio de Chrastil.
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Figura 2.23 Sistema CO, — metil estearato (mC18) - Com paracio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacéio de Chrastil.
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Figura 2.26 Sistema CO, — metil oleato (mC18:1) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equagio de Chrastil.
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experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equaciio de Chrastil.
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Figura 2.32 Sistema CO, — etil linoleato (eC18:2) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equagio de Chrastil.
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As Figuras 2.35 a 2.40 mostram os valores destes parametros ajustados em funcio
do niimero de ligagdes CH,- e indicam claramente que ha um comportamento linear dos
valores dos pardmetros com o tamanho da molécula. Isto ¢ um forte indicio de que ha

possibilidade da aplicacio da metodologia de contribuigdo de grupos para a predigdo destes

parametros.
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Figura 2.35 Tendéncia dos valores de k com o niimero de carbon 08 para acidos graxos
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Figura 2.36 Tendéncia dos valores de a com o niimero de carbonos para acidos graxos
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Figura 2.40 Tendéncia dos valores de b com o nimero de carbonos para ésteres
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Calculo da Contribuicéo dos grupos

Selecionamos alguns sistemas, onde as moléculas foram subdivididas em grupos

moleculares conforme descrito na Tabela 2 3.

Tabela 2.3 Grupos moleculares das substincias envolvidas

Sistema CH3- -CH2- -HC=CH- -COOH -COOCH3 -COOCH2CH3
C12 1 10 0 1 0 0
Cl14 ] 12 0 | 0 0
16 | 14 0 1 0 0
Cl18:1 I 14 ] 1 0 0
Cl18:2 1 12 2 1 0 0
mC14 | 12 0 0 ] 0
mCl16 | 14 0 0 | 0
mC18 | 16 0 0 1 0
mCl18:1 1 14 | 0 | 0
eCl18:1 ] 14 | 0 0 1
eCl18:2 | 12 2 0 0 1

A contribuigdo dos grupos foi calculada através do software Statistica, usando o
método Simplex. Devido a evidéncia linear mostrada da Figura 2.35 a Figura 2.40, foi

proposta uma correlagdo linear, do tipo:

NG
p(:):}:ﬁ;(aj)p (2.15)
onde:

p(1) representa o parametro &, a ou b da molécula

Py € uma constante para cada parimetro

[A j) representa a contribui¢o para o parametro p de cada grupo ; da molécula /.
r
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A Tabela 2.4 relaciona os valores estimados para a contribuigio de cada grupo e a Tabela

2.5 traz o coeficiente de correlagio ¢ a porcentagem de varidncia explicada para cada

ajuste.

Tabela 2.4 Valores dos grupos para o cilculo de cada parimetro

o OO, oo A8 A 4b
Po 14,8630  -676,932  -859674
CH3- -0,5000  -180,000 3,4450
-CH2- -0,5000  -180,000 3,4450
-HC=CH- 1,5132  -1600,000  -5,7430
-COOH 0,1650 -3254,868  6,7829
-COOCH3 -0,7295  1551,932 1,4028

-COOCH2CH3 -1,5577  2097,932 5,0816

Tabela 2.5 Coeficiente de correlagio e porcentagem da variincia explicada para cada
ajuste

r 0,870 0,999 0,996
% varidncia explicada 74,93 99 86 99.28

Calculo dos parametros

A Tabela 2.6 mostra os valores dos parametros &, a e b calculados por contribuigdo
de grupos para cada sistema. De maneira analoga a anterior, foi calculada a solubilidade
Yeale Nas mesmas condigdes experimentais, e os desvios X,, e £, foram determinados. O
Anexo C traz Y., para cada ponto, juntamente com os desvios. Nas Figuras 2.41 a 2.53

compara-se os valores calculados com os experimentais para cada sistema em estudo.
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Tabela 2.6 Parametros calculados por contribuicio de grupos

Substancia k a b X Enm
12 9,53 -5912 413 -8.4 245
Cl4 8,53 -6271,8  -339 -30.8 48,2
Cl6 753 -6631,8  -27.1 13,5 46,0
Cl18:1 9,02 -8261,8 -32.8 -39.0 53,2
C18:2 11,55 94718 455 1921 25,8
mCl14 7,63 -1465 -39,8 36,9 36,9
mCl6 6,63 -1825 -32,8 24.8 29.1
mC18 5,63 -2185 -22,0 14,0 253
mC18:;]1 8,10 -3425 -38,6 41 274
eCl18:1 7,32 -2879 -35.0 53 17.3
eC18:2 9,83 -4199 -47.6 -7.8 18,8
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Anexo C traz Yoo para cada ponto, juntamente com os desvios. Nas Figurag 2.8 a 2.16 )

, ; , S O
compara-se os valores calculados com os experimentais para cada sistema em estudo. L)

Tabela 2.6 Parametros calculados por contribui¢io de grupos

Substéancia k a b Xy Eyi
'Ciz 953 5912 413 84 245
Cl4 8,53 -6271,8  -339 -30,8 48,2
Cl6 7,53 -6631,8 27,1 13,5 46,0
Ci18:1 9,02 -8261,8 -328 -39.0 532
c182 11.55 9471,8 455 19,21 25,8
mC14 7,63 -1465 -39.8 36,9 36,9
mC16 6,63 -1825 -32,8 24,8 29.1
mC18 5,63 -2185 =220 14,0 25.3
mC18:1 8,10 -3425 -38.,6 4.1 274
eCl18:1 7,32 -2879 -35,0 5.3 17,3
eCl18:2 9,83 -4199 -47.6 -7.8 18,8

»
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Figura 2.41 Sistema CO, - dcido ldurico (CI12) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacgao de Chrastil com os
parimetros estimados por contribuicio de grupos.
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Figura 2.42 Sistema CO, - dcido miristico (C14) - Comparagiio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equac¢io de Chrastil com os
parametros estimados por contribuicio de grupos.
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Figura 2.43 Sistema CO, - 4cido palmitico (C16) - Comparagio entre valores
experimentais (pontos) e estimados (linhas) usando a equaciio de Chrastil com os

parimetros estimados por contribuicéo de grupos.
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Figura 2.44 Sistema CO, - #cido oleico (C18:1) - Comparacdo entre valores
experimentais (pontos) e calculados (linhas) usando a equagdo de Chrastil com os
parimetros estimados por contribui¢iio de grupos.
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Figura 2.45 Sistema CO;, - 4cido linoleico (C18: 2) - Comparagio entre valores
experimentais (pontos) e calculados (linhas) usando a equacdo de Chrastil com os
paridmetros estimados por contribuicdo de grupos.

40



B 313K Inomata et sf, 1989
® 323K, Inomala et s/, 1989

0,1+ A 333K, Inomata ef al, 1989
] ¥ 343K, Inomata ef af, 1989 Pty
] ——— T313K
i T 323K
) T 333K
- T 343K
-
O
Q
2 0,01
S
()]
X
>
1E-3

0,5 0,6

px 107 (kg/m’)

Figura 2.46 Sistema CO, - metil miristato (mC14) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e calculados (linhas) usando a equacgio de Chrastil com os
pardmetros estimados por contribuicdo de grupos.
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Figura 2.47 Sistema CO, - metil palmitato (mC16) - Comparagio entre valores
experimentais (pontos) e calculados (linhas) usando a equaciio de Chrastil com os
parimetros estimados por contribui¢io de grupos.
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Figura 2.48 Sistema CO, - metil oleato (mC18:1) - Compara¢do entre
expenmentms (pontos) e calculados (linhas) usando a equagdo de Chrastil com os

parametros estimados por contribuicfio de grupos.
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Figura 2.49 Sistema CO; - etil oleato (eC18:1) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e calculados (linhas) usando a equacio de Chrastil com os
parimetros estimados por contribui¢io de grupos.
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A comparag@o entre as Tabelas 2.2 e 2.6, mostra de maneira geral que os desvios
usando os pardmetros calculados por contribuigdo de grupos ndo foram muito maiores que
0s desvios obtidos usando os pardmetros ajustados diretamente aos pontos experimentais,
indicando com isto, que os pardmetros puderam ser correlacionados aos grupos presentes
nas moléculas dos sistemas em estudo.

Um problema a parte surgiu para o 4cido oleico (C18:1). Os dados de solubilidade
publicados em literatura diferiam bastante. Entio para efeito de comparagio com os
valores experimentais, foram considerados apenas os dados de Bharath er al. (1992),
apesar de ter sido mostrado na Figura 2.44 também os outros dados experimentais retirados
da literatura,

Comparando-se a predigdo da solubilidade com os parametros calculados por
contribui¢do de grupos e ajustados diretamente aos dados experimentais, vemos que os
desvios médios (.X,,) foram baixos para ambos os casos, e os desvios em modulo (/)
foram mais altos para os pardmetros calculados por contribui¢do de grupos que para os
ajustados aos pontos experimentais. Isto sugere que talvez a diferenga fundamental entre os
dois conjuntos de pardmetros esteja na inclinagdo das retas (ou seja o pardmetro k). Este
parametro ¢ muito sensivel a pequenas variagbes. Afinal, relembrando a equagdo de
Chrastil (eq. 2.1), vemos que este parametro esta em um termo exponencial. Assim, uma
pequena variagdo em sua determinagdo implica em um grande variagdo no calculo final
fornecido pela equagdo. Mas, de toda forma, os desvios entre os valores experimentais e
os calculados pela equagdio de Chrastil utilizando-se os parametros calculados por
contribui¢do de grupos ndo estdo altos, e assim, a metodologia foi considerada validada

para os sistemas que foram consideradas no ajuste. Para verificar a validade da
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metodologia de contribuigdo de grupos, aplicou-se a outros sistemas, que ndo participaram

do ajuste dos valores dos grupos.

Aplicagdo a outros sistemas de &cidos graxos e ésteres

Para testar a metodologia, foram calculados os pardmetros para sistemas que
continham substancias que ndo participaram no ajuste dos valores dos grupos. Foram
escolhidos o acido estearico (C18), etil estearato (eCl18), etil eicosapentanoato (EPA,
C20:5) e etil docohexenoato (DHA, C22:6).

Os parametros calculados encontram-se na Tabela 2.7, juntamente com os valores
dos desvios. Nas figuras 2.17 a 2.20 comparam-se as curvas calculadas com os dados

experimentais para estes sistemas.

Tabela 2.7 parametros calculados por contribuicdo de grupos para substincias que
nao participaram do ajuste

Substancia k a b Xosi Jom
Cl18 553 6992 215 09 579
eCl18 481  -1639 2232 467 483

eC20:5 16,37 -8199  -789 46,34 50,61
eC22:6 17,89 9799  -8434 -2522 30,74
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Figura 2.50 Sistema CO; - dcido estedrico (C18) - Comparagio entre valores

experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equacio de Chrastil com os
paridmetros calculados por contribuicdo de grupos.
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Figura 2.51 Sistema CO, - etil estearato (eC18) — Comparacdo entre valores
experimentais (pontos) e calculados (linhas) usando a equagdo de Chrastil com os
parametros estimados por contribuig¢fio de grupos.
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Figura 2.52 Sistema CO, - EPA (eC20:5) - Comparagio entre valores experimentais
(pontos) e calculados (linhas) usando a equacio de Chrastil com os parametros
estimados por contribuigdo de grupos.
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Figura 2.53 Sistema CO, - DHA (eC22:6) - Comparagio entre valores experimenais
(pontos) e os calculados (linhas) usando a equagio de Chrastil com os parimetros
estimados por contribui¢do de grupos.

Novamente, o desvio médio X,, ndo foi muito elevado e o desvio médio em
modulo, £, foi razoavelmente elevado (de 30 a 57%). No caso do 4cido estearico, ha uma
grande discordancia entre os pontos experimentais. Para o etil estearato, o parametro k
(inclinagdo da reta) ficou um pouco menor do que seria o esperado. Para o EPA, o ajuste

for muito bom, a ndo ser alguns pontos com a densidade do solvente mais baixa, e a
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concentragdo também muito baixa. Nestes pontos, também hid um maior erro
experimental. Para o DHA uma situagdo semelhante ocorreu, mas as retas de ajuste estio
um pouco deslocadas em relagio aos pontos. Neste caso, foi o coeficiente linear,

transcrito nos parametros @ e b que ndo foi muito bem predito.

Aplicagéo a Triglicerideos

Tendo obtido um resultado positivo para sistemas com acidos graxos e ésteres de
acidos graxos, fica interessante estender a aplicagdo a triglicerideos. Mas, com os grupos
definidos anteriormente ndo ¢ possivel formar uma molécula de triglicerideo. Pode-se
definir um grupo como sendo:

0)

I
CHy: — 10— € -
)
[l
CHy Q== —
O

Il
CHy =—=0— C —

Figura 2.54 Grupo “glicerato”

Este grupo, chamado aqui de “glicerato” foi definido separadamente para
substancias saturadas ou insaturadas, a partir dos dados de triestearina (E-E-E) e trioleina

(0-0-0), respectivamente.
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Tabela 2.8 Pardmetros calculados para a triestearina e trioleina

_Substéncia & a b Xu

Bl 0 My By
E-E-E 975 -8771 -394 -10,97 1197
0-0-0 1,78 -3070 2,529 - -

Na Figura 2.55 comparam-se as curvas ajustadas ¢ os pontos experimentais para a

triestearina
10° 3
101_; B 313K, Chrastil, 1982
® 333 K, Chrastil, 1982 -
100 : -//_,/.../
é o
10-1‘: a4 [ »
E107 + o .
Q E ///
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107 A
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Figura 2.55 Comparagdo entre valores calculados (linhas) wusando a equacio de
Chrastil com os parimetros estimados por contribuicdo de grupos e valores
experimentais para o sistema CO, -triestearina E-E-E

52



Capitulo 2- Equag&o de Chrastil

Tabela 2.9 valor do grupo “glicerato”

Ak Aa Ab
Glicerato para saturados 21,887 16259 140,55

Glicerato para insaturados ~ 4,8774 10506,9 -49,299

Com estes valores foram calculados os pardmetros para outros dois triglicerideos, a

tripalmitina (P-P-P) e a trilinoleina (L-L-L).

Tabela 2.10 Pardmetros calculados por contribui¢io de grupos para a tripalmitina (P-
P-P) e trilinoleina (1-L-L)

/{ o b Xm zr;/‘w':'
P-P-P 1275 7691 60,5 155 369
L-L-L 932 6790 354 804 1423

De maneira analoga, foram construidos graficos com as curvas tedricas ¢ os pontos

experimentais.
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Figura 2.56 Sistema CO, - tripalmitina (P-P-P) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equac¢io de Chrastil com os
pardmetros calculados por contribui¢io de grupos.



Capitulo 2- Equagéo de Chrastil

M 313K, Chrastil, 1982 (b
# 333K, Chrasti, 1982 A

C (kg/m?)
3_
\.

10° 4 . i . ,
0.2 0,3 0.4 05 06 0

T T T

7 0809 1

px 10 “(kg/m’)

Figura 2.57 Sistema CO, - trilinoleina (L-L-L) - Comparacio entre valores
experimentais (pontos) e os calculados (linhas) usando a equagao de Chrastil com os
parametros calculados por contribuigiio de grupos.
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Para a tripalmitina (PPP), os valores experimentais de Nilsson (1993) e os de
Chrastil (1982), eram discordantes. Os valores calculados seguiram exatamente a
tendéncia dos pontos experimentais de Nilsson, 1993, a temperatura de 333K. Nao se
ajustaram bem as demais condigdes.

Para a trilinoleina, so havia dados de Chrastil, 1982, e os valores calculado ndo
seguiram a tendéncia dos pontos experimentais, mas sempre superestimando estes valores.
Ou seja, o pardmetro £ esta dentro do esperado mas os pardmetros a ¢ b precisariam de um

ajuste mais preciso, para este sistema.
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Conclusées

A equagdo de Chrastil pode ser utilizada para a correlagdo de dados de solubilidade
de acidos graxos, ésteres de acidos graxos e triglicerideos em CO, supercritico. [
preferivel a obtengdo dos pardmetros da equagdo através de ajustes lineares.

O estudo dos valores dos pardmetros da equagdo de Chrastil em relagdo ao tamanho
da molécula em séries de substancias semelhantes revela que ha uma tendéncia linear no
crescimento ou decrescimento destes valores, o que sugere que a metodologia de
contribuigdo de grupos moleculares possa se empregada para a predigdo dos parimetros.

Foram definidos grupos moleculares e sua contribuigao foi calculada para a
predi¢io de cada parimetro da equagdo de Chrastil. FEstes pardmetros conseguiram
correlacionar dados de solubilidade para os sistemas estudados e também para outros
sistemas semelhantes.

Os desvios em relagdo aos pontos experimentais foram maiores para os parametros
estimados por contribuigdo de grupos do que para os pardmetros ajustados diretamente aos
pontos experimentais (como era esperado), mas, mesmo assim, ndo foram muifo
elevados, o que encoraja a ampliagio deste estudo a outros sistemas.

Para melhorar a acuidade do método é necessaria uma maior quantidade de dados
experimentais para as substdncias ja estudadas, e também de outras substancias.

Este capitulo lidou em grande parte com os problemas trazidos pelos desvios das
medidas experimentais, mas o fato ¢ que ndio h4 observagdio sem erro. Os erros estio
inextrincavelmente ligados a natureza do conhecimento humano. O filésofo e matematico
Jacob Bronowski (1983) comenta sobre esta realidade: “Karl Friederich Gauss reconheceu

esse fato, e perguntando-se qual seria o significado de tal dispersdo surgiu a conhecida
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curva Gaussiana, na qual a dispersido ¢ representada pelo desvio, ou espalhamento da
curva. A partir dai, veio uma idéia de longo alcance; a dispersio representa uma area de
incerteza, uma vez que ndo podemos estar certos de que a posigdo real esteja localizada no
centro. Tudo o que podemos dizer ¢ que a posi¢do se encontra na drea de incerteza,, area
esta passivel de ser calculada a partir da dispersdo das observagdes individuais. i)
Portador dessa visdo sutil do conhecimento humano, Gauss se sentia particularmente
irritado com aqueles filésofos que afirmavam possuir um acesso ao conhecimento muito
mais perfeito do que o fornecido pela observagio. [..] Em 1800 o filosofo alemio
Friederich Hegel apresentou uma tese, provando que, embora a definigdo de planeta tenha
mudado desde os Antigos, ainda poderiam existir filosoficamente, somente sete planetas.
Ora bem, ndo apenas Gauss sabia responder a isso; Shakespeare ja havia respondido ha
muito tempo. Na maravilhosa passagem do Rei Lear, onde, quem mais poderia dizer,
sendo o Bobo, dirigindo-se ao Rei: “A razio porque as sete estrelas ndo sdo mais do que
sete € uma razdo gozada”. O Rei acena astutamente ¢ dizz “E porque elas ndo sdo oito”. E

0 Bobo replica: “Sim, isso mesmo, e vocé daria um otimo bufio”.



Capitulo 3 ~ Modelagem Termodinamica do Equilibrio de Fases

Capitulo 3 = Modelagem Termodinamica d o Equilibrio de Fases

O equilibrio de fases termodindmico determina os limites para a transferéncia de
massa entre as diferentes fases envolvidas em um processo de extragdo com fluido
supercritico.  Segundo Gerd Brunner (1994), o equilibrio de fases revela o conhecimento
da composigdo das fases no equilibrio, incluindo a solubilidade dos compostos extraidos no
solvente supercritico € a solubilidade do solvente supercritico na fase refinado, as
quantidades das fases em equilibrio, a distribuicio dos componentes individuais entre as
fases em equilibrio e a variagdo dessas quantidades com T e P e a concentragdo dos varios
componentes.

A condigdo de equilibrio liquido-vapor ¢ fornecida pela igualdade dos potenciais
quimicos em ambas as fases a uma dada temperatura e pressdio, que através do formalismo
da termodinamica chega-se a igualdade das fugacidades do componente /.

O calculo do equilibrio de fases a altas pressdes estd usualmente baseado na
aplicago de equagdes de estado do tipo cubicas, assim, uma Unica equacdo ¢ usada para
representar todas as fases fluidas. Do ponto de vista termodinadmico, esta é uma abordagem
que proporciona uma representagdo uniforme das propriedades termodinimicas. [
aplicavel a uma grande faixa de temperatura e pressdo e também possibilita o calculo de
outras propriedades como propriedades volumétricas e térmicas, além do equilibrio de

fases.



Equacgédes de Estado
Em 1873, van der Waals publicou sua hoje famosa equagio de estado

RT a

_ & (3.1)

P
V-b V?

onde

P € pressdo,

' ¢ temperatura

¢ volume

a € o pardmetro que da a medida da forga de atragdo molecular, e

b € o termo repulsivo, relacionado ao volume das moléculas

Desde sua aparigdo, muitos autores propuseram variagdes na relagdo semiempirica
de van der Waals. Segundo John Prausnitz, da Universidade da California, (1998), Uma
das mais bem sucedidas foi da Redlich-Kwong (1949). Desde entdo, foram propostas
diversas modifica¢des da equacio de Redlich-Kwong, como as de Chueh ¢ Prausnitz, em
1967 ou a Wilson em 1969, entre outras. A mais importante destas, foi a de Soave-
Redlich-Kwong-, em 1972, Esta equagio ganhou aceitagdo rapida na industria de
processamento de hidrocarbonetos, devido a sua simplicidade e sua capacidade de gerar
dados confiaveis. Mas, de toda a forma, nenhuma outra equagdo for tdo amplamente
aceita como a proposta por Ding-Yu Peng e Donald B Robinson, do departamento de
Engenharia Quimica da Universidade de Alberta. no Canada, que logo apds sua
publicagdo, em 1976, se tornou uma ferramenta padrdo para calculo de equilibrio para
misturas fluidas.

Equagdo de Redlich -Kwong:

RT  aofT%

P -
V-b V({V+b)

(3.2)
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Equagdo de Soave-Redlich-Kwong:

RI' 1)
P s .
V=b YV +0) el

Equagao de Peng-Robinson

. RT a
Pz— 3.4
V-b _I_/_(K+b)+h(g—h) ©4)

nas quais os parametros sdo os mesmos da equagdo de van der Waals.

Para os componente puros, os parametro a e b sdo calculados a partir do critério de

estabilidade no ponto critico, dados por:

oP
=0 35
) 09
p
[a fz] =0 (3.6)
o),

Aplicando as condigdes (3.5) e (3.6) para a equagio de Peng-Robinson , temos que

0s parametros a e b sdo calculados a partir das propriedades criticas, através das relagdes:

R*gr
a(7.)=0,45714 P; (3.7)

4]
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RT,
b=00775— < (3.8)

(4

A dependéncia do pardmetro a com a temperatura ¢ dada por:

a(ly=a(T.) a (3.9)
1/2 1/2

a” =a+k,(1-T) (3.10)

k,, = 037464 +1,5422w — 0,269920° (3.11)

onde

1. € a temperatura critica
P, € a pressdo critica

@ € o fator acéntrico

Quando se trabalha com misturas, para aplicar a equagdo de Peng-Robinson ¢é
necessario obter os termos @ ¢ b da equagdo para a mistura. Dentre as diversas regras
existentes para isso, a regra de mistura cléssica, proposta por van der Waals é a mais
simples e ainda ¢ das mais utilizadas, por apresentar bons resultados em diferentes

sistemas .

As relagdes da regra de mistura cléssica sdo:

a, = Z:z:ayar,.vcI (3.12)
L

by = ZZ’J!}-%»‘_; (3.13)
T,

sendo que os termos cruzados a;; e b;; sdo dados por:
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a, = Jayit, (- Ka, ) (3.14)

b +b,
b, = . (3.15)

onde

Kay; € o parametro de interagio bindria entre o componente  (CO,) e a molécula j, para

J #i. Paraj=i, o pardmetro de interagdo é nulo.
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Equilibrio entre duas fases fluidas

O critério termodinamico de equilibrio de fases baseia-se na igualdade da

fugacidade do componente nas duas fases:
17/ (.P)=1"(r,pP) (3.16)

onde:
/, ¢ a fugacidade da substancia /

/e Il sdo as diferentes fases
I'e P sdo temperatura e pressio

Geralmente, no equilibrio fluido supercritico (FSC) — liquido, o interesse esta no
conhecimento da solubilidade do liquido (fase pesada) na fase vapor, a qual contém o
componente leve (FSC) em excesso (Prausnitz ef al. 1986).

Escrevendo a equagdo 3.16 em termos do coeficiente de fugacidade, temos:

‘xi¢.-;r }:) = y.r';bJFSEI‘{J (3‘17)
onde
xie ¢ sdo a fragio molar e o coeficiente de fugacidade do componente i na fase pesada e

yie ¢ sdo a fragdo molar e o coeficiente de fugacidade do com ponente i no FSC

P € a pressdo do sistema.

O coeficiente de fugacidade ¢ ¢ termodinamicamente determinado pela relagdo:

..f—l' I P a p]
In(g, )= |n[ﬁ}:F ) (:4’ _g“)jf (3.18)

onde



V" € 0 volume parcial molar do componente / na mistura

,d I, " i
V' = 3 ¢ 0 volume molar do gas ideal nas mesmas condigdes de temperatura de

pressao.
A determinagio da composigao do equilibrio através do célculo das fugacidades

exige um método iterativo e é feita através de programas computacionais. A expressio
para o cdlculo da fugacidade do fluido supercritico, ¢/** & obtida pela introdugdo da

equagdo de Peng-Robinson na equagdo 3.18. Empregando a regra de mistura classica para

obtengdo dos temos @ e b da mistura, temos:

= g Y P
In(¢f):]n L = “ﬁf'-]+|n ‘—V_‘—'— +
Y, T

. {(amhm +26,3.y,9,-2a,) b, )] ,n[A ] N (3.19)

2\2b2RT B

1 a Vv .
). -b_) - .
+2AY .6, -b,) [ vV —b R}'“b,,,(A'B)J

m m

onde
A=V, +b,la-2),e

B=V, +b,(1++2)
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Correlagao de Dados de Equilibrio de Fases a Altas pressées com Equagées

de Estado

O uso de equagdes de estado cubicas para determinar coeficientes de fugacidade e
por conseqiiéncia as solubilidades de sélidos e de liquidos em fluidos supercriticos tem sido
considerado satisfatorio por muitos grupos de pesquisa. Como ja relatado anteriormente, ¢
baseado na autoridade de ninguém menos que Prausnitz (1998), “a equagio de Peng-
Robinson tornou-se uma ferramenta padrio para calculo de equilibrio para misturas
fluidas™.

Ha inameros trabalhos que a utilizaram para correlacionar dados experimentais de
solubilidade das mais diversas substancias.

Inomata e al. (1989), da Universidade de Tohoku. Japdo correlacionaram dados
de equilibrio liquido-vapor de ésters metilicos e em outro artigo do mesmo grupo, Bharath
et al., também em 1989 para ésteres etilicos. Ambos utilizaram a regra de mistura de van
der Waals, obtendo bom ajuste.

Cardozo-Filho et al.  (1993), correlacionaram dados de solubilidade de dcidos
graxos comparando as equagdes de van der Waals e, Redlich-Kwong-Soave e Peng-
Robinson utilizando as regras de mistura de van der Waals com dois pardmetros de
interagdo binaria, e obtendo os melhores resultados com a equagdo de Peng-Robinson.

Yau et al. (1992), correlacionaram dados de equilibrio liquido-vapor de acidos
palmitico, laurico e araquidico em CO, supercritico, com a equagdo de Soave e as regras
de mistura de van der Waals com um parimetro ajustavel.

Yuet al, 1992, utilizaram a equagdo de Peng-Robinson com regra de mistura de

Panagiotopoulos e Reid para correlacionar dados de equilibrio de fases de metil oleato e
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acido oleico em CO, supercritico.  Depois, em 1994, realizaram trabalho semelhante para
sistemas com ésteres metilicos e etilicos, sendo que desta vez também utilizaram as regras
de mistura de van der Waals com um parametro ajustavel. A regra de Panagiotoupoulos e
Reid apresentou desvio menor em relagéio aos dados experimentais.

Weng et al. , 1994, compararam as equagdes de Peng-Robinson e de Patel ~Teja
para diferentes sistemas em CO, supercritico, com diversas regras de mistura. De maneira
geral, concluiram que a equagdo de Peng-Robinson com regra de mistura dependente da

composigdo de Panagiotopoulos e Reid apresentou os melhores resultados.

Uma proposta de contribuigio de grupos

Carleson er al., 1991, empregaram a equagdo de Peng-Robinson com regra de
mistura de van der Waals para correlacionar as solubilidades de diversos solutos em CO,
supercritico. Entdo, propuseram um trabalho pioneiro, no qual os pardmetros eram
calculados por contribuigdo de grupos. Separaram as moléculas das substancias estudadas
em grupos moleculares e utilizaram uma rotina de ajuste para determinar a contribuigdes
dos grupos moleculares nos parametros de interagdo. Os valores preditos e calculados
mostraram em media uma diferenga de 10%. Este trabalho foi apresentado em CONgresso

anual do AIChE, em Los Angeles, California.
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Resultados e Discussées

Dados pseudo experimentais

Para o calculo do pardmetro de interagdo binaria Kaj; , foram utilizados dados pseudo-
experimentais da composigdo da fase leve, obtidos pela equagio de Chrastil (capitulo 2).

[ esperado que os dados pseudo-experimentais sejam melhores para o ajuste do
parametro haja visto que produzem uma curva suavizada, eliminado parcialmente
problemas de minimos locais.

Os dados pseudo-experimentais foram obtidos através da equagdo de Chrastil,
utilizando-se os parametros que melhor ajustaram os pontos experimentais retirados da

literatura. A relagdo dos dados pseudo-experimentais utilizados encontra-se no Anexo D.

Determinagé@o do Parametro de Interagdo binaria

De posse dos dados pseudo-experimentais para cada sistema, foi realizada a
determinagdo do pardmetro de interagdo binaria através da utilizagdo do programa
computacional EDEFlash (Aratjo, 1997) previamente desenvolvido. O critério de analise
for a minimizagdo de uma fungdo objetivo. Os pardmetros calculados estdo na Tabela 3.1.
No Anexo D estdo os pontos experimentais, os pseudo-experimentais, ¢ os valores
calculados pela equagdo de Peng-Robinson nas mesmas condigdes de temperatura e

pressdo, assim como os desvios X, X,,, £, € F,,.
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Tabela 3.1 Valores de Kaj; ajustados aos pontos experimentais

Sistema Kay
S Cl2 oomis

Cl4 0,08025
Cleé 0,10450
C18 0,10943
C18:1 0,05975
C18:2 0,09234
mCl14 0,12223
mCl16 0,07242
mC18 0,08180
mC18:1 0.07242
eClI8 0,08197
eCl18:1 0,08237
eCl18:2 0,09246
eC20:5 0,08800

Contribuigdo dos Grupos

Conforme visto na Tabela 3.1, ndio ha uma tendéncia linear no comportamento dos
valores dos pardmetros de acordo com o aumento de numero de grupos -CH,- fato que
ocorreu com os valores dos pardmetros da equagdo de Chrastil, no capitulo anterior. Na
verdade, para 4cidos graxos saturados, pode-se ajustar por uma reta, apesar de nfo ser um
bom ajuste. Mas, para ésteres, os pontos s6 podem ser ajustados com uma equagio de
segunda ordem.

Também estd mostrado aqui a tendéncia dos valores de Kay de acordo com o

numero de duplas ligagdes em ésteres etilicos de mesmo numero de carbonos (eC18,
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eC18:1, eCl18:2). Novamente, ndo ha uma tendéncia linear, e sim um ajuste de segunda
ordem.

O ajuste de segunda ordem ndo ¢ utilizado em nenhum método de contribuigdo de
grupos, pois o crescimento ou decrescimento de um determinado valor é muito acentuado,

¢ quando se trabalha com uma molécula que tenha varios destes grupos, ¢ facil ser levado

a valores errOneos.

0,110 -} ik
0,105 - e

0,100 /

0,095 7

0,080 -}

Valares de K,
N

0,085 -
0,080 - g
0,075 -

0070 -

Figura 3.1 Tendéncia dos valores de K,; para acidos graxos
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0,13
0,12 A
0,11

L \

0,10 - '\

0,09 - \ i

Valores de K

0,08 N\

0,07 -

Figura 3.2 Tendéncia dos valores de K,; para ésteres metilicos saturados de acordo
com o nimero de grupos CH,-
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Figura 3.3 Tendéncia dos valores de K. para ésteres etilicos de acordo com o nimero
de duplas ligagoes
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Conclusées

A equago de Peng-Robinson é valida para correlacionar dados de solubilidade de
acidos graxos ¢ de ésteres de acidos graxos em dioxido de carbono supercritico. Nio foi
verificada uma tendéncia linear do aumento ou diminuigio do pardmetro de interago
binaria Kaij de acordo com o aumento do tamanho das moléculas (mais especificamente,
para este caso, de acordo com o namero de grupos CHy- presentes).

Desta forma, ndo for possivel para esta abordagem correlacionar o parimetro de
interagdo através de contribuigdio de grupos para os sistemas estudados. No entanto, como
visto no Capitulo 2, pode-se estimar os pardmetros da equagdo de Chrastil, ¢ assim gerar
dados pseudo-experimentais, ¢ com estes, obter o parametro Kai; da equagdo de Peng-

Robinson.
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Capitulo 4 - Propriedades das Substincias

Acidos Graxos, Esteres de Acidos Graxos e Triglicerideos

Quimicamente, as gorduras sio ésteres carboxilicos derivados de um anico alcool,
o glicerol.  Mais especificamente, elas sio triacilglicerdis.  As proporgdes dos varios

acidos variam para cada substdncia, e ddo suas caracteristicas quimicas, fisicas e
biologicas.

O
Il
CH; — Q—C —R
O
|l
CH, —0—C —PR
O
Il
CHy === T —§7

Figura 4.1 Estrutura de um triglicerideo

Originalmente o termo dcido graxo era aplicado somente a acidos carboxilicos
separados de gorduras animais ¢ vegetais. Atualmente, os acidos graxos incluem todos os
acidos carboxilicos alifaticos saturados ou insaturados de cadeia normal entre C-6 e C-24
(Brockmann ef al., 1987).

A configuragdo dos acidos graxos insaturados é quase invariavelmente cis, de
preferéncia a configuragdo mais estavel rans. A existéncia de duplas ligagdes com esta

estereoquimica particular tem um efeito aparentemente trivial mas na realidade de
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significado biologico vital: faz abaixar o ponto de fusio. Em fase solida, as moléculas de
uma gordura ajustam-se umas a outras tanto quanto possivel, quanto melhor elas se
ajustarem, mais fortes s3o as forgas intermoleculares ¢ mais alto o ponto de fusdo. As
cadeias dos dcidos saturados estdo estendidas em forma linear — como o ziguezaguear
proprio dos angulos tetraédricos das ligagdes — e ajustam-se bastante bem umas as outras.
As cadeias dos 4cidos insaturados frans podem encontrar-se também estendidas em
conformagdes lineares que se casam bastante bem com as cadeias dos acidos saturados. As
cadeias dos acidos insaturados cis t8m uma dobra na ligagdo dupla, e ajustam-se mal tanto
umas as outras quanto as cadeias saturadas. Em consequéncia, a insaturagdo cis abaixa o
ponto de fusdo da gordura. Nio por acaso, os animais de ambiente frio possuem gorduras
com um grau maior de insaturagdo (Morrison € Boyd, 1990).

As gorduras e acidos graxos sdo utilizadas em quantidades enormes como matérias-
primas para inimeros processos industriais. Além da enorme industria alimenticia de oleos
¢ gorduras, ha ainda fabricagdo de sabdio, 4lcoois, detergentes, e um novo e promissor
campo de compostos funcionais, como os 4cidos graxos w-3, que sdo um At absoluto
atualmente, sendo a ele atribuida a capacidade de ser um coadjuvante no tratamento de

doengas coronarias. Uma pesquisa utilizando o site www.altavista.com, mostra que ha

mais de 24 000 home-pages somente sobre acidos graxos »-3. Sdo centenas de diferentes
produtos a venda desde o antiquado ¢leo de figado de bacalhau, a US$ 7.19 o frasco com
12 oz (altavistashopping), até complicadas mistura de acidos graxos essenciais para

“body-builiding”™ (www.mesomorphosis.site.yahoo.net), com uma mistura de acidos

linolénico € oleico a US$ 23.75 o frasco com 90 capsulas; ha também produtos para cées e

até mesmo cavalos utilizando 4cidos graxos funcionais. Além disso, em qualquer
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supermercado de bairro encontram-se dezenas de diferentes produtos que se dizem
enriquecidos com acidos graxos -3, como leite e derivados, produtos semi-prontos e até
MesSmo ovos.

A principal fonte dos é4cidos graxos ®-3 sio o EPA (acido eicosapentaenoico,
C20:5) ¢ 0o DHA (4cido docosahexaenoico, C22:6), que sdo normalmente obtidos de
peixes de lugares frios como o salmio e o bacalhau, entre outros. Para vegetarianos

convictos, ha a opgdo do 6leo extraido de sementes da linhaga.

75



Capitulo 4 — Propriedades das Substancias

Propriedades Fisicas

Dentre as propriedades fisicas de interesse nesse trabalho para as substincias puras
acidos graxos, ésteres de acidos graxos e triglicerideos, estdo densidade, temperatura de
ebuligdo e propriedades criticas (temperatura e pressdo criticas). Estas ultimas sido
necessarias para o calculo dos pardmetros a e b da equagdo de Peng-Robinson.

A determinagdo experimental das propriedades criticas de acidos graxos, de
triglicerideos e de ésteres de acidos graxos, ¢ impraticavel, pois estas substincias
decompdem-se a temperaturas ainda abaixo da sua temperatura critica, Os triglicerideos
sdo mais sensiveis ainda, normalmente degradam-se antes da temperatura de ebuligio.
Assim, foram desenvolvidos métodos de predigdo destas propriedades, sendo que 0s mais
freqiientemente utilizados sdo os métodos de contribuigio por grupos.

Para este trabalho foram utilizados dados de temperatura de fusio, 7, e temperatura

de ebuli¢do, 7} retirados do Fatty Acid Data Book, Unichema, de 1987.

76



Capitulo 4 — Propriedades das Substancias

Métodos de Predigao de Propriedades

O trabalho pioneiro visando a predigdo de propriedades através de contribui¢io de
grupos moleculares foi de Lydersen, em 1955. Ele definiu e selecionou 37 diferentes
grupos moleculares e propds equagdes para o célculo de temperatura, de pressdo e de
volume critico.

Ambrose, em 1979 propés uma modificagdo do método de Lydersen,
acrescentando mais 21 grupos e melhorando a acuidade da predigio.

Em 1984, Klincewicz ¢ Reid do departamento de engenharia quimica do MIT,
publicaram um artigo de revisdo dos mais importantes métodos propostos até entdo, e
também propuseram equagdes de correlagdo e definigdo propria de grupos para os célculos

das propriedades criticas:

NG
I, =4540-0.77x MW +1.55xT,+ > n,A, .1
=1
12 NG
(MW/[P)" =0335+0.010x MW +Y n A, (4.2)
i=l
NG
V,=252+28x MW +» nA, (4.3)
J=l
onde:

7" ¢ a temperatura (K)

P ¢ a pressao (bar)

"€ o volume molar (cm"’fmol)

MW é a massa molar (g/mol)

A, € a contribuigdo de cada grupo molecular
NG ¢ o nimero de grupos.
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Continuando nesta linha de trabalho, em 1987, Joback e Reid propuseram secu
metodo para estimar propriedades fisicas e termodindmicas. Para as propriedades criticas as

equagoes sdo:

Nf i

T,=17,/0,584+0 96SZnA L J (4.4)
( ag )7
= LO,] 13+0,0032n, - z:z,,A!J (4.5)
NG
V,=17,8+> nAT, (4.6)
=l

Sendo que a temperatura normal de ebuli¢do € dada pela relagdo:

NG

7,=1982+> nA, (4.7)
J=1

Em 1985, Bert Willman e Amyn Teja, do Instituto de Tecnologia de Atlanta,
desenvolveram um modelo para o célculo de pressido de vapor de componentes puros,
primeiramente para n-alcanos, que so necessita do conhecimento da estrutura molecular ¢
da temperatura normal de ebuli¢gdo. O conceito do numero de carbonos efetivo (ECN, da
acrossemia em inglés Effective Carbon Number), de Ambrose (1976) ¢ Chase (1984) foi
utilizado para estender a correlagdo da pressdo de vapor a outros compostos quimicos. O

numero de carbonos efetivo ¢ utilizado para calcular as constantes da equagdo de Wagner,
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¢ atraves dela, pode-se chegar a determinagiio da temperatura e pressdo critica. A equagdo

de Wagner utilizada neste trabalho ¢ dada por:

Inp, = [A(] ~T)+ B(1=1,)" +C(1-T,) + D(1- ?}?)"]/TR (4.8)

N ; o .
onde /7 =5 ¢ a pressdo reduzida e 7, =7 € a temperatura reduzida. As

L [

constantes desta equagdo sdo dadas pelas seguintes relagdes;

A=-6,90237-0,041529 ECN - 0,006503 ECN? (4.9)
B=3,55130-0,534943LCN +0,020867 LCN? (4.10)
(' =-4,26807+0,460198 5CN - 0,029179 5 CN? (4.11)
D =5,54103-1,93188ECN —-0,029081ECN? (4.12)

Para o calculo do numero de carbonos efetivo, os autores sugerem a equagao.

Iy = Ay + A(ECN)+ A4(ECN)™" + A{(ECN)" + 4, In(ECN) + A,(ECN)™® + A, (ECN)Y™
b 1 2 3 5 4

(4.13)

Sendo as constantes:

Ao = 95,504418920070
A= 3742203001499
A= 2295,530315130000
Ax= -1042,572560808000
Aq= -22,662298239250
As= -1660,893846582000
Ag = 439,132269615000

Para a temperatura critica (em K)
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T.=1,[1,0+(1,25157+ 0,1357242ECN)” | (4.14)

Para a pressio critica (em MPa):

p __(2.33761+8,16448LCN)
(0,873159+0,54285 ECN )’

(4.15)

Assim, por este método, se tivermos a temperatura de ebuligdo podemos calcular a
temperatura e pressdo critica.  Por outro lado, se tivermos uma outra forma de calcular o
numero de carbonos efetivo podemos também utilizar a correlagdo de Willman e Teja para
calcular a temperatura normal de ebuli¢io.

loannis Tsibanoggianis, e al. da Universidade de Atenas. em 1995 propuseram
uma outra formula de calcular o numero de carbonos efetivo também para calcular a

temperatura normal de ebuli¢io para compostos de alto peso molecular.
=177+ A(p-p7) (4.16)

onde 7}, € a temperatura normal de ebuligio de um composto com dado peso molecular,

MW, e densidade p(g/em’) a 20°C. 7, e p'sdo valores em um sistema de referéncia

composto por alcanos com o mesmo peso molecular, dados pelas correlagdes:

(1013,40 -7, ) = 6,73690 - 0,112801 ECN"70'5% (4.17)

Em 1989, G. Raam Somayajulu, do Thermodynamics Research Center, Texas
A&M University, propds um outro método para determinagéio das constantes criticas. Em

seu extenso trabalho, ele correlacionou 179 grupos moleculares. Suas equagdes sdo:

80



Capitulo 4 — Propriedades das Substéncias_ B

T < L
A=A =1, 242+0,138_ZI nAT,, (4.18)
[ I=
( MIfV\W NG
5 =0,339+0,226) n, AP, (4.19)
c f=1
NG
V. =40,00+55,00)"n,AV,, (4.20)

J=1

Nestas equagdes, T ¢ dado em Kelvin, P em bar, e V em cm’/mol.

Em 1994, Constantinou e Gani, da Universidade Técnica da Dinamarca,
propuseram um novo método para calculo de propriedades fisicas e termodinamicas. Desta
vez, ha uma inovago em relagio aos anteriores, devido a presenca de grupos de “segunda
ordem”. Estes grupos sdo unidades maiores, formadas pelos grupos de primeira ordem, que,
por sua vez sdo similares aos utilizados nos métodos anteriores. Um exemplo, de grupo de
segunda ordem € uma cadeia com duplas ligagdes conjugadas. Suas expressdes para as

propriedades criticas e temperatura de ebulicio sdo:

N(r NG

204 i InLZn AT, + Zn AT, 2} (4.21)
i NG \
=] AT AT 4.22
181,128 ”LZ" +,le" 2] (420)
0.5 NG NG
(£, -1,38705)™ ~0,100220 =" n AP, , + Zn AP (4.23)
F=l
NG
V. +0,004350 = Zn AV, +> nAV, s (4.24)

i=1 =1
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Comparacao entre os Métodos

Devido a grande quantidade de diferentes métodos de estimativa, & necessario um
estudo preliminar comparativo entre os métodos para se decidir qual € o mais adequado
para a classe de substdncias de interesse. Assim, foi realizado um minucioso estudo com
38 diferentes acidos graxos e 6 métodos consagrados da literatura.'

Os métodos selecionados para o estudo comparativo foram: para a temperatura de
fusdo 7,, os métodos de Joback e Reid (1987), Constantinou e Gani (1994),
Tsibanogiannis ef al. (1995), e Willman e Teja (1985). Para a temperatura de ebuligdo, 7},
0 métodos de Constantinou e Gani (1994) e Joback e Reid (1987). Para as propriedades
criticas, os métodos de Joback e Reid (1987); Constantinou e Gani (1994); Somayajulu

(1989); Klincewicz e Reid (1984); Willman e Teja (1985).

Analise dos Resultados

Os resultados foram analisados através do calculo do erro relativo percentual, erro
relativo percentual em modulo, e suas respectiva médias (Eqs.4.25 a 4.28). Quando a
propriedade experimental ¢ conhecida, estes calculos foram feitos em relagdo a ela. Mas,
na maioria dos casos, a propriedade ndo é conhecida. De fato, apenas as propriedades, 7,,

e 7 foram comparadas com valores experimentais, retirados do Unichema, 1987. No

'Este estudo resultou em um trabalho que foi apresentado no 6™ Meeting on Supercritical Fluids,
realizado de 10 a 13 de abril, em Nottingham, Inglaterra. Uma copia do trabalho publicado nos anais do

congresso, encontra-se no Anexo G.
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ndo ha valores experimentais, torna-se dificil saber se a propriedade calculada corresponde
a realidade ou nio. Assim, os métodos foram comparados entre si, considerando que uma
média dos valores calculados seria o valor mais provavel da propriedade. Desta forma, os
desvios foram calculados em relagdo a esta média. A Tabela 4.1 traz os numero de
substdncias analisadas para cada propriedade. Para 7, e 7y foram utilizados todos as
substancias que tinham valores experimentais determinados. Para as propriedades criticas,
I, Pc e V. foram utilizadas as substancias com mais de 10 carbonos, que sdo as de maior

interesse na area.

Tabela 4.1 Nimero de compostos utilizados para o estudo comparativo dos métodos
de predigdo de propriedades

Propriedade -
classe de substincias T T I, P.e V.
ac. graxos saturados 26 19 IZ
ac. graxos insaturados 8 5 12
total 34 24 29

Os métodos foram avaliados através do calculo do erro relativo percentual, .Y

) _ P
X = ii‘ﬂ__{:ff_f (4.25)
J j"}

exp

onde

Pey, € a propriedade experimental (ou a média dos valores calculados)

Pcaic € a propriedade calculada

Erro percentual em médulo, 7 :
E, =|x)] (4.26)
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£, =|x)| (4.26)

Meédia do erro relativo percentual, X,,:

1 NPE

- X 4.27
m NP;L jzn]: i ( )

onde NPIZ ¢ o nimero de pontos experimentais

E média do erro relativo percentual em modulo, 7,

NPE

]
E=—NE 4.28
@ NPEZ 4 (325

J=l
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Resultados e Discussées

A Tabela 4.2 traz os desvios médios para cada método, no céalculo de cada
propriedade de acidos graxos. Foram construidos graficos (Figura 4.2 a 4.15) para melhor

visualizagdo dos resultados.

Tabela 4.2 Desvios médios para cada método de predigiio de propriedades

Propriedades

7 'c‘ ! )c l"/c 7 ‘m 1 ;'.'

X ('%) L (%) Xon (04) Lom (96) X (? %) Em (%) Xon (%) Em (%4) X (r%) Lo (%)

Ac Graxos Saturados

Métodos

M1 295 295 1197 11,97 -043 043 11.84* 4.40%  -193*% 260*
M2 -16,45 1645 1392 1392  -0,68 0,68 -3598* 35,98* -11,36* 11,36*
M3 486 521 -50,27 50727 0,14 0,14 4,78*
M4 364 364 1751 1751 5,25%
M5 500 5,03 6,87 6,87 0,98 098
M6 1,07 584
Ac. Graxos Insaturados
M1 -438 6,30 5,19 895  -1,I2 1,56 -2270 1242 -18,65 17,08
M2 24,11 24,11 1,00 7,65 0,29 1,18 -136,04 136,04 -43.63 4363
M3 20,06 20,40 -9,54 3307 -0,08 1,08 21,20
M4 -5,06 6,51 2,62 9,62 21,80
M5 13,50 13,50 0,73 13,53 0,91 1,12
M6 -21,63 21,63
Geral )
M1 -0,72 4,62 8,58 1046 -0,78 1,00 -543 841 -1029 984
M2 -20,28 20,28 746 10,79  -020 0,93 -86.01 86,01 -27.50 27.50
M3 12,46 12,80 -2991 41,67 0,03 0,0l 12,99
M4 -0,71 507 10,07 13,56 13,53
M5 9,25 9,26 3,80 10,20 0,94 1,05
M6 -10,28 13,74
M1- Constantinou € Gani (1994) M5 — Somayajulu (1989)
M2-Joback e Reid (1987) M6 — Tsibanogiannis (1995)

M3-Klincewicz e Reid (1984)
M4- Willman ¢ Teja (1985)
*comparado com valores experimentais
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®  Pontos Experimentais M2 .
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Figura 4.2 Tm acidos graxos saturados
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Temperatura de Fusio O método de Constantinou e Gani foi sensivelmente mais
preciso, mesmo para compostos de alto peso molecular. Para substancias com varias
insaturagdes a predi¢do ndo foi tio boa, mas ainda foi melhor que o método de Joback e
Reid.

Temperatura de ebuli¢io —Os métodos de Constantinou e Gani ¢ Willman e Teja foram

0s que deram bons resultados. Mas o primeiro ainda foi melhor.

850 ~

M2

800
B Pontos Experimentais

600

B30 et

500 Pl
10 12 14 16 18 20 22
N° de Carbonos

Figura 4.4 Tb acidos graxos saturados
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Figura 4.5 Tb 4cidos graxos insaturados (uma insaturagio)
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Temperatura Critica— Os valores que mais se aproximaram do valor médio
foram os preditos pelos métodos M1 e M4, sendo que pela Tabela 4.2 vemos que 0 M1
apresenta um desvio um pouco menor. O método M5 (Somayajulu) apresenta um

comportamento um tanto quanto inesperado

1300

M2 .-

1200 -

1100

10 15 20 25 30

N° de Carbonos

Figura 4.7 Tc dcidos graxos saturados
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Figura 4.8 Tc 4cidos. graxos insaturados (1 insaturaciio)
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Pressdo Critica — O método de Somayajulu (M5) e Constantinou e Gani (MI) foi o que
apresentou resultados mais proximos dos valores médios e foi o que apresentou um melhor

comportamento quanto aos compostos com mais de uma insaturagao.

32
28 +
24
- ] \\.\
5 )
& 1 S MR a
o 16 o T o
e T s \\\ .
N,
12 g
| T M5
8 R
T M
M2
| | | | | , v T T R
10 . KA 25 30

N® de Carbonos

Figura 4.10 Pc acidos graxos saturados
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Figura 4.11 Pc 4cidos graxos insaturados (1 insaturacio)
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Figura 4.12 Pc 4cidos graxos insaturados (mais de 1 insaturagio)
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Volume Critico — De maneira geral,

proximos entre si.

0s metodos mal passa de 1%.

V. (mIkgmol)

todos os métodos apresentaram valores muito

Mesmo pata compostos com mais de uma insatura¢do a diferenca entre

1,8 - — M
- M2 3%
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Figura 4.13 Vc 4cidos graxos saturados
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Os métodos escolhidos foram:

Tabela 4.3 Métodos escolhidos para o calculo das propriedades

Propriedade Método
T Constantinou e Gani
15 Constantinou e Gani
£ Constantinou e Gani
g o Constantinou e Gani
V. Constantinou ¢ Gani

Com estes métodos foram calculadas as propriedades criticas das substincias em
estudo, para a utilizagdo na modelagem termodinamica, que utiliza a equagdo de Peng-
Robinson. O estudo ndo foi estendido para ésteres, pois esta classe de substancias ¢ muito

parecida quimicamente com os 4cido graxos. Assim, & esperado que os métodos tenham

comportamento semelhante.
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Tabela 4.4 Propriedades Criticas da substancias

composto
Cl4
Clé
Cl18
Ci18:1
C18:2
mCl14
mC16
mCI18
eClI8
mCl18:1
eCl18:1
eCl18:2
eC20:5
el22:6

M

200,32

225,38
256,43
284.48
282.47
280,45
242,40
268,44
29851
313,54
294 48
308,50
306,49
330,51
356,45

T{K)  Pdbar) V. (m'/kgmol)

762,51
780,38
796,65
797,50
799.32
691,81
756,97
775,37
760,32
776,33
751,66
754,00
776,70
795,15

18,65
16,42
14,67
13,25
1349
13,59
14,31
11,90
10.59
9.95

10,78
10,69
10,64
9,82

8,83

0,730

0,842
0,953
1,065
1,049
1,025
0,896
1,063
1,175
1,230
1,158
1,158
1,134

1,19

1,28

@

0,940

1,017
1,093
1,167
1,156
1,150
0,812
0,921
0,999
1,047
0,988
0,998
0,992
1,040
1,109
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Conclusées

O método de Constantinou ¢ Gani, (1994) foi o que apresentou melhor desempenho
para a predigdo das propriedades fisicas e criticas (temperatura de fusdo, temperatura de
ebuligdo, temperatura critica, pressdo critica) dos acidos graxos estudados. Para volume

critico, os métodos estudados ndo apresentaram diferenca.
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Capitulo 5 Conclusées Gerais e Sugestdes para Novos Trabalhos

Para a abordagem que utiliza a equagdo de Chrastil, a metodologia proposta foi
eficiente para a previsio de solubilidade de 4cidos graxos, ésteres e triglicerideos em
dioxido de carbono supercritico. Uma continuagdo do trabalho é acrescentar mais 2rupos,
de forma a aumentar a quantidade de compostos que possa fazer uso deste método.

Para a abordagem que utiliza a equagdo de estado de Peng-Robinson, ndo foi
possivel correlacionar os parametros de interagdo binaria com os grupos presentes nas
moléculas dos sistemas em estudo. No entanto, ¢ possivel gerar dados pseudo-
experimentais com a equagdo de Chrastil, com os pardmetros calculados através de
contribuigdo de grupos e assim obter o parimetro de interagdo K,; da equagdo de Peng-
Robinson. Uma continuagdo nesta linha é relacionar mais compostos as mesma familia, ou
seja, mais acidos graxos e seus ésteres. Com um banco de dados maior, provavelmente
sera possivel um ajuste dos grupos para o calculo do pardmetro de interagio binaria.

Uma outra continuag@o é sempre que forem divulgados novos dados experimentais,
procurar recalcular os valores dos grupos, de forma a melhorar a acuidade do método

A disponibilidade de dados na literatura ¢ de grande importincia. Assim, ¢
fundamental para este — e qualquer outro trabalho que lide com ajuste de dados
experimentais — que se aumente a quantidade de dados disponiveis. No momento em que
houver uma grande quantidade de dados experimentais, as andlises, os ajustes
desenvolvidos serdo muito mais precisos, seja no campo deste trabalho pioneiro, ou em

qualquer outro
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Mais precisos, porém, nunca absolutamente corretos, pois ndo ha conhecimento
absoluto. O conhecimento absoluto é o oposto da ciéncia. Em 1927, Werner Heisenberg
deu uma nova caracterizagdo ao elétron, dizendo que este se tratava de uma particula, sim,
mas de uma particula capaz de transmitir apenas uma quantidade limitada de informagio.
Ou seja, pode-se especificar onde ela se encontra neste instante, mas, ao se deslocar, nio
se consegue impor a ela velocidade e direcéio especificas. Esta formulagdo é o conhecido
“Principio da Incerteza de Heisenberg”. Ironicamente, ao mesmo lempo que este estava
sendo formulado, aparecia, na Alemanha, sua contrapartida: o principio da monstruosa
certeza.

Segundo o matematico e filosofo Jacob Bronowski. “Um dos objetivos das ciéncias
fisicas era o de dar uma descrigio exata do mundo material A conquista da fisica do
século XX foi mostrar que esse objetivo é inatingivel. [..] A ciéncia ¢ uma forma de
conhecimento essencialmente humano. Sempre nos encontramos a beira do desconhecido.
Sempre sentimos por antecipacio aquilo que pode ser esperado. Todo Julgamento
cientifico se equilibra nas margens do erro, e ¢ pessoal. A ciéncia, ¢ um tributo aquilo que
podemos conhecer, embora sejamos faliveis. No fim, as palavras foram ditas por
Cromwell: “Eu lhe imploro, pelas entranhas de Cristo, pense pelo menos na possibilidade

de vocé estar errado”.
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ANEXO A : Colednea de Dados Experimentais
Selecionados da literatura para os sistemas em estudo



Tabel 1. Sistemas estudados

sigla sistema
Cl2 CO; — acido laurico
Cl4 CO, — acido miristico
Cl6 CO, - 4cido palmitico
C18 CO, - acido estearico
C18:1 C0O, — acido oleico
Cl18:2 CO, — acido linoleico
mCl4 CO, — metil miristato
mCl16 CO; - metil palmitato
mC18 CO; — metil estearato
eCl8 CO, — etil estearato
mC18:1 CO; — metil oleato
eCl18:1 CO, — etil oleato
eCl8:2 CQO; —etil linoleato
EPA CO, —etil eicosapentanoato
DHA CO; —etil docosahexanoato
0-0-0 CO, - trioleina
E-E-E CO; - triestearina
P-P-P CO, — tripalmitina

L-L-L CO; — trilinoleina
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ANEXO B: Solubilidade calculada pela equagdo de
Chrastil com os parametros ajustados aos
pontos experimentais



Acido Laurico

(C12)

k=972 a=-4699 b=-4615, gjustados aos dados experimentais

T(K)  P(MPa) Yexp(kglkg CO;)  Ycalc(kgkg CO,) X (%)
308 13,69 4,20E-02 4,405E-02 4,87
308 26,9 3,40E-01 1,412E-01 -58,48
318 14,2 3,00E-02 3,141E-02 4,71
318 20,7 4,50E-01 9,036E-02 79,92
333,15 1327 3,19E-03 3,544E-03 11,24
333,15 16,81 2,28E-02 2 659E-02 16,85
33315 20,39 5,33E-02 6,352E-02 19,28
33315 2269 8,83E-02 9,130E-02 3,40
33315 2464 1,85E-01 1,167E-01 -37,01
353,15 1538 2,28E-03 1,952E-03 14,24
353,15 20,15 2,37E-02 2,497E-02 5,50
35315 15,19 7,37E-02 8,505E-02 15,34
35315 27,65 1,43E-01 1,250E-01 -12,52
313 7 1,88E-06 2 235E-06 18,88
313 8,1 2 71E-05 9,246E-06 65,86
313 9,1 3,09E-03 1,277E-03 -58,62
313 11 1,85E-02 1,498E-02 18,93
313 15 5,01E-02 4,674E-02 6,64
313 15 4,92E-02 4,674E-02 4,91
313 15,1 5,05E-02 4,755E-02 5,88
313 20 1,13E-01 8,796E-02 -22,08
313 24,8 2 61E-01 1,291E-01 -50,49
Xy (%):  -1525
E,, (%) 24,35

Anexo B

B1



Ac Miristico (C14)

k=811 a =-6046 b=-31,9 ajustados aos pontos experimentais

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X (%)
313 8,2 8,35E-05 2 86E-05 -65,82
313 9 2,50E-03 8,20E-04 -67,16
313 114 8,82E-03 8,83E-03 0,041
313 16 2,15E-02 2,14E-02 -0.4
313 20,2 4 05E-02 3,64E-02 -10,15
313 249 5,86E-02 4 93E-02 -15,92
308 14 1,40E-02 1,89E-02 35,26
308 27.2 2,60E-02 4 76E-02 83,19
308 396 2,50E-02 7,26E-02 190,4
313 152 3,20E-02 2, 20E-02 -31.2
313 20,7 4 40E-02 3,78E-02 -14.07
313 276 8,70E-02 5,66E-02 -34 99
318 13,9 8,70E-03 1,62E-02 8577
318 27,2 7,30E-02 6,35E-02 -12,99
318 419 6,20E-01 1,13E-01 -81,73
323 15,2 3,00E-02 1,89E-02 -36,9
323 207 4 90E-02 4 32E-02 -11,83
323 27,6 7,40E-02 7,32E-02 -1,115
328 14 4 5,00E-03 1,19E-02 138,7
328 26,6 7 00E-02 7.58E-02 8,218
333 15,2 2,10E-02 1,22E-02 -41.74
333 20,7 4 10E-02 4 41E-02 7,663
333 27,6 1,20E-01 8,84E-02 -26,34

Xm(%): 421

Em(%): 4355

Anexo B
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Acido Palmitico (C16)

k=689 a =-7826 b =-19 44 ajustados aos pontos experimentais

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO;,) Xj (%)
318 13,8 0,0052 4,.944E-03 -4 93
318 275 0,023 1,588E-02 -30,95
318 41 4 0,023 2 500E-02 8,69
328 13,8 0,004 4 133E-03 3,31
328 27,8 0,047 2 541E-02 -45,93
328 34,5 0,076 3,436E-02 -54 80
313 11 1,556E-03 2 563E-03 64,72
313 151 3,251E-03 5591E-03 71,96
313 20,1 4 422E-03 8,525E-03 92,78
313 248 5,798E-03 1,098E-02 89,36
318,15 20 4 10E-02 1,653E-02 -0,60
323,15 20 4 20E-02 2,419E-02 -0,42
Xm (%) : 16,1
Em (%) 39,04

Anexo B

B3



Acido Esterarico (C18)

k=411 a=--29506 b=5863 , ajustados aos dados experimentais
T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kglkg CO,) X (%)
313 13,8 2,80E-04 2,333E-04 -16,68
313 20,7 1,40E-03 3,613E-04 -74.19
313 27,6 9,00E-04 4 560E-04 -49,33
318 14 1,20E-03 8,277E-04 -31,03
318 27,5 4 10E-03 1,818E-03 -55,66
318 412 4,00E-03 2,487E-03 -37,84
323 13,8 9,60E-04 2,523E-03 162,83
323 276 5,10E-03 6,934E-03 35,97
328 13,9 7,10E-03 7,325E-03 3,18
328 27,5 2,20E-02 2,531E-02 15,05
328 40 3,30E-02 3,720E-02 12,73
X (%) : -3,18
En, (%) : 44,95

Anexo B
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Acido Oleico (C18:1)

k=976 a=-4210 b=-46,66 , ajustados aos dados experimentais

T(K) P(MPa) Y exp (kgflkg CO,) Y calc (kgfkg CO,) X; (%)

313 13,8 5,70E-03 4,087E-02

313 20,7 1,50E-02 1,018E-01

313 27,6 2,10E-02 1,655E-01

323 13,8 3,00E-03 2 019E-02

323 20,7 1,50E-02 8,817E-02

323 276 2,30E-02 1,665E-01

333 13,9 4, 80E-04 6,069E-03

333 20,6 7, B60E-03 6,678E-02

333 276 2,00E-02 1,570E-01
313,15 15,39 5,46E-02 5,442E-02 -0,25
313,15 20,02 9,50E-02 9,554E-02 0,58
313,15 24,99 1,40E-01 1,411E-01 0,84
313,15 30 2,12E-01 1,885E-01 -11,01
333,15 20,4 6,68E-02 6,417E-02 -3,87
333,15 24,92 1,17E-01 1,202E-01 2,88
333,15 30,02 1,82E-01 1,915E-01 5,07
353,15 20,95 4,36E-02 3,065E-02 -2978
353,15 257 9,31E-02 8,674E-02 -6,80
353,15 29,34 1,64E-01 1,443E-01 -12,17

Xm (%) : -5,45
E. (%) : 7,33

Anexo B
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Acido Linoleico (C18:2)

Anexo B

k =1175 a=-8990 b=-47 99  ajustados aos dados experimentais

T(K) P{MPa) Y exp (kgtkg CO,) Y calc (kgikg CO,) X, (%)
313 13,8 4 50E-03 4 647E-03 3,27
313 20,7 2,20E-02 1,459E-02 -33,67
313 27,6 2,60E-02 2,683E-02 3,18
323 13,8 2,70E-03 2,772E-03 267
323 20,7 1,60E-02 1,759E-02 9,92
323 27,6 2,70E-02 3,901E-02 44 49
333 13,9 1,10E-03 8,676E-04 -21.12
333 20,6 1,80E-02 1,753E-02 -2,59
X (%) 0,77
E(%): 15,11

B6



Metil Miristato (mC14)

(k-1) =6,63; a=-1760 e b =-39,4 ajustados aos pontos experimentais

T(K)
313,15
313,15

323,15
323,15

333,15
333,15
333,15

343,15
343,15
343,15
343,15

P(MPa)
8,85
917

11,12
11,65

11,88
12,66
13,45

11
13,22
14,18
15,97

Y exp (kg/kg CO,)
1,04E-02
2,60E-02

3,11E-02
6,75E-02

1,04E-02
2,60E-02
5,19E-02

1,04E-02
2,08E-02
3,63E-02

Y calc (kg/kg CO,)
1,01E-02
2,90E-02

3,08E-02
5,35E-02

1,05E-02
2,40E-02
4,63E-02

1,03E-03
1,01E-02
2, 21E-02
6,27E-02
Xon (%) -
E (%)

X, (%)
-2,83
11,86

1,14
20,72

0,85
-7,56
-12,67

T
6,54
72,52
4,46

13,90

Anexo B
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Metil Palmitato (mC16)
(k-1) = 10,67 a=-2457 e b =-57,27 ajustados aos pontos experimentais

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO;,) X; (%)
313,15 9,46 3,05E-02 2,531E-02 -17,00
313,15 9,97 5,49E-02 5,885E-02 7,20
313,15 10,52 9,76E-02 1,001E-01 2,58
313,15 11,1 1,65E-01 1,465E-01 -11,02
323,15 12,02 3,66E-02 4,003E-02 9,38
323,15 13,49 1,22E-01 1,173E-01 -3,81
333,15 13,29 1,83E-02 1,722E-02 -5,87
333,15 14,14 4 27E-02 3,765E-02 -11,83
333,15 15,01 5,49E-02 6,809E-02 24,04
333,15 16 1,16E-01 1,133E-01 -2,24
343,15 15,77 3,0498E-02 2,819E-02 -7,56
343,15 16,97 4 8796E-02 5,859E-02 20,07
343,15 18,29 1,0979E-01 1,072E-01 -2,35

X (%) 0,12
En (%) : 961

Anexo B
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Anexo B

Metil Estearato (mC18)
(k-1) = 10,67 a=-2457 e b =-57,27 ajustados aos pontos experimentais

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X; (%)
31315 9,45 1,29E-02 9,011E-03 -30,31
31315 10,49 3,88E-02 3,748E-02 -3,37
313,15 11,08 4 53E-02 5,637E-02 24 55
313,15 11,82 5,82E-02 8,155E-02 40,15
313,15 12,66 9,05E-02 1,117E-01 23,37
313,15 13,44 1,49E-01 1,409E-01 -5,27
323,15 12,14 1,94E-02 1,B0BE-02 6,79
323,15 14 517E-02 6,298E-02 21,77
323,15 15,97 1,36E-01 1,276E-01 -6,03
323,15 16,32 1,62E-01 1,404E-01 -13,15
333,15 14,67 1,94E-02 2,384E-02 22,92
333,15 17,26 7,76E-02 8,357E-02 T:73
333,15 17,87 9,70E-02 1,021E-01 5,29
343,15 15,86 1,29E-02 1,355E-02 4,81
343,15 17,48 3,23E-02 3,528E-02 9,15
343,15 18,29 4 53E-02 5,075E-02 12,15
343,15 19,73 8,40E-02 8,554E-02 1,78
343,15 20,42 1,16E-01 1,054E-01 -9,47

X (%) 552
Epm (%) 13,78

B9



Metil Oleato (mC18:1)

k=973 a=-3787 b=-414 ajustados acs pontos experimentais
T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO;) Y calc (kg/kg CO,) X; (%)
313,15 953 2 549E-02 1,415E-02 -44 51
313,15 10,05 4 461E-02 2 650E-02 -40,60
313,15 10,52 5,736E-02 3,761E-02 -34,43
31315 1114 8,923E-02 5 191E-02 -41 .82
313,15 1165 1,147E-01 6,340E-02 -44 74
313,15 11,85 1,338E-01 6,785E-02 -49,31
32345 413 1,275E-02 1,327E-02 413
323,15 13,05 4 461E-02 4 178E-02 6,35
32315 14,72 1,083E-01 7,848E-02 -27,57
33315 1352 1,275E-02 1,578E-02 23,79
333,15 14,88 3,187E-02 3,682E-02 15,53
333,15 1574 5,099E-02 5,347E-02 487
34315 15,16 1,912E-02 1,566E-02 -18,08
343,15 16,53 3,187E-02 3,354E-02 5,26
34315 17,88 5,099E-02 5,768E-02 13,13
343,15 18,99 8,286E-02 8,141E-02 -1,74
343,15 20 1,338E-01 1,054E-01 -21,22
32315 11 7,700E-03 6,760E-03 -12,21
323,15 12,4 2.910E-02 2,869E-02 -1,40
32315 131 4 000E-02 4,283E-02 7,06
333,15 11 1,600E-03 7,025E-04 -56,09
333,15 124 6,100E-03 5,282E-03 -13,41
33315 131 1,100E-02 1,103E-02 0,30
333,15 13,7 1,770E-02 1,810E-02 2,24
333,15 151 3,630E-02 4 087E-02 12,60
Xm (%) : -12,98
Em (%) 20,1

Anexo B
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Etil Estearato (eC18)

k=6,49 a=-2547 b=-308 ajustados aos dados experimentais

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,y) X; (%)
313,15 8,94 0,007 5,959E-03 -12,16
313,15 9,8 0,020 2,469E-02 21,33
313,15 10,95 0,027 4 484E-02 65,26
313,15 12,66 0,081 6 807E-02 -16,39
313,15 13,22 0,095 7,475E-02 -21,29
32345 10,06 0,007 2,891E-03 -57.,39
323,15 10,96 0,014 1,058E-02 -22,04
323,15 12,05 0,020 2,572E-02 26,36
323,15 13,17 0,034 4,204E-02 23,93
32315 14,04 0,047 5,409E-02 13,91
323,15 15 0,068 6,671E-02 -1.67
323,15 15,94 0,102 7,844E-02 -22,91
33315 12,06 0,007 6,761E-03 -0,34
333,15 131 0,014 1,546E-02 13,92
333,15 14,01 0,034 2,560E-02 -24 .53
333,15 15,05 0,027 3,854E-02 42 03
333,15 16,04 0,041 5,129E-02 26,02
333,15 16,87 0,061 6,200E-02 1:65
333,15 18,26 0,102 7,968E-02 -21,69

Xm (%) : 1,78
Em (%) 2288

Anexo B

B11



Etil Oleato (eC18:1)

k=901 a=-2617 b=-46,8 ajustados aos pontos experimentais

T(K)  P(MPa) Y exp (kg/kg CO,)Y calc (kg/kg CO, X; (%)
313,15 9,54 2,01E-02 1,622E-02 -19,23
313,15 9,95 3,35E-02 2,771E-02 -17,18
313,15 11,14 5,35E-02 6,133E-02 14,55
313,15 12,25 1,00E-01 9,187E-02 -8,48
313,15 12,5 1,00E-01 9,865E-02 -1,72
323,15 12,05 2,01E-02 2,233E-02 1,21
323,15 13,01 4,02E-02 4,146E-02 3,25
323,15 14,05 6,02E-02 6,631E-02 10,09
323,15 14,76 8,03E-02 8,370E-02 4,23
323,15 15,43 1,20E-01 1,006E-01 -16,52
32315 15,95 1,41E-01 1,139E-01 -18,96
333,15 13,03 1,34E-02 8,964E-03 -33,03
333,15 14,08 2,01E-02 2,099E-02 4,56
333,15 15,1 3,35E-02 3,726E-02 11,36
333,15 15,9 4,68E-02 5,239E-02 11,83
333,15 17,12 8,03E-02 7,835E-02 -2,43
333,15 18,1 1,14E-01 1,011E-01 -11,11
333,15 18,62 1,54E-01 1,138E-01 -26,09

Xm (%) -4,18
Em (%)

Anexo B
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k=826 a=-3021

Etil Linoleato (eC18:2)

b=-40,7 , ajustados aos dados experimentais

T(K) _P(MPa) Y exp (kgtkg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X, (%)
31315  9.99 0,033 2,820E-02 15,13
31315 10,86 0,053 4,936E-02 7,16
31315 11,47 0,047 6,338E-02 36,22
31315 12,09 0,086 7,710E-02 10,76
323,15 11,3 0,013 1,163E-02 12,53
32315 12,12 0,020 2,511E-02 25,94
32315 13,06 0,040 4,342E-02 8,87
32315 14,05 0,060 6,394E-02 6,89
32315 1477 0,100 7,918E-02 -20,58
32315 1528 0,126 9,006E-02 -28,69
33315 13,39 0,013 1,493E-02 12,33
33315 1417 0,027 2,526E-02 -5,00
33315 14,82 0,053 3,550E-02 -33,23
33315 16,97 0,086 7,594E-02 A42:41

Xm (%) -366
En(%): 157

Anexo B

B13



ANEXO C: Solubilidade calculada pela equagdo de
Chrastil com os parametros gerados por contribui¢do de
grupos



Acido Laurico

(C12)

k=9,53 a=-5812 b=-413 estimados por contribuicdo de grupos

T(K)  P(MPa)  Yexp(kgkgCO,) Y calc(kghkg CO,) X (%)
333,15 1327 0,003 3,613E-03 13,38
333,15 16,81 0,023 2,594E-02 13,98
333,15 20,39 0,053 6,080E-02 14,16
33315 2269 0,088 8,670E-02 1,82
333,15 24,64 0,185 1,102E-01 -40,51
35315 1538 0,002 2,520E-03 10,74
35315 20,15 0,024 3,050E-02 28 87
35315 1519 0,074 1,012E-01 37,18
353,15  27.65 0,143 1,475E-01 3,17

313 9,1 0,003 1,032E-03

313 11 0,018 1,148E-02 -37,90

313 15 0,050 3,493E-02 -30,24

313 15,1 0,051 3,552E-02 -29,69

313 20 0,113 6,483E-02 42,57

313 24,8 0,261 9,438E-02 63,81

Xon (%) -8,93
En (%) : 26,3

Anexo C

C1



Ac Miristico (C14)

k=853 a =-6271,2 b =-33,94 dados por cont grupos

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X (%)
313 8,2 8,35E-05 2,01E-05 -75,96
313 9 2,50E-03 7,03E-04 -71,84
313 1.1 8,82E-03 8,71E-03 -1,297
313 15 2,15E-02 2,23E-02 2,76
313 20,2 4,05E-02 3,91E-02 -3,609
313 249 5,86E-02 5,38E-02 -8,168
308 14 1,40E-02 1,97E-02 40,56
308 27,2 2 60E-02 5,23E-02 101
308 39,6 2,50E-02 8,17E-02 2268
313 15,2 3,20E-02 2,29E-02 -28,35
313 20,7 4,40E-02 4,07E-02 -7,612
313 276 8,70E-02 6,23E-02 -28,42
318 13,9 8,70E-03 1,64E-02 88,7
318 27,2 7,30E-02 7,00E-02 -4.174
318 419 6,20E-01 1,29E-01 -79,17
323 15,2 3,00E-02 1,93E-02 -35,72
323 20,7 4,90E-02 4 62E-02 -5,691
323 276 7,40E-02 8,07E-02 9,113
328 14.4 5,00E-03 1,18E-02 1352
328 26,6 7,00E-02 8,32E-02 18,91
333 15,2 2,10E-02 1,20E-02 -42,86
333 20,7 4,10E-02 4,67E-02 13.9
333 27,6 1,20E-01 9,74E-02 -18,81

Xn(%): 11,26

Enm(%): 2865

Anexo C

C2



Acido Palmitico (C16)

k=7,53 a=-6632 b=-27,5 estimados por contribuigdo de grupos

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg’kg CO,) Xj (%)
318 13,8 0,0052 4,487E-03 -13,71

318 275 0,023 1,636E-02 -28.86

318 41 4 0,023 2,706E-02 17,65

328 13,8 0,004 3,024E-03 -24 41

328 27,8 0,047 2,265E-02 -51.80

328 345 0,076 3,164E-02 -58,36

313 10 7,749E-04 1,398E-03 80,42

313 11 1,556E-03 2,400E-03 54,25

313 15,1 3,251E-03 5,699E-03 7528

313 20,1 4,422E-03 9,097E-03 105,71

313 24 8 5,798E-03 1,204E-02 107,70
308,15 20 9,10E-03 7 841E-03 -13,83
308,15 30 1,20E-02 1,238E-02 3,19
373,15 13,6 5,827E-04 2,568E-04 -55,93
373,15 19,8 6,409E-03 6,758E-03 5,44
X (%) : 13,51

E. (%) : 46,44

Anexo C

C3



Acido Esterarico (C18)

k=653 a=-6992 b=-215 dados por contribuicdo de grupos

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg’kg CO,) X; (%)
308 14,1 9,00E-04 7,482E-04 -16,87
308 27,3 9,30E-04 1,623E-03 63,78
313 13,8 2,80E-04 7,929E-04 183,20
313 207 1,40E-03 1428E-03 2,03
313 276 9,00E-04 1,954E-03 117,10
318 14 1,20E-03 8,427E-04 -29,78
318 2¢:5 4,10E-03 2,429E-03 -4075
318 412 4 00E-03 3,702E-03 -7.45
323 13,8 9,60E-04 7,683E-04 -19,97
323 20,7 1,50E-03 1,987E-03 32,49
323 27,6 5,10E-03 2,994E-03 -41,29
328 13,9 7,10E-03 6,885E-04 -90,30
328 2F5 2,20E-02 3,651E-03 -83,40
328 40 3,30E-02 6,130E-03 -81,42

X (%) . 0,9
En (%) . 57,85

Anexo C

C4



k=902 a=-8231,8 b=-328, dados por contribuigdo de grupos

Acido Oleico (C18:1)

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X (%)
313 13,8 5 70E-03 2, B0O5E-03 -50,79
313 20,7 1,50E-02 6,587E-03 -56,09
313 276 2 10E-02 1,037E-02 -50,60
323 13,8 3,00E-03 2,219E-03 -26,05
323 20,7 1,50E-02 8,804E-03 -41 31
323 27,6 2 30E-02 1,595E-02 -30,65
333 13,9 4 80E-04 1,075E-03 123,89
333 20,6 7,60E-03 1,012E-02 33,19
333 27,6 2,00E-02 2,251E-02 12,55
313,15 15,39 5,46E-02 3,690E-03 -93,24
313,15 20,02 9,50E-02 6,247E-03 -93,42
31315 2499 1,40E-01 8,995E-03 -93,57
31345 30 2,12E-01 1,179E-02 -94.43
33315 20,4 6,68E-02 9,808E-03 -85,31
333,15 24,92 1,17E-01 1,764E-02 -84 .90
333,15 30,02 1,82E-01 2,727E-02 -85,04
353,156 20,95 4 36E-02 1,020E-02 -76,63
353,15 257 9,31E-02 2,698E-02 -71,01
353,15 29,34 1,64E-01 4,343E-02 -73,57
Xm (%) : -39,04
E., (%) : 53,18

Anexo C
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k =11,55 a=-9471

Acido Linoleico (C18:2)

b=-455 | dados por contribuigéo de grupos

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg’kg CO,) X; (%)
313 13,8 4 50E-03 5271E-03 17,14
313 20,7 2,20E-02 1,620E-02 -26,35
313 2786 2,60E-02 2 945E-02 13,28
323 13,8 2,70E-03 3,385E-03 25,37
323 20,7 1,60E-02 2,075E-02 29,69
323 27,6 2 70E-02 4, 535E-02 67,96
333 13,9 1,10E-03 1,150E-03 453
333 206 1,80E-02 2,197E-02 22,08
Xm (%) - 19,21
Em(%): 1511

Anexo C
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Metil Miristato (mC14)

k=17,6; a=-1425 e b = -39,8 dados por cont grupos

T(K)
313,15
313,15

323,15
323,156

333,15
333,15
333,15

343,15
343,15
343,15
343,15

P(MPa)
8,85
9,17

11,12
11,65

11,88
12,66
13,45

11
13,22
14,18
15,97

Y exp (kg/kg CO,)
1,04E-02
2,60E-02

3,11E-02
6,75E-02

1,04E-02
2,60E-02
5,19E-02

1,04E-02
2,08E-02
3,63E-02

Y calc (kg/kg CO,)
1,54E-02
4,40E-02

4,54E-02
7 87E-02

1,51E-02
3,44E-02
6,50E-02

1,42E-02
3,10E-02
8,75E-02
6,27E-02
X (%) -
Er‘n {'yo) :

X; (%)
47,88
69,69

45,71
16,65

4517
32,74
2516

37,17
49,19

36,94
36,94

Anexo C
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(k-1)=5,63; a=-1825 e b =-32,9 estimados por cont grupos

Metil Palmitato (mC16)

T(K)  P(MPa) Y exp(kg/kg CO;) Y calc (kg/kg CO;)  X,(%)
313,15 9,46 3,05E-02 3,887E-02 27,46
313,15 0,97 5,49E-02 6,336E-02 15,41
313,15 10,52 9,76E-02 8,619E-02 11,69
313,15 11,1 1,65E-01 1,075E-01 34,75
323,15 12,02 3,66E-02 5,274E-02 4411
323,15 13,49 1,22E-01 9,832E-02 19,41
333,15 14,14 4,27E-02 5,283E-02 23,74
333,15 15,01 5 49E-02 7 447E-02 35,65
333,15 16 1,16E-01 1,000E-01 A7
34315 15,77 3,0498E-02 4,629E-02 51,77
34315 16,97 4,8796E-02 7,070E-02 44,90
34315 18,29 1,0979E-01 1,003E-01 -8,62
X (%) 12,91
En (%) : 27,60

Anexc C
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Metil Estearato (mC18)

k=5,63 a=-2185; b =-26, dados por cont grupos

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X, (%)
313,15 10,49 3,88E-02 5 431E-02 40,00
313,15 11,08 4,53E-02 B,556E-02 44,87
313,15 11,82 5,82E-02 7 775E-02 33,62
313,15 12,66 9,05E-02 8,989E-02 -0,69
313,15 13,44 1,49E-01 1,001E-01 32,71
323,15 14 5 17E-02 7.370E-02 42,49
323,15 15,97 1,36E-01 1,021E-01 24,81
323,15 16,32 1,62E-01 1,067E-01 -33,99
333,15 17,26 7,76E-02 8,933E-02 15,15
333,15 17,87 9,70E-02 9,798E-02 1,04
343,15 17,48 3,23E-02 6,359E-02 96,73
34315 18,29 4,53E-02 7.521E-02 66,19
34315 19,73 8,40E-02 9,571E-02 13,88
343,15 20,42 1,16E-01 1,054E-01 9,46
X (%) 18,02
Em (%) : 32,54

Anexo C

C3



Metil Oleato (mC18:1)

(k-1)=7,15; a=-3425; b = 38,6 (dados por contribuigdo grupos)

T(K) P(MPa) Y exp (kgikg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X; (%)
313,15 9,53 2,549E-02 1,838E-02 -27,91
313,15 10,05 4,461E-02 3,285E-02 -26,37
313,15 10,52 5,736E-02 4,541E-02 -20,84
313,15 11,14 8,923E-02 6,118E-02 -31,44
313,15 11,65 1,147E-01 7,360E-02 -35,84
31315 11,85 1,338E-01 7,837E-02 -41,45
323,15 11,51 1,275E-02 1,719E-02 34,89
323,15 13,05 4,461E-02 4,966E-02 11,31
323,15 14,72 1,083E-01 8,897E-02 -17,88
333,15 13,52 1,275E-02 2,003E-02 57,16
333,15 14,88 3,187E-02 4,386E-02 37,64
333,15 1574 5,099E-02 6,195E-02 21,49
343,15 15,16 1,912E-02 1,976E-02 3,36
34315 16,53 3,187E-02 3,997E-02 25,42
34315 17,88 5,099E-02 6,599E-02 29,43
343,15 18,99 8,286E-02 9,076E-02 9,54
343,15 20 1,338E-01 1,153E-01 -13,86
323,15 11 7,700E-03 9,212E-03 19,63
323,15 12,4 2,910E-02 3,508E-02 20,55
323,15 13,1 4,000E-02 5,081E-02 27,03
333,15 1" 1,600E-03 1,126E-03 -29,60
33315 124 6,100E-03 7,280E-03 19,34
333,156 13,1 1,100E-02 7,280E-03 -33,82
333,15 137 1,770E-02 2,274E-02 28,47
333,15 151 3,630E-02 4,832E-02 33,10

Xm (%) - 4,14
Em (%) 27,39

Anexo C
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Etil Estearato (eC18)

Anexo C

k=481 a=-1639 b=-2232 calculados por contribuigdo de grupos
T(K)  P(MPa) Y exp (kg/kg CO;) Y calc (kg/kg CO,) X; (%)
313,15 9.8 0,020 4,349E-02 113,70
313,15 10,95 0,027 6,577E-02 142,36
313,15 12,66 0,081 8,782E-02 7,88
313,15 13,22 0,095 9,371E-02 -1,33
323,15 10,06 0,007 9,712E-03 43,17
323,15 10,96 0,014 2,387E-02 75,90
323,15 13,17 0,034 6,210E-02 83,09
323,15 14,04 0,047 7,396E-02 5576
323,15 15 0,068 8,553E-02 26,08
323715 15,94 0,102 9,670E-02 -5,96
333,15 13,1 0,014 3,068E-02 126,13
333,15 14,01 0,034 4 352E-02 28,32
333,15 16,04 0,041 7,046E-02 73,10
333,15 16,87 0,061 8,035E-02 31,60
333,15 18,26 0,102 9,561E-02 -6,04
Xm (%) : 46,69
Em (%) : 48,26

C11



Etil Oleato (eC18:1)

k=732 a=-2879 b=-34,95 calculados por contribuigdo de grupos

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X, (%)
313,15 9,54 2,01E-02 2,073E-02 3,26
313,15 9,95 3,35E-02 3,164E-02 -5,45
313,15 11,14 5,35E-02 5,922E-02 10,60
313,15 12,25 1,00E-01 8,145E-02 -18,86
313,15 12,5 1,00E-01 8,616E-02 -14 .17
323,15 12,05 2,01E-02 2,8892E-02 44,02
323,15 13,01 4 02E-02 4 712E-02 17,35
323,15 14,05 6,02E-02 6,825E-02 13,32
323,15 14,76 8,03E-02 8,203E-02 2,14
323,15 15,43 1,20E-01 9,481E-02 -21,29
323,15 15,95 1,41E-01 1,046E-01 -25,58
333,15 13,03 1,34E-02 1,518E-02 13,41
333,15 14,08 2,01E-02 2.971E-02 47,97
333,15 151 3,35E-02 4,672E-02 39,62
333,15 15,9 4 68E-02 6,112E-02 30,48
333,15 17,12 8,03E-02 8,398E-02 457
333,15 18,1 1,14E-01 1,027E-01 -9,72
333,15 18,62 1,54E-01 1,127E-01 -26,78

Xm (%) 525
Em (%) 17,27

Anexo C

C12



Etil Linoleato (eC18:2)

k=983 a=-4119 b=-47,58 calculados por contribuigdo de grupos

T(K) P(MPa) Y exp (kg/kg CO,) Y calc (kg/kg CO,) X; (%)
313,15 9,99 0,033 2,152E-02 -35,23
313,15 10,86 0,053 4,252E-02 -20,03
313,15 11,47 0,047 5,762E-02 23,86
31315 12,09 0,086 7,314E-02 -15,35
323,15 11,3 0,013 7 656E-03 -42,40
32315 12,12 0,020 1,953E-02 -2,05
32315 13,06 0,040 3,801E-02 -4,69
32315 14,05 0,060 6,086E-02 1,75
323,15 14,77 0,100 7.894E-02 20,82
32315 1528 0,126 9,232E-02 -26,90
333,15 13,39 0,013 1,082E-02 -18,63
33315 14,17 0,027 2,050E-02 -22,91
33315 14,82 0,053 5,577E-02 67,82
33315 16,97 0,086 7 819E-02 9,51
Xm (%) -7,82
Em (%) 18,78

Anexo C

C13



Anexo C

EPA (eC20:5)
k=16,3713 a=-8199 b=-78.6 dados por cont grupos
T(K) P{MPa) Y exp (kg/kg CcO,) Y calc (kg/kg CO,) X; (%)
313,15 7,49 0,002 0,0000 100,00
313,15 9,03 0,003 0,0001 97,23
313,15 9,97 0,019 0,0031 83,44
313,15 10,98 0,035 0,0119 66,35
313,15 12 0,050 0,0257 48,88
313,15 12,84 0,062 0,0406 34,91
313,15 14,04 0,095 0,0669 29,27
313,15 14,48 0,141 0,0781 44 71
313,15 14,87 0,146 0,0886 39,19
323,15 12,03 0,012 0,0026 78,21
323,15 13,04 0,026 0,0094 63,06
323,15 14,08 0,038 0,0223 41,78
323,15 14,89 0,053 0,0367 30,13
323,15 15,99 0,068 0,0627 7,18
323,15 16,96 0,107 0,0919 14,40
33315 12,18 0,004 0,0001 97,42
333,15 12,99 0,006 0,0006 90,27
333,15 14,08 0,014 0,0032 76,13
333,15 15,18 0,025 0,0104 57,90
33315 15,96 0,033 0,0195 41,01
333,15 17,04 0,050 0,0387 22,01
333,15 18,05 0,061 0,0644 -5,95
333,15 19,04 0,083 0,0978 -17,35
333,15 20 0,108 0,1384 -27,93
Xm (%) 46,34
En (%) 50,61

C14



k=178845 a=-9799 b=-8434  dados por cont grupos

DHA (eC22:6)

T(K) P(MPa) Y exp (kg’kg CO-) Y cale (kg/kg CO-) X (%)
313,15 9,03 0,005 1,924E-05 -99,60
313,15 10,06 0,013 1,233E-03 -90,48
313,15 11,05 0,023 4 809E-03 -78,80
313,15 11,91 0,036 9,B35E-03 -72.41
313,15 13,12 0,045 1,990E-02 -56,13
313,15 13,93 0,059 2,861E-02 -51,63
313,15 14,97 0,074 4 212E-02 -42 87
313,15 16,08 0,099 5,948E-02 -39,82
313,15 16,85 0,105 7,333E-02 -29,84
323,15 11,19 0,005 1,305E-04 -97,32
323,15 12,3 0,011 1,440E-03 -86,33
323,15 13,3 0,018 4 929E-03 -72,35
323,15 14,44 0,029 1,253E-02 -57,03
323,15 15.5 0,037 3,891E-02 4 41
323,15 16,56 0,054 3,891E-02 -28,31
323,15 17,38 0,068 5,384E-02 -20,88
323,15 18,56 0,086 8,031E-02 6,48
333,15 13,23 0,005 3,086E-04 -93 65
333,15 14,21 0,011 1,489E-03 -85,87
3433.15 15,29 0,022 5,028E-03 -77,02
333,15 16,39 0,023 1,240E-02 -45,33
333,15 17,31 0,033 2,239E-02 -32,58
333,15 18,37 0,045 3,908E-02 -12,29
333,15 19,22 0,059 5,700E-02 -3,63
333,15 20,23 0,066 8,408E-02 26,56
333,15 21,07 0,079 1,118E-01 40,79

X (%) -46,49
E., (%) 52,02
retirando-se os pontos errados: -25,22 30,74

Anexo C

C15



ANEXO D: Solubilidade calculada pela equagdo de Peng-
Robinson com Kaij ajustado aos pontos pseudo-
experimentais
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ANEXO E: Artigos publicados e apresentados em
congresso
E1- 6" Meeting on Supercritical Fliuids,
Nottingham, Inglaterra, 9-12/04/1999

E2- Enpromer — Floriandpolis, 1999

E3 — 111 EESPN -0 Rio de Janeiro, 30/11 a
02/12/1999

E4 — 5% Internation] Symposium on supercritical
Fluids, Atlanta, USA, 08*12/04/2000
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Resumo

Nas ultimas décadas, os processo de separagdo que utilizam como solvente o dioxido
de carbono supercritico mereceram destaque especial, como alternativa aos processo
convencionais de separagdo de compostos oriundos de materiais biologicos e de interesse
na area de alimentos, pois o produto final assim obtido ¢ isento de residuos de solventes
organicos, atende as restrigdes impostas pelos organismos de satde, e ¢ de excelente
qualidade.

O dioxido de carbono supercritico apareceu como um solvente ideal para uma
variedade de aplicagdes devido a ser inerte, atoxico, de baixo custo e apresentar baixa
temperatura critica, podendo ser empregado para produtos termolabeis, além de ser pouco
agressivo ao meio ambiente. Na area de fracionamento e desacidificagdo de 6leos ainda
apresenta uma outra vantagem, que € causar baixa taxa de oxidagdo.

Mas, para ampliar a gama de aplicagdes industriais, e para melhorar a performance
da separagdo, ¢ necessario um maior conhecimento de propriedades dos compostos, e saber
como correlaciona-las com a temperatura e pressdo. Neste sentido, o conhecimento da
solubilidade de solutos no solvente em questdo, ¢ uma das propriedades mais importantes.
A solubilidade de um material puro em didxido de carbono supercritico ¢ um pré-requisito
para predizer a eficiéncia da separagdo. Devido a grande variedade de compostos de
interesse na area de alimentos e baixa disponibilidade de dados em literatura, ¢ de grande
interesse ter a disposigdo uma metodologia que possibilite a estimativa da solubilidade de
um composto conhecendo-se apenas sua estrutura molecular.

Assim, neste trabalho, foi realizado um estudo de solubilidade de acidos graxos
(dcidos laurico, miristico, palmitico, estedarico, oleico e linoleico) em gas carbonico
supercritico. Os dados experimentais de solubilidade dos seis acidos graxos foram
correlacionados com sucesso através da equagdo de Chrastil. Os pardmetros da equagio
foram entdo relacionados aos grupos presentes nas moléculas, segundo a metodologia de
contribuigdo de grupos. Desta forma, ¢ possivel a predi¢io de tais pardmetros para outros
compostos da mesma familia quimica, conhecendo-se apenas a estrutura molecular.
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Abstract

Since the experimental approach to supercritical fluid extraction is understandably
complex and time consuming, it is of paramount importance to dispose of theoretical
methods which can be used to evaluate how the solubility of a solute varies with
pressure and temperature of a fluid in the supercntical range. For modeling the phase
equilibrium, different equations of state can be used. The problem that appears most
frequently is the lack of physico-chemical properties of the solute (critical properties,
acentric factor, molar volume, vapor pressure). Therefore, modeling the solubility of
solids and liquids in supercritical fluid using density instead of pressure as the
independent variable is very interesting, because it does not require the mentioned
physical properties. Several empirical density-based correlations have been proposed.
The method proposed by Chrastil, in 1982, which correlates experimental data
through the estimation of three parameters, is one of the most successful, and has been
used to correlate experimental data of different substances in supercritical gases,
specially for modeling solubility of oils and its components. Review of literature on
edible oils points to strong interest in purification and fractionation processes involving
near-critical and supercritical fluids. Potential applications range from extraction of
vegetable oils from various crops such as soybeans and canola to fractionation of alkyl
esters derived from fish oils , resulting in concentration of individual ®-3 fatty acids.
In this work, we have used the model developed by Chrastil to correlate experimental
solubility data of fatty acids and fatty acid esters in supercritical carbon dioxide. The
results shows that there is a linear tendency in the behavior of the parameters with the
increase of the molecular weight. This suggests that group contribution methods could
be used to predict these parameters, and in this way, it would be possible to predict
solubility of substances in supercritical CO; in the lack of experimental data.
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Abstract

In this work, we have used the model developed by Chrastil to correlate experimental
solubility data of fatty acids and fatty acid esters in supercritical carbon dioxide. The
results show that there is a linear tendency in the behaviour of the parameters with the
increase of the molecular weight. This suggests that group contribution methods could
be used to predict these parameters, and in this way, it would be possible to predict
solubility of substances in supercritical CO, in the lack of experimental data

Introduction

Since the experimental approach to supercritical fluid extraction is understandably
complex and time consuming, it is of paramount importance o dispose of theoretical
methods which can be used to evaluate how the solubility of a solute varies with
pressure and temperature of a fluid in the supercritical range.

For modelling the phase equilibrium, different equations of state can be used. The
problem that appears most frequently is the lack of physico-chemical properties of the
solute (critical properties, acentric factor, molar volume, vapor pressure).

Therefore, modelling the solubility of solids and hiquids in supercritical fluid using
density instead of pressure as the independent variable is very interesting, because it
does not require the mentioned physical properties.

Several empirical density-based correlations have been proposed. The method proposed
by Chrastil, in 1982, which correlates experimental data through the estimation of
three parameters, 1s one of the most successful, and has been used to correlate

experimental data of different substances in supercritical gases, specially for modelling



solubility of oils and its components. Review of literature on edible oils points to strong
interest in purification and fractionation processes involving near-critical and
supercritical fluids. Potential applications range from extraction of vegetable oils from
various crops such as soybeans and canola to fractionation of alkyl esters derived from

fish oils, resulting in concentration of individual w-3 fatty acids.

Methods

Equation proposed by Chrastil:
C=pex (“ +b] (1)
=p exp|—
P eX] T

Where:

C stands for the solubility, (kg,/m")

p stands for density of the mixture, (kg/m’)

T stands for temperature, (K)

a, b, and k are parameters adjustable to the experimental data

These three parameters are adjusted to experimental data through linear regressions.

[2-8] experimental data of 6 fatty acids(lauric, myristic,

We have selected from literature
palmitic, estearic, oleic, linoleic) and 7 fatty acids esters’ (methyl miristate, methyl
palmitate, methyl esterarate, ethyl esterarate, methyl oleic, ethyl oleic, ethyl linoleic).
These experimental data have been adjusted with equation (1), and the parameters k, a
and b have been determined (Table 1). Substituting these values in equation 1, we have
calculated the solubility (¥,). The average percentual deviation, X,,, has been
calculated:

NED e

Y,
X, =5, % x 100

I EAD

This procedure can produce negative and positive deviations, so, it’s useful to know

also the absolule average percentual deviation, E,, :

o]



1

E, =l

"m NED

where:

exp

exp

x 100

NED is the number of experimental data
Yeatc is the calculated solubility

Yo 18 the experimental solubility

To evaluate the possibility of using group contribution methodology to estimate the

parameters in eq. |, the values of the adjusted parameters k, a and b has been plotted

against the number of CH liaisons.

Results

We have correlate solubility data of several fatty acids and fatty acids esters already

published in literature, and in this way, we have estimated the three parameters of the

Chrastil equation.

Ethyl linoleate

Substance k a b Xm(‘%j‘ En(%)
Lauric acid 9.72+0.60 | -4698+255  |-46.15+0.8 [-1530  [24.40
Muyristic acid 8.11£049 | -6046+1489 |-31.90+47 |420  |4360 |
Palmitic acid 6.89+0.34 [ -4826£259  |-19.44+8.79 |16.0 38.90
Estearic acid 5.11x0.10 | -29506+3906 | 58.6+12 -3.20 44 .95
Oleic acid 9.58+0.4 |-42104273  |-46.7+0.84 |[-545  [7.33
Linoleic acid 11.75+0.9 | -8990+4029 | -47.99+12.7 |-0.77 15.11
Methyl myristate | 7.62+0.4 |-1760+405 |-39.4+12 |45 139
‘Methyl Palmitate | 10.97+1 [-3292+360  [-57.3%12  |0.12 961
Methyl estearate 11.03+0.5 [-2547+173  |-57.9+1 55 13.8
Ethyl estearate | 6.49£0.7 |-37874807  |-30.840.53 |18 29
Methyl oleate 87305 |-37874807 |-41.4%24 |-13.0 20.1
Fithyl oleate 9.0120.7 |-2617+403 | -46.8+125 |-47 12.6
7.26£1.8 |[-3021£364  |-40.7x1.1  [-3.7




Plotting the estimated parameters in function of the number of CH2 liaisons, we have

found a linear correlation (Figures | to 6).

This is strong evidence that group

contribution methods can be used to estimate these parameters.
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Figure 3: Linear regression of the parameter b values for fatty acids
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Figu re 4: Linear regression of the
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Figure 6: Linear regression of the parameter b values for fatty acids esters

Conclusions

Group contribution methods could be used to predict the parameters of the Chrastil

equation, and in this way, it would be possible to predict solubility of substances in

supercritical CO, in the lack of experimental data.
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