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RESUMO 

A modelagem e simulação de processos de extração supercritica requer uma boa 

predição das condições do equilíbrio entre fases, condições que determinam a maior 

concentração do liquido ou sólido (soluto) a ser extraído pelo fluido supercritico (solvente). 

O problema principal na modelagem dos sistemas que se encontram em processos de 

extração supercritica é a grande diferença de tamanho (peso molecular) entre as substâncias 

envolvidas ( soluto e fluido supercritico) e a baixa concentração do soluto no fluido 

supercritico. Atualmente, as regras de mistura em uso não consideram de forma adequada o 

problema da grande assimetria; portanto, não permitem uma boa predição do equihbrio 

entre fases. 

É proposta uma regra de mistura (Regra Não Quadrática Generalizada) baseada nas 

regras de mistura clássicas de van der Waals, com modificações nos parâmetros de 

interação, tanto na constante de energia quanto na de volume. Um parâmetro de interação 

binário, dependente da concentração, é usado para estimar a constante de energia; outro 

parâmetro de interação binário, independente da concentração e com um efeito diferenciado 

sobre o componente mais pesado quando comparado ao fluido supercritico, é usado para 

estimar a constante de volume. Este novo arranjo considera como casos particulares os 

modelos conhecidos de Panagiotopoulos-Reid e Adachi-Sugie, entre outros. A forma não 

quadrática generalizada proposta tem todas as boas características desses modelos, 

permitindo maior flexibilidade na correlação dos dados experimentais. Usou-se outra regra 
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de mistura, Regra de Kurihara-Tochigi-Kojima, a qual está baseada na parte residual da 

energia livre excedente à pressão infinita, atuando diretamente sobre a constante de energia 

da equação de estado. Os resultados obtidos com as duas regras de misturas citadas 

anteriormente são comparados com os resultados obtidos da regra modificada de Wong

Sandler e da regra convencional de van der W aals. 

As regras de mistura descritas anteriormente, junto com as equações cúbicas de 

estado de Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson e a equação cúbica de estado 

generalizada de Patel-Teja-Valderrama, são usadas para descrever o equihbrio liquido

vapor e sólido-vapor em misturas assimétricas binárias (C02 supercrítico +um componente 

pesado ou produto natural). Neste trabalho foram estimados os parâmetros de interação 

binários tanto para a modelagem do equihbrio liquido-vapor dos sistemas binários: co2 + 

limoneno, linalool, ac. láurico, ac. palmítico, ac. oléico, ac. linoleico, 2-metil-pentanol, 

octano~ 1-decanol e ot-pineno, quanto para a modelagem do equihbrio sólido-vapor dos 

sistemas binários: co2 + naftaleno, 2,3-dimetilnaftaleno, 2,6-dimetilnaftaleno, fenantreno, 

antraceno, (3-colestero~ cafeína, (3-caroteno e capsaicina. 

A predição dos parâmetros de interação binários realiza-se usando um método 

modificado de Marquardt com uma função objetivo que contém a pressão de saturação e a 

concentração na fase gás para o equihbrio liquido-vapor e apenas a concentração na fase 

gás para o equihbrio sólido-vapor. As sub-rotinas computacionais foram escritas 

considerando a possibilidade de múltiplas soluções e conseqüentemente, a busca dos 

parâmetros ótimos realiza-se sob um amplio intervalo de soluções possíveis. 

Os resultados (desvios na pressão e na fração molar na fase vapor para o EL V e 

apenas os desvios na fração molar na fase vapor para o ESV) indicam que as regras de 

mistura NQG e WS modificada permitem predizer melhor o comportamento dos sistemas 

binários estudados. A influencia das EDEs para uma mesma regra de mistura não é 

apreciável. 

Palavras-Chaves: modelagem, fluido supercrítico, equilíbrio liquido-vapor, equihbrio 

sólido-vapor, equação de estado, regra de mistura. 
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ÁBSTRACT 

Modeling simulation of supercritical extraction processes request a good 

prediction of conditions of pha.se equilibrium, conditions tha.t determine the higher 

concentration of liquid or solid (solute) to be extracted by supercritical fluid (solvent). The 

main problem in modeling of systems found in supercritical extraction processes is the 

great size difference (molecular weights) between involved substances ( solute and 

supercritical fluid) and low concentration of solute in supercritical fluid. Now, mixing roles 

in use don't consider of appropriate way the problem of great asymmetry, therefore don't 

allow a good prediction of pha.se equilibrium. 

A mixing role is proposed (Generalized Non Quadratic Rule), which is based on 

classic mixing rules o f van der W aals, with modifications in the interaction parameters, as 

much in energy constant as in volume constant. A binary interaction parameter, dependent 

of concentration, is used to estimate energy constant; another binary interaction parameter, 

independent of concentration and with a differentiated effect on heavier component when 

compared with supercritical fluid, is used to estimate volume constant. This new 

arrangement considers as private cases well-known models of Pana.giotopoulos-Reid and 

Adachi-Sugie among others. This generalized non quadratic form has all good 

characteristics of those models, allowing larger flexibility in correlating experimental data. 

Other mixing rule was used, Kurihara-Tochigi-Kojima Rule (based on the residual part of 

the excess free energy to in:finite pressure ), acting directly on energy constant of the state 

equation. Results obtained with the two mixing roles previously mentioned are compared 
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with obtained results of modified rule of Wong-Sandler and conventional rule of van der 

Waals. 

The mixing rules described previously, joined with the Soave-Redlich-Kwong and 

Peng-Robinson's cubic equations of state and the Patel-Teja-Valderrama generalized cubic 

equation of state, are used to describe liquid-vapor and solid-vapor equilibrium in 

asymmetric binary mixtures (supercritical co2 + heavy component or natural product). 

this work were estimated the binary interaction parameters as much for the modeling of 

liquid-vapor equilibrium of binary systems: co2 + limonene, linalool, lauric acid, palmitic 

acid, oleic acid, linoleic acid, 2-methyl-pentanol, 1-octanol, 1-decanol and a.-pinene, as for 

modeling of solid-vapor equilibrium of the binary systems: co2 + naphtalene, 2,3-

dimethylnaphtalene, 2,6-dimethylnaphtalene, phenanthrene, anthracene, f3-cholesteroL 

ca:ffeine, f3-carotene and capsaicin. 

A Marquardt modified method with a objective function (saturation pressure and 

vapor phase concentration for liquid-vapor equilibrium and only vapor phase concentration 

for solid-vapor equilibrium) was used to predict binary interaction parameters. The 

computational subroutines were written considering the possibility of multiple solutions 

and consequently, the search of the optimum parameters was done on a large interval of 

possible solutions. 

Results ( deviations in pressure and molar fraction in vapor phase for EL V and only 

deviations in fraction molar in phase vapor for ESV) indicate that mixture rules: NQG and 

modified WS allow to predict better the behavior of studied binary systems. The influence 

ofEDEs for a same mixture rule is not appreciable. 

Key-Words: modeling, supercritical fluid, liquid-vapor equilibrium, solid-vapor 

equilibrium, equation o f state, mixing rule. 
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MODELAGEM DO EQUil.ÍBRIO DE FASES EM MISTURAS DE co, SUPERCRÍ11CO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

CAPÍTULO-I 

INTRODUÇÃO 

INTRODUÇÃO. 

Nestes dias, a separação de componentes de misturas sólidas ou liquidas pode ser 

realizada por processos de extração com fluidos supercriticos, processo relativamente novo 

e com um grande potencial para seguir crescendo. 

todo processo de extração com fluido supercritico utiliza-se uma alta pressão. 

O termo "Alta Pressão" é relativo: em algumas áreas de tecnologia (pesquisa no espaço 

exterior) 1 mm Hg é uma alta pressão, enquanto que em outros (pesquisa de estado sólido) 

uma pressão de uns poucos centos de bar é considerada quase um vazio. No caso de fluidos 

puros, as pressões criticas mudam de 2,3 bar (para helio) até 1500 bar (para mercúrio). 

Então, o termo "Alta Pressão" é qualquer pressão suficientemente grande para que tenha 

um efeito apreciável sobre as propriedades termodinâmicas de todas as fases em 

consideração. No Equih'brio Líquido-Vapor (ELV), uma alta pressão pode estar entre o 

intervalo de 20 até 1000 bar, dependendo do sistema e da temperatura (Prausnitz et al, 

1999). 

A importância técnica do comportamento das fases a alta pressão é conhecida há 

muito tempo. O estado supercritico foi reportado pela primeira vez em 1822 por Gagniard 

de la Tour. Em 1879, Hannay e Hogart demonstraram que os fluidos supercriticos possuem 

uma força de solvatação excepcional. Apenas 100 anos depois, os processos de separação 

usando solventes supercríticos foram desenvolvidos tanto no laboratório quanto em escala 

industrial (Sihnoven et al, 1999). 

A compreensão da aplicação quantitativa da termodinâmica, tal como o 

comportamento das fases, não foi possível até 1940. Nas últimas décadas, realizaram-se 
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significativos avanços na termodinâmica do equihbrio de fases a alta pressão. Isto não teria 

sido possível sem um grande desenvolvimento computacional (Mühlbauer e Raal, 1995). 

Os grandes avanços nesta área da termodinâmica aconteceram na última década. 

Realizaram-se estudos de possíveis aplicações industriais dos processos de extração com 

fluidos supercriticos, os quais oferecem algumas vantagens sobre os métodos clássicos de 

separação com extração de solventes ou destilação, particularmente nas áreas da industria 

alimentícia (café descafeinado ), na industria da química fina, na industria dos cosméticos 

(extração de aromas e fragrâncias de alguns óleos essenciais), na industria da cerveja 

(extrato de lupulina a partir de frutos de lúpulo) e na industria do petróleo (purificação de 

combustíveis). Tais estudos são normalmente dirigidos na forma experimental em plantas 

piloto (Cesari et al., 1989), ainda que alguns deles já trabalham em escala industrial. Uma 

revisão na literatura destas aplicações é dada por Brennecke e Eckert (1989) e, mais 

recentemente, por McHugh e K.rukonis (1994). O processo da extração supercritica está 

baseado em cinco áreas principais de estudo: i) comportamento molecular, ii) propriedades 

de equilíbrio, ili) processos de separação, iv) propriedades de transporte, v) reações 

químicas e vi) Projeto, simulação, controle e otimização. A Tabela 1.1 resume alguns dos 

trabalhos importantes nestas seis áreas, durante os últimos anos. 

Os primeiros esforços para modelar o comportamento de fases em sistemas com 

fluidos supercriticos foram feitos usando a equação do virial (Ewald et al., 1953), mas esses 

intentos não foram bem sucedidos e se obtiveram melhores resultados com o uso de 

equações cúbicas, como as de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) 

(Kurnik et al., 1981; Valderrama e Rojas, 1999). A Tabela 1.2 resume algumas das 

contribuições publicadas na literatura internacional no tema da modelagem do equihbrio 

entre fases em vários sistemas liquido-vapor e sólido-vapor, nos últimos anos. Pode-se 

observar uma variada gama de aproximações, mas nenhum destes trabalhos constitui um 

estudo acabado do problema da modelagem do equilibrio entre fases. Portanto, o tema 

ainda não está terminado e há espaço para pesquisar e contribuir ao conhecimento nesta 

área. 

Os processos de separação com gases supercriticos, chamados Extração com 

Fluidos Supercriticos (EFS) são processos de extração que usam gases supercriticos como 

agentes de separação, do mesmo modo que outros processos, tais como a extração 
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Tabela 1.1. Estudo da Extração Supercrítica durante os últimos anos. 

Área Problema considerado Referência 

Comportamento Potenciais de Interação; Vaiderrama et ai (1994); Okayama et ai. (1995); 
Molecular. Monte Carlo e Dinâmica Nitta e Y oneya ( 1995); Shigeta et ai. ( 1996); 

Molecular; Raios-X e Shigeta e Nitta (1996); Sadus (1996); Smit 
Difração de Nêutrons. (1996); Wallen et ai. (1996); Fermeglia e 

(1999). 

Propriedades de Equihbrio Sólido-Vapor; Tochigi et ai. (1986); Wells et ai. (1990); 
Equihbrio. Equihbrio Líquido-Vapor; Gangadhara e Mulkhopadhyay (1990); Haan et 

Equihbrio Líq.-Líq.-Vapor; ai. (1990); Zou et ai. (1990a); Yau et ai. (1992); 
Estudos de Solubilidade. Iwai et ai. (1996a); Yakoumis et ai. (1996); 

Weng et ai. (1994); De la Fuente et ai. (1994); 
Zhong et ai. (1998); Vaiderrama e Rojas (1999). 

Processamento e Produtos Natwais e Schmitt e Reid (1986); Recasens et ai. (1989); 
Processos de Alimentos; Industria Cygnarowicz e Seider (1990); Sovová et ai. 
Separação. Farmacêutica; Polímeros; (1995); Mendes et ai. (1995); Robertson e Lester 

Contaminantes de Solos; (1995); Macnaughton et ai. (1996); Mira et ai. 
Materiais e Cristais (1996); Papilloud et ai. (1996); Roy et ai. (1996); 
Líquidos. Schneider et ai. (1996); Sato et ai. (1996); 

Tanida et ai. (1996); Chrisochoov et ai. (1997); 
Bama et ai. (1997); Meireles (1997); Reverchon 
(1997a); Sanz e Cocero-Alonso (1997); Anitescu 
e Tavlarides (1999); Rey e Cansell (1998); Stoldt 
e Brunner (1998); Mendes et ai (1999); 
Mingotaud et ai (2000). 

Propriedades de Coeficientes de Difusão; Jiang et ai. (1995); Lockemann e Schlünder 
Transporte. Viscosidade; (1995); Liu e Ruckenstein (1997); Higashi et ai 

Condutividade Térmica. (1999) 

Reações Isomerização e Alquilacões; Tsao et ai. (1992); Dillow et ai. (1996); Clerq 
Químicas. Desulfurização Catalitica; (1996); Arai e Adschiri (1999); Cansell et ai 

Polimerização; Pirólisis; (1999); Ke et ai (2001). 
Efeitos dos Solventes e 
Cerâmicos; Síntesis de 
Materiais. 

P:rojeto, Produtos Naturais; Cesari et ai. (1989); Cygnarowicz e Seider 
Simulação, Conservação da energia; (1989); Colussi et ai. (1992); Ramchandran et ai. 
Controle e Petróleo e produtos (1992); Coelho (1994); Samyudia et ai. (1996); 
Otimização. relacionados. Gani et ai. (1997); Reverchon (1997b); 

Vaiderrama e Rojas (1997); Brunner (1998); 
Pietsch e Eggers (1999); Smith et ai. (1999); 
Espinosa et ai. (2000); Rudzinsk:y e Aminabhavi 
(2000); Fullana et ai. (2000). 
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Tabela 1.2. Estudo da Modelagem do Equilibrio entre Fases nos últimos anos. 

Tipo de Equil. Sistemas considerados Modelos estudados Referência 

Inseticidas e Praguicidas Soave-Redlich-Kwong + Kwak e Mansoori (1986)~ 
Álcoois Superiores Huron-Vidal; Yau et al. (1992); Pavlicek e 
Orgânicos vários Peng-Robinson e Patel-Teja Richter (1993); Weng et al. 
Ácidos Carboxilicos + regras Panagiotopoulos- (1994); Yu et al. (1994); 
Ácidos Graxos Reid; Brooks et al. (1996); 
Óleo de Girassol Peng-Robinson transl. + Y akoumis et al. ( 1996); 
a-Pineno regras com GE; Chrisochoov et al. (1997); 
Alquenos, éteres e Soave-Redlich-Kwong + .Akgün et al. (1999); 

Líquido-Vapor ácidos. regras de V an der W aals; Valderrama e Rojas (1999); 
H2S + Misturas de Peng-Robinson + regras de Valderrama et al. (1999a); 
hidrocarbonetos VanderWaals e Bamberger et al. (2000); 

Panagiotopoulos-Reid; Jaubert et al. (2000). 
Soave-Redlich-Kwong com 
regras Van der Waals e GE; 
Soave-Redlich-Kwong + 
regras de Kwak-Mansoori; 
Peng-Robinson + regra de 
LCVM (Linear Combination 
Vidal-Michelsen); 
Patel-Teja-Valderrama + 
regras de Van der Waals. 

Furfural + H2o + co2 Peng-Robinson + regras de Sako et al. (1995), Peters et 
Líquido- n-alcanol + Tetradecano VanderWaals e al. (1995), Põhler et al. 
Líquido-Vapor +C02 Panagiotopoulos-Reid (1996) 

n-alcanol + n-alcano + 
co2 

Microalgas Peng-Robinson + regras de Kosal e Holder (1987); 
Capsaicina Van der Waals; Cygnarowicz et al. (1990); 
~-Caroteno Peng-Robinson + regras de Wells et al. (1990); Knez e 
Baunilha Van der Waals e Steiner (1992); Iwai et al. 
Ác. Fenilacético Panagiotopoulos-Reid; (1993); Vafai et al. (1993); 

Sólido-Vapor Ácidos Graxos Peng-Robinson + regras de Yao et al. (1994); Mendes et 
Nafta.leno Van derWaals; al. (1995); Iwai et al. 
Nafta.leno+Fenantreno Virial e suas regras de (1996b); Liu e Nagahama 
Penicilina V mistura; (1996); Harvey (1997); 
Quinina V an der W aals, Virial, Subra et al. (1997); Garnier 
2,6-2, 7 Dimetilnafta.leno Soave-Redlich-K wong, et al. (1999). 
Antraceno+Fenantreno Peng-Robinson e regras Van 

derWaals. 

liquido-líquido ou a absorção fazem uso de solventes líquidos. Nos processos de extração 

com fluidos supercriticos, o solvente é um componente supercritico ou uma mistura de 

componentes supercriticos. 
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A extração se faz usando gases em condições de pressão e temperatura tais que 

apresentam características similares às dos líquidos, o que os confere propriedades 

extrativas especiais. 

Existem duas características fundamentais da extração supercritica que a diferenciam 

dos outros processos de extração: 

Alta densidade do solvente gasoso (da ordem da do líquido) e 

2) Alta compressibilidade (ou seja, a elevada variação da densidade do solvente com 

mudanças na pressão). 

Esta particular variação da densidade do solvente oferece uma interessante alternativa 

à tradicional extração com líquidos (liquido-líquido ou sólido-liquido), já que mudando as 

condições de pressão e temperatura, pode-se realizar uma extração seletiva e eficiente de 

qualquer substância com o mesmo solvente supercritico de extração. O processo de 

extração com fluidos supercriticos aumenta as possibilidades sobre os processos 

convencionais de separação (destilação, absorção e extração liquido-líquido) ao isolamento 

e purificação de componentes de baixa volatilidade. Além disso, permite a separação de 

componentes com propriedades similares se é usada a técnica em contracorrente. A 

temperatura é a chave num processo de extração com fluidos supercriticos e é determinada 

pela temperatura critica do solvente e não, como é o caso na destilação, pela transição 

líquido-vapor da mistura de alimentação. Em comparação à extração líquido-liquido, a 

extração com fluidos supercríticos facilita grandemente a operação de uma coluna de 

separação do tipo de duas cascatas, aplicadas à zona de esgotamento e enriquecimento. Isto 

geralmente produz um problema na extração liquido-líquido, onde uma região de duas fases 

só pode-se conseguir com o uso de um segundo solvente. Todas estas possibilidades 

permitem que a extração com fluidos supercríticos possa operar a temperaturas muitas 

moderadas e como alternativa para separações difíceis (Brunner, 1998). 

Neste trabalho, propoe-se estudar a flexibilidade na correlação dos dados 

experimentais de uma regra de mistura, Não Quadrática Generalizada (NQG) baseada nas 

regras de mistura clássicas de VDW (Van der Waals), com modificações nos parâmetros: 

"a" (constante de energia) e "b" (constante de volume). Um parâmetro de interação binário, 

kij, dependente da concentração, é usado para estimar o parâmetro "a"; outro parâmetro de 

interação binário, lij, independente da concentração e o com um efeito diferenciado sobre o 
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componente mais pesado quando comparado ao fluido supercritico, é usado para estimar o 

parâmetro "b". Este novo arranjo é geral e tem como casos particulares os modelos 

conhecidos de P-R (Panagiotopoulos e Reid, 1985), AS (Adachi e Sugie, 1986), SWV 

(Sandoval et al, 1989) e SR (Schwartzentruber e Renon, 1989) entre outros. A forma não 

quadrática generalizada proposta tem maior fleXIbilidade na correlação dos dados 

experimentais. Os desvios percentuais na pressão e na fração molar na fase gasosa para o 

Equilibrio Líquido-Vapor (EL V), e a fração molar na fase gasosa para o Equihbrio Sólido

Vapor (ESV), calculados com esta regra de mistura, são comparados com os desvios 

percentuais gerados pelas regras de misturas baseadas na energia livre de Gibbs (regra de 

Kurihara-Tochigi-Kojima, KTK, Kurihara et al., 1987, e regra modificada de Wong

Sandler, WS, Wong e Sandler, 1992; Valderrama et al., 1999a), assim como a regra 

convencional de VDW (van der Waals, 1873). As regras de mistura apresentadas 

anteriormente, junto com as equações cúbicas de estado de Soave-Redlich-Kwong, SRK 

(Redlich e Kwong, 1949; Soave, 1972), Peng-Robinson, PR (Peng e Robinson, 1976), e a 

equação cúbica de estado generalizada de Patel-Teja-Valderrama, PTV (Patel e Teja, 1982; 

Valderrama, 1990), são usadas para descrever o ELV e o ESV em misturas assimétricas 

binárias (C02 supercritico +componente pesado ou produto natural). São apresentados aqui 

os parâmetros de interação binários para a modelagem dos sistemas binários no EL V 

(Tabela 1.3) e no ESV (Tabela 1.4). 

A predição dos parâmetros realiza-se usando um método modificado de Marquardt 

(Reilly, 1972) com uma função objetivo que contem a pressão de saturação e a 

concentração na fase vapor no EL V e apenas a concentração na fase vapor no ESV. As sub

rotinas computacionais foram escritas considerando a possibilidade de múltiplas soluções e 

conseqüentemente, a busca dos parâmetros ótimos realiza-se sob um amplio intervalo de 

soluções possíveis. 

O Capítulo TI apresenta os fundamentos termodinâmicos que definem os critérios 

de equihbrio entre as fases liquido-vapor (abordagem phi-phi) e sólido-vapor (abordagem 

gamma-phi). 

O Capítulo ill apresenta as relações matemáticas que relacionam os dados PVT, 

representadas pelas EDEs cúbicas. Apresentam-se as características da EDE generalizada 

proposta: a EDE PTV e sua relação com as EDEs SRK e PR. Neste capítulo apresentam-se 
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também as regras de mistura utilizadas neste trabalho: VDW, KTK, NQG e WS 

modificada. 

Tabela 1.3. Sistemas binários estudados na modelagem do EL V. 

COz+ TemEeratura (K) Referência 

Ácido Oleico 313,00 ; 333,00 Zou et al. (1990a) 

Ácido Linoleico 313,00 ; 333,00 Zou et al. (l990a) 

Limoneno 313,20; 323,20; 333,20 Iwai et al. (1996a) 

Linalool 313,20 ; 323,20 ; 333,20 Iwai et al. (1994) 

Ácido Laúrico 373,20; 423,20; 473,20 Yau et al. (1992) 

Ácido Palmítico 373,20; 423,20 ; 473,20 Yau et al. (1992) 

2-Metil-1-Pentanol 348,15; 403,15; 453,15 Weng et al. (1994) 

1-0ctanol 403,15; 453,15 Weng et al. (1994) 

1-Decanol 348,15 ; 403, ; 453,15 Weng et al. (1994) 

a.-Pinene 313,15; 323,15; 328,15 Pavlicek e Richter ~ 1993 2 

Tabela 1.4. Sistemas binários estudados na modelagem do ESV. 

COz+ TemEeratura (K) Referência 

Naftaleno 308,15; 313,15; 318,15 Mendes et al. (1995) 

2,3-DimetilNaftaleno 308,00; 318,00; 328,00 Kurnik et al (1981) 

2, 6-DimetilNaftaleno 308,00; 318,00; 328,00 Kumik et al (1981) 

Fenantreno 318,00; 328,00 ; 338,00 Kurnik et al (1981) 

Antraceno 303,15; 323,15; 343,15 Johnston et al (1982) 

Cafeína 313,00 ; 333,00 ; 353,00 Johannsen e Brunner (1994) 

J3-Colestero1 313,15; 323,15; 333,15 Yun et al. (1991) 

Capsaicina 298,00 ; 313,00 ; 333,00 Knez e Steiner (1992) 

ê-Caroteno 320,00 ; 330,00 ; 340,00 Subra et al ~1997l 

O Capítulo IV apresenta as metodologias desenvolvidas para predizer o equih'brio 

de fases a alta pressão entre as fases liquido-vapor e sólido-vapor. Este capítulo apresenta 

também a estratégia adotada para estimar os parâmetros de interação binários usando o 

método modificado de Marquardt na busca do ótimo global. 

No Capítulo V, a partir dos dados experimentais, apresenta-se a modelagem do 

EL V e do ESV das misturas assimétricas binárias (C02 supercrítico + produto natural) 
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através das EDEs e as regras de misturas. Os resultados apresentados correspondem aos 

ótimos globais em cada caso. 

O Capítulo VI apresenta as conclusões gerais e as sugestões feitas para futuros 

trabalhos. 

Apêndice A apresenta o cálculo do fator de compressibilidade a partir da EDE 

generalizada PTV. 

O Apêndice B apresenta o desenvolvimento para obter o coeficiente de fugacidade 

do componente i a partir da EDE generalizada PTV. Este coeficiente de fugacidade é obtido 

em função da variação do produto do número de moles totais e dos parâmetros da EDE 

generalizada PTV (a, b e c) com a variação do número de moles do componente i. 

No Apêndice C, segundo a regra de mistura especificada, calcula-se a variação 

produto do número de moles totais e dos parâmetros da EDE generalizada PTV (a, b e c) 

com a variação do número de moles do componente i. 

O Apêndice D apresenta os casos especiais da regra de mistura Não quadrática 

Generalizada. 

O Apêndice E apresenta os fluxogramas projetados para a modelagem do EL V e 

ESV a altas pressões. Além disso, apresenta-se o algoritmo para calcular o ótimo global 

pelo método modificado de Marquardt. 

As fórmulas estruturais dos compostos presentes em produtos naturais que foram 

usadas neste trabalho para a modelagem do EL V e ESV são apresentadas no Apêndice F. 

No Apêndice G, apresentam-se os trabalhos que foram feitos com os resultados 

obtidos durante a realização desta tese, os quais são: 

1. J.O. Valderrama, C. López y P.F. Arce. Regias de Mezcla en Ecuaciones de Estado 
aplicadas a mezclas que contienen un Fluido Supercritico. Información Tecnológica, 
v. 11, n. 2, p. 101-108, 2000. 

2. P.F. Arce, M. Aznar and J.O. Valderrama. Correlation of Supercritical Extraction of 
Natural Products with Equation-of- State + Mzxing Rule Models. 3rd Mercosur 
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Congress on Process System Engineering and 1st Mercosur Congress on Chemical. 
Engineering, ENPR01viER 2001, Santa F e, Argentina, September - 2001. 

3. J.O. Valderrama, D. Vargas, P.F. Arce and M. Aznar. A General Non Quadratic 
Mzxing Rule and its Applications to Mixtures which contain a Supercritical Fluid. 
6th W orld Congress of Chemical. Engineering, Melbourne, Australia, September - 2001. 

J.O. Valderrama, P.F. Arce, M. Aznar y J. de la Fuente. Solubiiity of Capsaidn in 
Supercritical Carbon Dioxide. 5to Congreso Interamericano de Computación Aplicada 
a la Industria de Procesos, CAIP 2001. Campos do Jordão, SP, Brasil, Octubre- 2001. 

5. P.F. Arce, M. Aznar and J.O. Valderrama. Prediction of the solubility of solids in 
supercritical CO:z with a Non Quadratic Generalized mixing rule for cubic equations 
of state. 5to Congreso Interamericano de Computación Aplicada a la Industria de 
Procesos, CAIP 2001. Campos do Jordão, SP, Brasil, Octubre- 2001. 

6. P.F. Arce, M. Aznar, M. Mori y J. O. V alderrama. Simulación de una Planta de 
E:xtracción Supercritica usando el Simulador de Procesos CHEMCAD. Sto Congreso 
Interamericano de Computación Aplicada a la Industria de Procesos, CAIP 
Campos do Jordão, SP, Brasil, Octubre- 2001. 

7. J.O. Valderrama, AA. Silva y P.F. Arce. Regias de Mezcla No-Cuadráticas en la 
Ecuación de Estado de Peng y Robinson Aplicadas a Mezclas conteniendo Dióxido 
de Carbono Supercritico. Información Tecnológica, v. 13, n. 2, p. 1-10, 2002. 

Outros trabalhos estão submetidos para publicação: 

8. J.O. Valderrama, Arce P.F. and Aznar M. Mzxing Rules in Cubic Equations of State 
for MlXIU.res containing Supercritical Carbon Dioxide. enviado 03-Janeiro-2002 ao 
periódico: Journal of Supercritical ofFluids. 

9. J.O. Valderrama, Arce P.F. and Aznar M. Modelado dei Equiiibrio entre Fases para 
Procesos de Separación mediante E:xtracción Supercritica. enviado 03-Janeiro-2002 
ao periódico: Ingenieria Química (Espana). 
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CAPÍTULO - 11 

FUNDAMENTOSTERMODmÂN.UCOS 

Modell e Reid (1983) definem equilíbrio como una palavra que denota uma 

condição estática, a ausência de qualquer tendência à mudança num balanço macroscópico. 

Desta forma, o estado de equilíbrio termodinâmico é definido como uma condição limite, 

em direção à qual todos os sistemas tendem a evoluir. Neste estado, nenhuma propriedade 

do sistema varia com o tempo. 

1.1. CRITÉRIOS DE EQUTI..ÍBRIO 

Existem vários critérios que podem ser adotados para se determinar a condição de 

equilíbrio de um sistema, e estão baseados na condição de minimização da função 

termodinâmica característica do processo. Como os processos a temperatura e pressão são 

os de maior interesse nos sistemas termodinâmicos, o critério baseado na energia livre de 

Gibbs é o mais utilizado nos cálculos de equihbrio de fase. 

Assim, deduz-se a partir das relações termodinâmicas para sistemas fechados que 

todos os processos irreversíveis que ocorrem a temperatura e pressão constante, 

desenvolvem-se de modo a provocar a diminuição da energia livre de Gibbs do sistema, ou 

seja, 

(2.1) 

A condição de mínimo da energia livre de Gibbs é uma condição necessária e 

suficiente para garantir o estado de equihbrio e estabilidade do sistema; entretanto, a 

igualdade da eq. (2.1) é uma condição necessária, mas não suficiente, pois não distingue 

entre um máximo, mínimo ou ponto de inflexão (S<!>rensen et al, 1979). 
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Da condição da eq. (2.1) e considerando apenas a igualdade (processo reversível), 

surgem expressões de equilibrio térmico, mecânico e químico, utilizados nos cálculos de 

equilibrio, ao longo do número total de fases 1t presentes no equilibrio. 

Equilibrio térmico -+ -+ 

Equilibrio mecânico -+ -+ 

Equihbrio químico -+ -+ 

= 

= 

= 

= = 

= .... =Pte 

= = 

(2.2a) 

(2.2b) 

(2.2c) 

Como o potencial químico é uma quantidade eminentemente abstrata, pode-se 

relacionar a quantidades fisicamente mensuráveis, tais como temperatura, pressão e 

composição através do conceito de fugacidade introduzido por Lewis (Prausnitz et al., 

1999). Desta forma, para um processo isotérmico, a variação de potencial químico de 

qualquer componente em 

ideal ou não, é definido como, 

0 RTln ft u.-u: = -rz n fto 

sistema, sólido, liquido ou gasoso, puro ou mistura, 

(2.3) 

Assim, a igualdade entre os potenciais químicos (eq. 2.2c) utilizados para o 

cálculo de equihbrio pode-se expressar através da igualdade de fugacidades, logo: 

(2.4) 

2.2. EQUILÍBRIO LÍQUIDO-V APOR 

Diversos procedimentos para predizer a modelagem do EL V a alta pressão foram 

propostos na literatura (McHugh e Krukonis, 1994). A designação de vapor será usada 

como sinônimo para o fluido supercritico. A seguinte relação termodinâmica ou suas 

relações equivalentes em termos de potencial químico, deve ser satisfeita para as duas fases 

no equilibrio: 

i= l,2,3 ..... nc (2.5) 

O método termodinâmico, mais direto em termos computacionais para calcular o 

comportamento de fases a alta pressão, é usar uma equação de estado (EDE) para modelar 
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tanto a fase liquida quanto a fase vapor (abordagem phi-phi). Com esta abordagem, a 

fugacidade em cada fase pode-se escrever como: 

f/ (T ,P ,J4) = xirpf P 

ft (T ,P,y;) = Yirpj p 
(2.6) 

Os coeficientes de fugacidade para a fase liquida e vapor são calculados da relação 

termodinâmica exata (Prausnitz, 1969): 

1n f/JT 
= ;T J ](!:l,Vp,,,- ~]dV ln(pi;J (2.7a) 

= _J Jj(:tP,,, R:]dV Ln(pvLJ (2.7b) 

Para calcular ambos coeficientes de fugacidade, emprega-se uma EDE, a qual 

determina a forma analítica de (oP I ânJr v n- .. Se a lei de gás ideal é usada na eq. (2. 7a 
' ' Z:t:) 

ou 2.7b), deduz-se diretamente que o coeficiente de fugacidade será 1.0. É tentador usar 

uma equação virial fundamentalmente rigorosa para calcular os coeficientes de fugacidade; 

no entanto, na prática isto não se faz por que não é possível calcular com precisão o valor 

real para os coeficientes viriais de terceira ordem e de ordens mais elevadas necessários 

para obter uma adequada representação das propriedades Pressão-Volume-Temperatura 

(PVT) de uma substância a alta pressão. Por outro lado, em muitos casos, o comportamento 

de fases a alta pressão pode-se representar razoavelmente com uma EDE empírica, mesmo 

quando os componentes na mistura tenham uma diferença substancial em suas forças 

moleculares, tamanho, estrutura ou forma. 

Outra abordagem é a abordagem gamma-phi para predizer o EL V, que calcula a 

fugacidade de cada componente na fase vapor com uma EDE e a fugacidade na fase liquida 

mediante a introdução de um coeficiente de atividade e um estado de referência (eq. 2.8). 

[

VL { ro p_SAT )] 
.r.L = X·Y· ;~,~T pSAT exp -i v-- i 

J I (T ,P,:x!) I l '1'1 l RT 
(2.8) 
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O cálculo dos coeficientes de atividade para a fase liquida está baseado nos 

diversos modelos propostos para o cálculo da energia livre de Gibbs excedente. Entre as 

mais importantes destacam-se os baseados na Teoria de Soluções Regulares (Hildebrand, 

1929; Hildebrand, 1947, Scatchard, 1949) e aqueles baseados no conceito da composição 

Wilson (Wilson, 1964a), NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC (Abrams e 

Prausnitz, 1975). 

No entanto, a abordagem gamma-phi não é aplicável ao equihbrio entre fases com 

fluidos supercriticos por ser modelos não homogêneos, ou seja, tratam em forma diferente 

cada fase. Por tanto, não podem representar em forma contínua as transformações na região 

critica. Além disso, não trabalham bem a altas pressões. 

2.3. EQUILÍBRIO SÓLIDO-VAPOR 

Um dos efeitos mais dramáticos da extração supercritica é o notável acréscimo de 

solubilidade num fluido que experimentam certos sólidos quando o fluido, que se encontra 

a temperatura algo superior à temperatura critica, vai da região de pressões subcriticas a 

supercriticas. A condição de equihbrio entre um componente sólido e um fluido 

supercritico pode-se propor em base ao critério de isofugacidade (eq. 2.4): 

i = 1,2,3, ..... ,nc (2.9) 

Para o equilíbrio sólido-solvente FSC (Fluido Supercritico ), a fugacidade do 

componente i na fase do solvente FSC é calculada na forma da eq. (2.6), ou seja: 

(2.10) 

Para determinar a fugacidade na fase sólida, utiliza-se uma expressão diferente. 

Geralmente, a fase sólida é modelada como uma fase isolada, especialmente se o sólido é 

cristalíno; assim, a fugacidade do componente i como uma fase sólida e isolada, é: 

S sat sat 1 S 

[ }
p J h (T .,P) = ~ (T) .(Ji (T). exp RT :.~ .dP (2.11) 
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onde o termo exponencial é o fator de correção de Poynting para a fugacidade do sólido 

puro. O volume molar do sólido cristalino usualmente fica constante às pressões de até 

1000 bar; assim, o termo exponencial na eq. (2.11) se reduz ao seguinte termo: 

(2. 

O coeficiente de fugacidade ifJrt é o termo para a correção de pressões altas de 

saturação, e pode-se assumir como 1.0, já que a pressão de saturação do sólido cristalino é 

normalmente menor que 1 bar. A expressão para a solubilidade de sólidos pesados não 

voláteis num solvente supercritico, obtem-se das eqs. (2.9) e (2.10) e das simplificações 

anotadas anteriormente, 

(2.13) 

o coeficiente de fugacidade do sólido pesado na fase se é a variável chave que 

conduz ao aumento da solubilidade do sólido quando o gás é comprimido para a região 

critica. 
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CAPÍTULO - 111 

EQUILÍBRIO FLUIDO- FLUIDO EM EXTRAÇÃO SUPERCRÍTICA 

Existem dois aspectos dos fluidos supercriticos que os fazem particularmente 

dificeis de modelar: a proximidade ao ponto critico e a grande assimetria dos componentes 

que participam no processo. Em conseqüência, os modelos devem ter a capacidade de 

predizer propriedades PVT típicas de uma EDE e regras de mistura flexíveis para a 

descrição de interações polares e não polares. 

3.1. EQUAÇÃO DE ESTADO 

O método mais usado na atualidade para a predição do equilíbrio entre fases em 

sistemas com :fluidos supercriticos é a aplicação de uma EDE (Wei e Sadus, 2000). Entre as 

muitas EDEs disponíveis hoje em dia, tem-se as equações cúbicas, derivadas da equação de 

van der Waals, tais como a SRK. (Redlich e Kwong, 1949; Soave, 1972), PR (Peng e 

Robinson, 1976) e a PTV (Patel e Teja, 1982; Valderrama, 1990), entre outras. Elas 

combinam a simplicidade e a precisão requeridas para a boa predição e correlação das 

propriedades dos fluidos, em particular de equihbrio entre fases. Estas equações obedecem 

a uma forma geral que pode-se escrever como: 

p = RT _ 
[_ -b F!_{V +b)+c([_ -b) 

3.2. EQUAÇÃO DE ESTADO DE PATEL-TEJA-VALDERRAMA (PTV) 

(3.1) 

Patel e Teja (1982) propuseram uma equação de estado, EDE PT, a qual fornece 

uma boa representação do EL V para várias misturas. Esta EDE contém dois parâmetros 

empíricos ajustáveis, os quais podem-se calcular usando dados de pressão de vapor de 

componentes puros. Patel e Teja reportaram valores para estes parâmetros para 34 

substâncias. Mais adiante, Georgeton et al (1986) recalcularam estes parâmetros, 
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fornecendo os valores para mais de 29 substâncias. Patel e Teja correlacionaram os dois 

parâmetros empíricos em termos do fator acéntrico. No entanto, estas correlações são 

válidas somente para fluidos não polares. Valderrama e Cisternas (1986) correlacionaram 

os parâmetros na EDE PT em termos do fator de compressibilidade critico. Por tanto, as 

correlações não são de aplicação geral (V alderrama, 1988). Outro problema com a EDE PT 

é a introdução de uma complexidade matemática adicional, a qual não está presente em 

outras EDEs comuns tal como a SRK (Soave, 1972) ou PR (Peng e Robinson, 1976). Este 

problema é a solução de uma equação cúbica adicional para um dos três parâmetros da 

EDE PT. A Tabela 3.1 apresenta algumas caracteristicas da EDE PT. 

Tabela 3 .1. Equação de Estado : Patel e Teja 

Equação de Estado: 

p = RT _ fl(T) 

[.-h T::::.(T::::.+h)+c(T::::.-b) 

O.cftTc 
c=--=-~ 

Pc 

O.a = 3Yc +3(1-Zrc)O.b +O.t +l-3rc 

Qb é a raiz positiva mais pequenha da equação cúbica: 

n1 +(2-3rc).nt +3r;.nb -r~= o 

Yc e m são parâmetros empíricos ajustáveis. 

Somente para fluidos não polares, podem-se usar as seguintes correlações em 

termos do Fator Acéntrico, ro (Patel e Teja, 1982): 

m = 0.45213 + 1.309&>- 0.295937m2 

rc = 0.329032-0.076799m+0.0211947m2 

A EDE PTV é uma generalização (Valderrama, 1990) da equação proposta por 

Patel e Teja. As novas correlações generalizadas dos parâmetros resolvem os problemas 
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mencionados antes, transformando a EDE PT numa EDE generalizada, além de eliminar a 

necessidade de resolver qualquer equação adicional. Por conseguinte, a EDE PTV recupera 

a fonna de uma equação de estado padrão (tais como a SRK ou PR), com a vantagem de ter 

um parâmetro generalizado adicional. 

V árias propriedades do componente puro usaram-se para generalizar os 

coeficientes m e fls. As melhores correlações encontradas fazem uso do fator de 

compressibilidade critico para calcular os coeficientes fls e o produto: fator acéntrico * 
fator de compressibilidade critico para obter o coeficiente m. As correlações para os 

coeficientes m e fls, assim como outras propriedades da EDE PTV são apresentadas na 

Tabela 3.2. 

Tabela 3.2. Equação Estado Generalizada: Patel-Teja-Valderrama 

Equação de Estado: 

P= RT _ a(T) 

"[_- b !::_(!::_ +b )+c(!::_ -b) 

.Qa = 0.66121-0.76105 Zc 

. .Qb = 0.02207 +0.20868 Zc 

.Qc = 0.57765 -1.87080 Zc 

m = 0.46283+3.58230(w.Zc}+8.19417(w.Zcf 

Pc 

3.3. RELAÇÕES ENTRE AS EQUAÇÕES CÚBICAS DE ESTADO: PTV, SRK 

E PR 

Os parâmetros ac e b destas três EDEs calculam-se com as seguintes relações 

matemáticas: 

(3.2) 
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b = QbRTc 
Pc 

(3.3) 

O termo dependente da temperatura reduzida, Cl(Tr), obtem-se da seguinte relação 

matemática (Soave, 1972): 

(3.4) 

Os parâmetros c, ila, !"Jty, .De e m têm diferentes expressões para cada EDE. 

Assim, na eq. (3.1), para a EDE SRK: c= O; para a PR: c= b; para a PTV as três constantes 

são diferentes e maiores que zero (Tabela 3.3). Para a EDE PTV, o parâmetro de energia a 

é expresso em termos da temperatura reduzida, o fator acéntrico e o fator de 

compressibilidade critico. 

Tabela 3.3. Valores de c, Oa. Qb, Oc e m na EDE generalizada 

EDE SRK PR PTV 

c o b c 

n .. 0.4275 0.4572 0.6612- 0.7611 (Zc) 

n" 0.0866 0.0778 0.0221 + 0.2087 (Zc) 

n.. -(*) -(*) 0.5777 - 1.8708 (Zc) 

m 0.4890 + 1.5740m- 0.1760al 0.3746 + 1.5423m- 0.2699al 0.4628 + 3.5823(coZc) + 8.1942 (coZci 

Referência Soave (1972) Peng e Robinson (1976) Valderrama (1990) 

(*) Os espaços que contém linhas (-) indicam que aqueles parâmetros não existem para as equações 
associadas. 

3.4. APLICAÇÕES A MISTURAS 

p = 

Para misturas, a eq. (3.1) se transforma em: 

RT 
V-b - m 

A eq. (3.5) pode-se expressar em termos deZ (de forma adimensional); assim: 

z3 +(C -l)Z2 + ~-2B.C -B2 -(B +C)]z + (B2C +BC -AB) =O 
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onde: 

B=bmP 
RT 

C=cmP 
RT 

A dedução da eq. (3.6) pode-se observar no APÊNDICE A. 

(3.7) 

Os parâmetros de mistura am, bm e Cm são calculados com as Regras de Mistura 

(expressões que dependem das concentrações dos componentes presentes na mistura), as 

quais contém os parâmetros do componente puro e os parâmetros de interação binários. Em 

geral, os parâmetros do componente puro: ai, bi e ci, podem-se calcular através das 

propriedades criticas: Te, Pc, Zc e ro, dependendo da EDE. Os parâmetros do componente 

puro (adimensionais) calculam-se como se apresenta na eq. (3.8). 

c.= C;P 
' l 

(3.8) 

O coeficiente de fugacidade para a fase liquida ou vapor é calculado através de 

relações termodinâmicas exatas (eqs. 2.7a e 2.7b) e da eq. (3.5): 

(3.9) 

Os parâmetros da eq. (3.9) são definidos por: 

- (õnA(T) J - (ànBJ - (õnCJ Ai= B-=- C·=-
On· ' l On· ' l On· 

1 T,V,n1 
1 T,V,n1 z T,V,n1 

(3.10a) 

a"= 3B~ +3CJ1; +C~ +BB; (3.11) 

(3.12) 

A dedução analítica da eq. (3.9) pode-se observar no APÊNDICE B. A equação 

(com dimensões) equivalente à eq. (3.10a), é: 
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b·-- (ônb) 
, 

1 

- êJn; T,V,n
1 

- (ônc) 
' Ci = êJn; T ,V,n

1 

(3.10b) 

3.5. REGRAS DE MISTURA 

Para o cálculo de propriedades de misturas e de equih'brio entre fases, as equações 

de estado consideram o uso de regras de mistura, isto é, expressões para as constantes da 

equação de estado (a, b e c), em função da concentração dos diversos componentes que 

conformam a mistura. Existem diversas aproximações para a representação da 

funcionalidade das constantes com a concentração, sendo a mais usada a incorporação dos 

chamados parâmetros de interação binários nas regras de mistura. 

As equações de estado demonstraram por anos sua capacidade para 

propriedades volumétricas e termodinâmicas de fluidos. Nas situações de interesse em 

extração supercritica, as regras de mistura jogam um papel determinante nos resultados. 

Até alguns anos atrás, a maioria das aplicações das equações de estado ao cálculo 

de propriedades de misturas e de equilíbrio entre fases consideravam o uso das clássicas 
112 

regras de mistura de Van der Waals (van der Waals, 1873): a= :E:E XtXj(app e b =:E xtbt-

Para melhorar as predições de propriedades em misturas simples, introduz-se um parâmetro 

de interação binário, kij (usualmente dependente da temperatura), na constante de energia a 

em equações de estado (Zudkevitch e Joffe, 1970). Isto é, 

Reconhece-se, não obstante, que ainda com o uso do parâmetro de interação binário, as 

clássicas regras de mistura de Van der Waals não dão bons resultados para sistemas 

complexos (Trebble e Bishnoi, 1988). 

Outros enfoques modernos apresentados na literatura incluem o uso de múltiplos 

parâmetros de interação, a introdução do conceito de composição local, o nexo entre 

modelos para a energia livre de Gibbs e equações de estado e o uso de regras de mistura 

não quadráticas, entre outros. A Tabela 3.4 mostra alguns trabalhos selecionados sobre 

regras de mistura não-clássicas. 

A grande assimetria que apresentam os componentes das misturas de interesse em 
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extração supercrítica deve ser adequadamente considerada, tanto no parâmetro de energia 

(a) quanto nos parâmetros de volume (b, c) nas equações de estado. 

Tabela 3.4. Estudo das regras de misturas não-clássicas para EDE 

Tipo de Regras Referência 

Soluções Conformais R.adosz et al. (1982); Man.soori (1986); Kwak e Mansoori 

(1986); Bemnekki e Man.soori (1986), Sadus (1992, 1994) 

Composição Local Mollerup (1981); Whiting e Prausnitz (1982); Mathias e 

Copeman (1983). 

Contribuição de Grupos Skjcpld-Jorgensen (1984); Tochigi et al. (1986). 

Empíricas Heyen (1981); Panagiotopoulos e Reid (1985); Stryjek e 

(não quadráticas) Vera (1986a). 

EDE +modelo GE Huron e Vida! (1979); Kurihara et al. (1987); Dahl e 

Michelsen (1990); Michelsen (1990a, 1990b); Wong e 

Sandler ( 1992). 

Por exemplo, empregando o método "equações de estado + energia livre de 

Gibbs", Wong e Sandler propuseram a seguinte regra de mistura para uma equação cúbica 

de dois parâmetros (Wong e Sandler, 1992): 

(3.13) 

(3.14) 

(3.15a) 
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Orbey e Sandler (1995) modificaram levemente a eq. (3.15a) e propuseram a seguinte regra 

de combinação: 

(3.15b) 

onde 0 é um parâmetro característico de cada equação de estado, kij é um parâmetro de 

interação binário para o segundo coeficiente virial e x é um vetor de concentração. Uma 

boa aproximação demonstrada já na literatura é: Aro E= GE (Orbey e Sandler, 1998). Por 

outro lado, a altas pressões os efeitos de regras de mistura para b parecem ter alguma 

importância (Lermite e Vidal, 1988), pelo que parece ser de interesse explorar esta 

aproximação incluindo um parâmetro de interação nos parâmetros de volume das 

equações cúbicas. Assim, por exemplo, o termo (b-a!RTJij na regra de Wong e Sandler, 

pode-se expressar como bij - atjRT, requerendo-se propor expressões para bij e para aij. 

Mansoori e colaboradores (Mansoori e Savidge, 1986; Benmek:ki et al., 1986; 

Benmek:ki e Mansoori, 1986) mostraram que é incorreto usar as clássicas regras de mistura 

de V an der W aals sem considerar a forma algébrica da equação cúbica usada. Eles 

aplicaram a teoria de solução conformai (conformai solution theory) e propuseram regras 

de mistura "corretas" para as equações de van der Waals, Redlich-Kwong e Peng

Robinson. Kwak e Mansoori (1986) usaram as EDEs PR e RK com as novas regras para a 

predição da solubilidade de sólidos pesados em fluidos supercriticos. Os autores mostraram 

que as regras permitiram uma melhor representação do que quando se usaram as 

tradicionais regras de Van der Waals. Park et al. (1987) apresentaram uma descrição 

mecânico-estatística do processo de extração supercritica usando as novas regras de 

mistura. Os autores mostraram que com a EDE PR pode-se predizer a solubilidade de 

líquidos pesados em fluidos supercriticos com aceitável precisão. Uma análise similar foi 

apresentado por Mansoori e Savidge (1986). 

Também se propuseram regras de mistura dependentes da densidade (Mollerup, 

1981; Whiting e Prausnitz, 1982). Nestas propostas usou-se o conceito de composição local 

de Wilson (1964b) e obteve se uma excelente representação de misturas altamente não

ideais. Mathias e Copeman (1983) introduziram algumas modificações às idéias originais 
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de Mollerup (1981) e Zheng et al. (1988) desenvolveram um modelo unificado de 

composição local + dependência da densidade e o aplicaram a misturas altamente polares e 

assimétricas. Os autores mostraram que o modelo é especialmente útil para sistemas polar -

não polar, mas não obtiveram boas predições na região critica. 

Sandler (1985) apresentou um estudo teórico da função de partição de Van der 

W aals e concluiu que vários dos modelos baseados no conceito de composição local 

(incluindo os de Mollerup e de Whiting-Prausnitz, mencionados mais acima), não 

satisfazem as condições de contorno mínimas requeridas por conceitos de mecânica 

estatística. No entanto, Sandler reconhece a importância dos trabalhos de Mollerup e de 

Whiting-Prausnitz para o desenvolvimento de melhores regras de mistura em equações de 

estado. A principal contribuição destes pesquisadores foi reconhecer que a aplicação de 

regras de mistura a equações de estado não está restringida ao uso de regras de mistura 

quadráticas. 

3.6. DESCRIÇÃO DAS REGRAS DE MISTURA EMPREGADAS NESTE 

TRABALHO. 

3.6.1. Regra clássica de mistura de Van der Waals (VDW). 

A formulação original da regra de mistura de VDW (van der Waals, 1873) 

(VDWO) considera o parâmetro de energia a e o parâmetro de volume b como 

dependências quadrática e lineal com a concentração: 

a= :L,Lxtxja~; 
i j 

b= Lxtbi 

(3.16) 

(3.17) 

Outra formulação (VDWI) introduz o parâmetro de interação binário, kij para o 

parâmetro de energia a: 

a= LLxtxjaii 
i j 

b = Lxtbi 

(3.18) 

(3.17) 

Para a formulação VDWO e VDWI, fazendo uso da EDE PTV, o parâmetro c 

também tem dependência lineal sobre a concentração: 
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(3.19) 

Uma terceira formulação (VDW2) usa a forma quadrática também para o 

parâmetro de volume, b: 

a= 
j 

b = LLxixjbij 
i j 

(3.18) 

(3.20) 

introduzindo um segundo parâmetro de interação binário, lif. Para o caso da EDE PTV, o 

parâmetro c calcula-se da seguinte maneira: 

c= LLxixjcij 
i j 

(3.21) 

Por último, a formulação VDW3 (usada somente com a EDE PTV), calcula o parâmetro c 

como na eq. (3.22) usando um terceiro parâmetro de interação binário, hif: 

a= LLX;Xja{; aif =~aia f (1- kv·) (3.18) 
i j 

b = LLX;Xjhz:; bif = ~(bi +bJ (1-lij) (3.20) 
i j 

c= LLxixjcij cij = ~ (ci + c f) V - hy) (3.22) 
j 

Os parâmetros da eq. (3.10b) dependem da regra de mistura selecionada. Para o 

parâmetro de energia, a: 

Se: a= LLxixjO-tj 
i j 

Para o parâmetro de volume, b: 

Se: b = LLx1xfbij 
i j 

~ bi = ( ànb) = 2 "\:"'X ·h·· - b 
~ ~ J lJ 

r.v.nj J 
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Se: 

Para o parâmetro de volume, c: 

Se: 

Se: 

c= ,I:,I:xixjcij 
i j 

As deduções destas diferenciais parciais mostram-se no APÊNDICE C. 

3.6.2. Regra de mistura Não Quadrática Generalizada (NQG). 

(3.24b) 

(3.25a) 

(3.25b) 

A regra de mistura NQG, baseada na clássica regra de mistura de um fluido de 

V an der W aals, expressa os parâmetros de energia e de volume da equação cúbica de 

estado, a e b, como funções da composição, respectivamente: 

a= LLXtxjazJ 
i j 

b = """" X·X -b-.L.J L..J l J lJ 
i j 

(3.18) 

(3.20) 

onde os parâmetros cruzados a;..f e bif dependem dos parâmetros dos componentes puros e 

dos parâmetros de interação binários (kif e lif) e onde kif depende da concentração na 

seguinte forma: 

k-- = X·CF·· +X·CF·· lJ llj ]]I (3.26) 

com Xi sendo a fração moi do componente i e Oij e O"ji sendo parâmetros empíricos 

ajustáveis. O parâmetro de interação binário para o parâmetro de volume, lif, é um 

parâmetro ajustável adicional. Nesta regra, o parâmetro de energia a, pode-se considerar 

como um caso não quadrático generalizado, onde os modelos bem conhecidos de 

Panagiotopoulos e Reid (1986), Adachi e Sugie (1986), Sandoval et al (1989) e 

Schwartzentruber e Renon (1989) são casos especiais. Este modelo tem vantagens das boas 

caracteristicas dos modelos mencionados acima, permitindo uma maior flexibilidade para 
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a correlação dos dados experimentais. O modelo proposto pode-se reduzir a qualquer dos 

modelos citados anteriormente por uma correta seleção de parâmetros (APÊNDICE D). 

Para o cálculo do terceiro parâmetro da EDE PTV, c, é necessária outra regra de 

combinação (com seu respectivo parâmetro de interação binário): 

c= LLXtXjC~:; 
j 

(3.22) 

Neste caso, de novo, o parâmetro de interação binário, hij, é um parâmetro 

empírico ajustável. 

Os parâmetros da eq. (3.10b) dependem da regra de mistura selecionada; então, 

para a regra de mistura não quadrática generalizada: 

para o parâmetro de energia, a: 

Se: a= L Lxix jaij aij =~aia j (l-kÍJ·) ky· = xiaij +x jaji 
i j 

então ai= 2{Lxkail< + ~x;x 1 ~a;a 1 ~ J""P -(1-x; )a-ij ]l-a 
k J:#l J (3.27) 

para o parâmetro de volume, b: 

Se: b = """"' X·X ·b· · ~ bz· = ( ônb) = 2""' X ·b· · - b ~~ I J lJ Ollj ~ J I] 

I J T,V,n
1 

1 

(3.24a) 

para o parâmetro de volume, c: 

Se: (3.25a) 

Uma forma generalizada para calcular ãi se apresenta no APÊNDICE C. 

Para misturas que contém C02 supercritico, as regras de mistura tradicionais não 

trabalham corretamente e aquelas EDEs cujos parâmetros dependem da concentração 

parecem ser as mais apropriadas. Para o parâmetro de interação binário, lij, na eq. (3.20) 

desta regra de mistura e sendo "i" o C02 supercritico e ')" o soluto, pode-se considerar as 

seguintes opções: 

1. hj = O e lji = O, o parâmetro lv· conduz à clássica regra de mistura de V an der W aals. 
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2. liJ = O e lji * O, o fator (1-/ji ) só multiplica ao parâmetro do componente com peso 

molecular maior. 

3. liJ * O e lji = O, o fator (1-/ij) só multiplica ao parâmetro do componente com peso 

molecular menor. 

4. liJ *O e lij = o fator (1-/ij) multiplica aos parâmetros de ambos componentes. 

5. liJ :t:. lji ::f:. O. 

caso 1 será chamado regra de mistura não quadrática generalizada normal com 

dois parâmetros (NQGN2). Estudos prévios (Valderrama e Arce, 1999; Valderrama et al, 

1999a), indicam que para o caso 4, o efeito de lij não é importante (este caso será chamado 

regra de mistura não quadrática generalizada normal com três parâmetros, NQGN3), 

enquanto que o caso 2 mostra ser o mais apropriado. Este caso (com hij = O para o 

parâmetro de volume, c), será chamado regra de mistura não quadrática generalizada 

modificada com três parâmetros (NQGM3). O efeito do parâmetro lij no caso 3 não parece 

apresentar vantagem sobre os outros casos (Valderama e Arce, 1999, Valderrama et al, 

I999a) e o caso 5 é uma forma particular do caso 4. 

3.6.3. Regra de mistura de Kurihara-Tochigi-Kojima (KTK). 

Kurihara et al. (1987) propuseram uma regra de mistura para o parâmetro de 

energia consistente de uma parte geométrica dos parâmetros de energia puros e uma parte 

residual da energia livre excedente à pressão infinita. Eles mostraram que sua nova regra de 

mistura, acoplada à EDE SRK, mostrou boa correlação dos dados para o EL V a alta pressão 

de vários sistemas binários complexos formados por: dióxido de carbono, hidrogênio, 

nitrogênio e n-parafinas (compostos não polares) e acetona, água, amônia, metanol e etano I 

(compostos polares). 

Para uma EDE geral da forma: 

p = RT(E+p) 
(E -b)(f_ -T) (f_- r)(f_ -Ç) 

deduz-se a seguinte regra de mistura: 

(3.28) 
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-<~ LLx,xA.v.ü~ 5 - lnt~t!<~J 
b-r 

desenvolvendo a eq. (3.28): 

desenvolvendo a eq. (3.1): 

p = 
a RT 

([_ -b) +(b+c)E. -bc 

Comparando as eqs (3.30) e (3.3 conclue-se 

f.J = -'( 

Ã=a 

-r-~=b+c 

r~ =-bc 

resolvendo as equações simultâneas da eq. (3.33), obtem-se: 

substituindo a eq. (3.32) na eq. (3.29), resulta: 

a -""""x-x-(a .. a .. )o.s - (r-~) GE(res) 
-~~ 1 j 11]) (b-~)· CO 

I J ~ ---
b-'( 

(3.29) 

(3.30) 

(3.31) 

(3.32) 

(3.33) 

(3.34) 

(3.35) 

(3.36) 

Para expressar G<CE (res), aplica-se a expansão de Redlich-Kister (Redlich e Kister, 

1948): 

(3.37) 
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onde: 111, e são os parâmetros ajustáveis. Os parâmetros b e c para a mistura são 

expressos como: 

b = """" X·X ·b·· LJ..t..J l J ZJ 
i j 

c= LLxtxjcij 
j 

b .. = .!Jb. +b .) 
7J 2~l J 

C··= _!_te. +c.) 
7J 2~1 1 

(3.38) 

(3.39) 

Já se anotou que os parâmetros da eq. (3.10b) dependem da regra de mistura 

selecionada, então, para a regra de mistura KTK, tem-se: 

para o parâmetro de energia, a: 

para os parâmetros de volume b e c: 

bi = (fJnb) = 2"" X .b .. -b On· ..t..J 1 y 
z T,V,nj j 

(3.40) 

(3.41) 

(3.42) 

Uma derivação completa destes parâmetros pode-se encontrar no APÊNDICE C. 

3.6.4. Regra de mistura modificada de Wong-Sandler (WS). 

A regra de mistura de WS, baseada na energia livre de Helmholtz excedente, é 

dada pelas eqs. (3.13) e (3.14), o coeficiente virial cruzado é dado por Valderrama et al. 

(1999a): 

( a) ~~ ] ~( ) b-- =-b·+b-(1-f..)- l-k·· 
RT . . 2 z 1 y RT y 

lJ 

(3.43) 
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Os parâmetros da eq. (3 .1 Ob ), que dependem da regra de mistura selecionada, são 

apresentados a continuação. Para o parâmetro de energia e de volume, tem-se: 

-(ànb) =-1 (!)(ôn2qJ - q
2 [1-(ànd) J 

- Ont r.v.n
1 

I-d n 00i r,v,n
1 

(t-a''f ÔTlt T,V,n
1 

onde: 

Estas equações ( adimensionais) ficam da seguinte maneira: 

Q = q = ""'"" XiX]·(B- A) .. 
RTIP ~~ y 

l 1 

( 
1 

) (_!_) (ôn2QJ = 2""' x .(B- A).. 
RT I P n ôni ~ 1 ZJ r.v.n1 j 
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(3.51) 
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(3.53) 
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B· -(ànBJ __ 1 ( 1 )(!)(8n2QJ _ Q ( 1 )[1-(ann) J 
l - Onj T,V,nj - 1-D RT I p n Oni T,V,nj (1- D)2 RT I p Oni T,V,nj 

A = B[Lxi + GE I RT] . Bi e 
l 

(B -A)u = ~ (Bt +B/1-Iu)]- ~AtAj ( 1-ku) 

(3.54) 

(3.55) 

(3.56) 

(3.57) 

(3.58) 

Yang et al. (1997) fizeram um estudo da regra de mistura de Wong-Sandler com a 

EDE cúbica PT e apresentaram uma relação matemática para calcular e: 

c= lf.l.b (3.59) 

(3.60) 

Então, para EDE SRK, se c = O então e = ln 2 e para a EDE P~ se c = b então 

e= [In(-J2 -1)j1.J2. GE/R.T e o coeficiente de atividade são calculados usando o modelo 

UNIQUAC. Os parâmetros de interação binários são ajustáveis junto com os parâmetros do 

modelo de UNIQUAC: 'tij e 'tji· 

Para o parâmetro de volume, c, serão usadas as eqs. (3.39) e (3.42). 
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CAPÍTULO - IV 

PREDIÇÃO DO EQUILÍBRIO DE FASES PRESSÃO 

4.1. C02 : FLUIDO SUPERCRÍTICO DE EXTRAÇÃO. 

O processo extração supercrítica é um método eficiente, realizado a altas 

pressões, para obter produtos naturais a partir de urna matriz sólida, e tem substituído 

recentemente aos métodos convencionais (Cesari et al., 1989). Os processos de extração 

supercrítica usam fluidos supercríticos. Um fluido supercrítico é definido corno qualquer 

substância mantida acima de sua temperatura e pressão críticas ou estado supercrítico 

(Figura 4.1). A temperatura crítica é a mais alta na qual o gás pode-se converter em liquido 

pelo aumento da pressão. Já a pressão crítica é a mais elevada na qual o líquido pode-se 

converter em gás pelo aumento da temperatura. Acima desta pressão, as propriedades do 

líquido e do gás tomam-se idênticas, e este gás, altamente denso, é denominado fluido 

supercrítico. Um gás, quando comprimido isoterrnicarnente à pressão maior que a sua 

pressão crítica, aumenta o seu poder solvente na vizinhança de sua temperatura crítica. O 

fluido toma-se supercrítico quando é mantido a urna temperatura suficientemente alta, ou 

seja, acima da crítica, de forma que as forças de atração interrnolecular sejam insuficientes 

para promover a condensação. Na região em questão, não importa o valor da pressão que é 

aplicada, o fluido nesta região não irá condensar; não importa se a temperatura é 

aumentada, o fluido nesta região não entrará em ebulição (Spang B.). 

O poder de solvatação de um fluido supercrítico depende de sua densidade, a qual 

diferente à dos solventes líquidos, é altamente ajustável, modificando a pressão ou a 

temperatura. Especialmente nas vizinhanças do ponto crítico, urna pequena variação da 

pressão na curva isotérmica faz aumentar notavelmente a densidade do fluido, enquanto 

que este efeito quando nos afastamos do ponto crítico (Figura 4.2). Assim, a força 
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Pressão 

Sólido 

Pc 

Fluido 

Supercritico 

Ponto 
Critico 

Te Temperatura 

Figura 4 .1. Ponto critico e região supercritica. 

2. 

1.0 

o 
0.1 10.0 

Figura 4.2. Diagrama de Fases para um componente puro nas vizinhanças de seu ponto 

critico 
(A área achurada indica onde acontece com mais freqüência a extração com fluidos supercríticos) 
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de solvatação de um fluido pode-se controlar mais facilmente que a de um solvente liquido. 

Por outro lado, um fluido supercritico tem um maior coeficiente de difusão, uma 

viscosidade e uma tensão superficial mais baixa que um solvente líquido, as quais 

conduzem a uma transferência de massa mais favorável. A relação entre a densidade do 

fluido e as favoráveis propriedades de transferência de massa, fazem que os fluidos 

supercriticos sejam muito importantes nas técnicas de separação e extração (Sihnoven et al., 

1999). 

Existe um grande número de componentes que podem ser usados como um fluido 

nos processos de separação a altas pressões, mas o mais usado é o dióxido de carbono 

(Luque de Castro et al, 1994). Para a extração com C02 supercritico, as variáveis de 

extração (polaridade, composição da mistura e temperatura) são ajustadas e conjuntamente 

com sua densidade, provocam um grande impacto no processo de extração. o co2 

supercritico é essencialmente um solvente não polar, e seu poder solvente varia 

consideravelmente com a densidade. Então, pode-se extrair grandes variedades de 

substâncias, dependendo da pressão aplicada. 

Usando um agente de extração adequado (como o C02 para substâncias de uso 

alimentício ou farmacêutico), a substância a ser extraída não é contaminada por nenhum 

elemento estranho e não perde em absoluto suas boas qualidades. Além disto, o dióxido de 

carbono, produzido em quantidades controladas, é aceitável do ponto de vista ambiental e 

pode ser eliminado totalmente do extrato obtido. Há processos para os que outros agentes 

de extração podem ser igualmente interessantes (Mohamed, 1997). As características do 

C02 como agente de extração de produtos naturais foram estudadas por Stahl e Quirin 

(1983). Também Schmitt e Reid (1986) analisaram o efeito de cosolventes ou agentes de 

arraste para melhorar a extração usando fluidos supercriticos não-polares como o C02. 

Mais recentemente, Robertson e Lester (1995), MacNaughton et al. (1996), Roy et al. 

(1996), Papilloud et al. (1996) e Brooks et al. (1996) apresentaram resultados experimentais 

sobre extração de óleos essenciais, de fármacos e de herbicidas, enquanto Black (1996) 

analisou os aspectos ambientais do co2 como agente de extração supercritico. 

Portanto, a solubilidade dos produtos naturais no dióxido de carbono é um 

parâmetro importante no estudo da viabilidade econômica e no projeto de processos de 
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extração supercritica. Através da solubilidade calculada, pode-se obter o coeficiente de 

distribuição de equilíbrio, utilizado nos modelos de transferência de massa (Brunner, 1994). 

Os produtos naturais são compostos complexos e as informações experimentais 

sobre suas propriedades são escassas na literatura, de modo já é possível antever a 

necessidade de predizer algumas dessas propriedades (T c, Pc, V c e co) para o cálculo da 

solubilidade mesmos em dióxido de carbono. 

Neste trabalho, para a modelagem do equilíbrio de fases a altas pressões de uma 

mistura contendo um produto natural e dióxido de carbono, são utilizadas as abordagens 

phi-phi e gamma-phi para os cálculos do EL V e do ESV, respectivamente. Os coeficientes 

A 

de fugacidade, t/Ji, serão obtidos a partir da eq. (3.9) usando as EDEs: PTV (Valderrama, 

e Robinson, 1976) e SRK (Soave, das regras de misturas 

apresentadas no Capítulo 

4.2. METODOLOGIA. 

Heidemann (1983) fez uma revisão das metodologias desenvolvidas para o cálculo 

de equih'brio de fases a altas pressões, a partir da qual observa-se que há várias formas de 

abordar o tema. Publicações posteriores (Michelsen, 1987 e 1993) não apresentam avanços 

significativos neste tema. Além disso, grande parte dos trabalhos encontrados na literatura 

se limita à solução de problemas da indústria petroquímica. Uma vantagem da metodologia 

desenvolvida por Asselineau et ai. (1979) é permitir, num único algoritmo, a solução de 

qualquer um dos problemas básicos de equihbrio de fases: ponto de bolha (bolha-T e bolha

P), ponto de orvalho (orvalho-T e orvalho-P) e flash. 

4.2.1. Predição do EL V a altas pressões. 

A base termodinâmica para a solução do problema do EL V a altas pressões é dada 

por um critério de equih'brio, baseado na igualdade dos potenciais químicos através das 

fases em equihbrio. O mesmo critério pode ser expresso em termos das fugacidades, eq. 

(2.4). Além disso, da eq. (2.6) pode-se deduzir que a fugacidade da fase liquida é função da 

temperatura T, da pressão P e das (nc- 1) frações molares independentes na fase líquida xi; 

do mesmo modo, a fugacidade da fase vapor é função da temperatura T, da pressão P, e das 

(nc- 1) frações molares independentes na fase vapor Yi· Então, de acordo com a regra das 
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fases, as 2(nc) variáveis estão relacionadas pelas nc equações representadas pela eq. (2. 5). 

Por tanto, nc variáveis devem ser especificadas na formulação de um problema de 

equihbrio liquido-vapor, para poder calcular as outras nc variáveis usando as nc relações 

disponíveis (regra das fases de Gibbs). Normalmente, as nc variáveis são especificadas 

fixando T ou P e as composições da fase liquida ou vapor. Por isto, a maior parte dos 

cálculos de equilíbrio liquido-vapor cai numa das seguintes categorias: 

a) Dados P e Xi, calcular Te Yi (bolha- T) 

b) Dados T e Xi, calcular P e Yi (bolha - P) 

c) Dados P e Yi, calcular T e Xi (orvalho -

d) Dados T e Yi, calcular P e Xi (orvalho - P) 

Neste trabalho, usou-se a técnica chamada BOLHA P. A sub-rotina PBURBO 

começa lendo os valores conhecidos de x1 (sistema binário). As constantes necessárias 

para o cálculo dos parâmetros da equação de estado e da regra de mistura selecionada são 

lidas no programa principal. A pressão e as composições da fase vapor são as variáveis a 

calcular, mas o coeficiente de fugacidade da fase líquida depende da pressão, e o 

coeficiente de fugacidade da fase vapor depende da pressão e das composições da fase 

vapor. Geralmente, na região de altas pressões, a solução dos sistemas de equações não

lineares geradas depende fortemente da estimativa inicial. Então, um modo de garantir a 

convergência é iniciar os cálculos assumindo como valores iniciais os valores 

experimentais (para a pressão e a composição na fase vapor). Uma descrição gráfica da 

técnica usada para predizer o EL V pode-se observar no APÊNDICE E. 

4.2.2. Predição do ESV a altas pressões. 

Por outro lado, a solução do problema do ESV a altas pressões é dada a partir da 

igualdade dos potenciais químicos através das fases em equihbrio. O mesmo critério pode 

ser expresso em termos das fugacidades, eq. (2.8). Além disso, da eq. (2.11) pode-se 

deduzir que a fugacidade da fase sólida é função da temperatura T, da pressão P e das 

frações molares dos componentes mais pesados (nc-2), mas não da fração molar do fluido 

supercrítico (considera-se que o fluido supercritico não está presente na fase sólida, ou seja, 

x1 =O, se o fluido supercrítico é o componente 1). A fugacidade da fase vapor é função da 

temperatura T, da pressão P, e das (nc- 1) frações molares independentes na fase vapor Yi· 

Então, de acordo com a regra das fases, as (2nc- 1) variáveis estão relacionadas pelas nc 
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equações representadas pela eq. (2.11). Por tanto, nc variáveis devem ser especificadas na 

formulação de um problema de equilibrio sólido-vapor, para poder calcular as outras nc-1 
variáveis. Normalmente, são especificadas T, P e as composições na fase sólida, então 

pode-se calcular as composições da fase vapor por uma técnica de convergência. 

Neste trabalho, usou-se uma sub-rotina chamada SOLUBQ, a qual começa 

calculando a pressão de saturação e o fator de Poynting do sólido, conhecendo a 

temperatura e a pressão. Como no EL V, no ESV as constantes necessárias para ó cálculo 

dos parâmetros da equação de estado e da regra de mistura selecionada são lidas no 

programa principal. As composições da fase vapor são as variáveis do cálculo, e o 

coeficiente de fugacidade da fase vapor depende da pressão e das composições da fase 

vapor. Para garantir a convergência, inicia-se o cálculo assumindo como valores iniciais os 

valores experimentais das composições da fase vapor. Uma descrição gráfica da técnica 

usada para predizer o ESV pode-se observar no APÊNDICE E. 

4.3. ESTIMAÇÃO DOS PARÂMETROS. 

Na modelagem de processos de extração supercritica de produtos naturais, a 

solubilidade destes em dióxido de carbono é um parâmetro importante na determinação das 

condições de operação de processos (temperatura e pressão). O cálculo da solubilidade 

através de EDEs é um problema típico de equilibrio de fases a altas pressões. 

A representação satisfatória de substâncias complexas através de EDEs exige o 

conhecimento de parâmetros de interação binária. Por sua vez, a determinação dos 

parâmetros ótimos se baseia usualmente em medidas de equilibrio de fases, modelos para a 

representação do equilibrio de fases e métodos de otimização. 

Várias modificações têm sido propostas em relação às EDEs com o objetivo de 

calcular o equilibrio de fases em sistemas específicos. Em geral, essas modificações são 

propostas para as regras de misturas ou, para o caso de sistemas fortemente polares (por ex. 

álcool/C02), uma forma de dependência do parâmetro atrativo com o fator acéntrico. Na 

literatura foram publicados valores dos parâmetros de interação para uma grande 

quantidade de substâncias de interesse industrial. Também foram propostas correlações em 

função da temperatura e propriedades dos componentes da mistura, por exemplo., kij =A-

BIT (Valderrama, 1989), especialmente com o uso das populares EDEs PR e SRK. Alguns 
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autores obtiveram parâmetros de interação binários a partir de dados dos componentes 

puros. Chueh e Prausnitz (1967) relacionaram os parâmetros de interação na EDE RK com 

os volumes críticos dos componentes puros. Graboski e Daubert (1978) correlacionaram os 

parâmetros de interação binários na EDE SRK em função do parâmetro de solubilidade. 

Nishiumi e colaboradores (Nishiumi et al., 1988), desenvolveram uma correlação 

semiempírica para o parâmetro de interação na EDE PR., em função dos volumes críticos e 

fator acéntrico dos componentes 

Os parâmetros de interação binários incorporados às regras de mistura são 

determinados usualmente mediante regressão de dados experimentais de equihbrio liquido

vapor ou sólido-vapor. A idéia básica na análise de regressão é aplicar a EDE ao cálculo de 

uma determinada propriedade de equihbrio e minimizar a diferença entre os valores 

preditos pela e dados experimentais. Os valores destes parâmetros de interação que 

minimizem esta diferença correspondem aos valores ótimos desses parâmetros. A diferença 

ou desvio entre os valores calculados e os dados experimentais expressa-se através de uma 

função objetivo, arbitrária, mas convenientemente definida. Na literatura apresentam-se 

vários critérios para definir a função objetivo. A Tabela 4.1 resume alguns dos critérios 

geralmente encontrados na literatura. O mais popular destes critérios é de ''ponto de bolha" 

(critério I), embora o critério de fugacidade de Pauvonic et al. ( 1981) tenha sido muito 

usado nos últimos anos. Neste trabalho, para a regressão dos dados experimentais usou-se o 

critério do ponto de bolha utilizado porEI-Twaty e Prausnitz (1980). 

A proposta deste tópico é a aplicação do método modificado de otimização de 

Marquardt (Reilly, 1972) para a determinação de parâmetros de interação binária entre o 

C02 e o produto natural. O EL V e o ESV são modelados através das EDEs SRK, PR e 

PTV, utilizando a formulação descrita no tópico 4.2 e as regras de mistura apresentadas no 

CAPÍTULO m. A escolha do método modificado de Marquardt deve-se ao fato do mesmo 

permitir que as incertezas experimentais sejam consideradas no cálculo dos parâmetros. 

4.3.1. Aplicação do Método modificado de Marquardt. 

A análise de regressão não linear foi efetuada sobre os dados experimentais usando 

a sub-rotina chamada "SOLVE". Esta sub-rotina utiliza o método de Máxima 

Verossimilhança de Marquardt (Marquardt, 1963), o qual é uma interpolação ótima entre o 

método de Linearização Local e o método do Passo Descendente (STEEPEST DESCENT). 

-38-



MODELAGEM DO EQUII..ÍBRJO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SIJPERCRi11CO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAiS 

Tabela 4 .1. Alguns critérios usados na regressão dos dados experimentais no EL V 

Critério 

I Bolha 

ll Concentração em fase 
vapor (y) 

m Razão de equihbrio (Ki) 

IV Fugacidade (f) 

V Concentração nas fases 
liquida (x) e vapor (y) 

VI Frações de liquido (L) e 
vapor (V) em cálculos 
flash 

Função Objetivo 

L [~exp _/fale ]
2 

. p__exp 
z l 

L/yfXP-yfall 
i 

Referência 

Graboski e Daube:rt 
(1979) 

El-Twaty e Prausnitz 
(1980) 

(1981) 

Kato et al. (1976) 

Zudkevitch e Joffe (1970) 

Chao et al. (1980) 

Lin (1980) 

L (f/ -2fr] + (ff ~fi] Pauvonic et ai. (1981) 
i fi i f2 j 

~Y2 + &2) Evelein e Moore ( 1979) 

Nishiumi et al. (1988) 

Graboski e Daube:rt 

(1978) 

Esta sub-rotina requer de duas sub-rotinas: FUNC _L VE (para o EL V) ou 

FUNC_SVE (para o ESV) e DERIV. As sub-rotinas FUNC_LVE e FUNC_SVE avaliam as 

sub-rotinas PBURB (pressão e frações molares na fase vapor são as variáveis dependentes) 
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e SOLUB (as frações molares na fase vapor são as variáveis dependentes), respectivamente. 

Estas sub-rotinas utilizam as variáveis independentes conhecidas (a temperatura e as 

frações molares na fase líquida no EL V e a temperatura e pressão no ESV) e os valores 

estimados dos parâmetros (parâmetros de interação binários). A sub-rotina DERIV avalia P 

(matriz de derivadas parciais de PBURB ou SOLUB com respeito aos parâmetros). 

As sub-rotinas PBURB (EL V) e SOLUB (ESV) fazem uso da sub-rotina 

A 

COF _ FUG, a qual calcula o coeficiente de fugacidade ((li ) na fase vapor ou na fase líquida. 

O coeficiente de fugacidade é determinado através das EDEs SRK, PR e PTV, com as 

regras de mistura apresentadas no CAPITULO ID. 

Com essas informações, a função objetivo é avaliada e um novo conjunto de 

parâmetros são estimados. Tal procedimento é repetido até a otimização dos parâmetros. O 

f"M"I"•"'Mn de finalização usado neste trabalho de I o-5 para o EL v e 1 o-8 para o ESV. 

No processo de otimização, para a descrição do equilíbrio entre fases de sistemas 

que contêm fluidos supercríticos, a função objetivo é a que inclui a concentração do 

soluto na fase vapor e a pressão do sistema no ELV (eq. 4.1) e apenas a concentração do 

soluto na fase vapor no ESV (eq. 4.2), dependendo da aplicação em particular. Entre 

estas, considerou-se neste estudo as seguintes funções objetivos: 

(4.1) 

(4.2) 

em que N é o número de dados experimentais (PTxy para o EL V e PTy para o ESV). 

4.3.2. Determinação do ótimo global. 

A otimização dos parâmetros de interação pode-se fazer de duas formas diferentes 

(Pfohl et al, 1998; Ratkowsky, 1989) usando qualquer algoritmo que seja capaz de dar 

solução ao modelo de regressão não-linear gerado no equilíbrio de fases. O método 

modificado de Marquardt é usado para obter os parâmetros ótimos de interação. Quase 
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todos os modelos que resolvem problemas de regressão não-linear requerem de valores 

iniciais dos parâmetros a otimizar. Por tanto, o método modificado de Marquardt também 

requer de um valor inicial do parâmetro a otimizar (valor de inicio de iteração). Quando a 

convergência é alcançada, este valor é o chamado ótimo local. O segundo método, chamado 

"GRID", procura vários ótimos locais dentro de um intervalo determinado, mas só um deles 

cumpre o requisito de ser o ótimo global. Isto faz que no segundo método, o tempo de 

computação (tempo cálculo) seja o primeiro método. 

Neste trabalho, o procedimento principal foi implementado para procurar o 

parâmetro ótimo global (por cada parâmetro a otimizar). Isto é, usou-se um limite inferior, 

um limite superior e um incremento, e o processo de otimização começou pelo limite 

inferior e seu valor foi aumentando com a adição do incremento. Então, cada limite inferior 

o valor inicial precisou o método modificado de Marquardt para começar a iteração 

de otimização. Quando o valor do limite inferior ficou igual ao valor do limite superior 

(simultaneamente para cada parâmetro), o programa organizou os ótimos locais (desvios 

porcentuais de menor a maior) e foi projetado para salvar somente os resultados 

correspondentes aos 20 primeiros ótimos locais, dos quais o primeiro deles é ótimo global 

(Figura 4.3 ). 
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INICIO 

LER PROPRIEDADES 
DOS COMPONENTES 

PUROS: 

LER DADOS 
EXPERIMENTAIS 

PAR1 = Um. lnf.,Lim. Sup., Incremento 

PAR2 =Um. lnf.,Lim. Sup., Incremento 

PARN =Um. lnf.,Lim. Sup., incremento 

Rutins de Otimização 

Método modificado de Marquar 

SALVAR CADA 
OTIMOLOCAL 

Ordenar e Reporta 
os 20 melhores 
ótimos locais 

FIM 

Ótimo Local 

Ótimo Global 

Figura 4.3. Algoritmo para a busca do ótimo Global 
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CAPÍTULO- V 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Neste trabalho são apresentados os resultados correspondentes à modelagem 

equilibrio de fases em misturas de co2 supercritico e compostos presentes em produtos 

naturais. Estudou-se o desempenho de várias regras de misturas (VDW, KTK- Redlich

Kister, NQG (tipos: NQGN2, NQGN3 e NQGM3) e WS-UNIQUAC modificada) na 

predição e em sistemas binários assimétricos (polares e não polares) .......... u ... .., 

três EDES cúbicas (SRK, PR, PTV). 

As propriedades fisicas e parâmetros dos componentes líquidos, do fluido 

supercritico e dos componentes sólidos que foram utilizadas no cálculo dos parâmetros de 

interação são fornecidas nas Tabelas: 5.1, 5.2 e 5.3 respectivamente. A estimativa da 

temperatura de bolha (Tb) e das propriedades criticas (Te, Pc, V c) foi feita pelo método de 

Joback (Joback e Reid, 1987). O fator acéntrico foi calculado pelo método de Lee-Kessler 

(Reid et al., 1987). O fator de compressibilidade critico foi calculado a partir da definição: 

Zc = Pc.Vc I (R Te). Os parâmetros UNIQUAC (r e q) foram calculados pelo método de 

contribuição de grupos UNlF AC (Fredenslund et ai, 1977). As propriedades fisicas e 

parâmetros do fluido supercritico utilizadas foram as fornecidas pelo simulador comercial 

ChemCAD V (ChemStations, 2001). O volume específico e a pressão de sublimação dos 

sólidos foram obtidos diretamente da literatura (ver referência dos dados erxperimentais). 

Algumas características dos dados experimentais dos sistemas binários (liquido-vapor e 

sólido-vapor) usados neste trabalho são apresentadas nas Tabelas 5.4 e 5.5. 

Os parâmetros de interação que aparecem nas regras de misturas: VDW, KTK, 

NQG e WS modificada (CAPÍTULO Ill) foram determinadas mediante regressão dos 

dados experimentais do EL V dos sistemas binários assimétricos: C02 + produto natural 

(Tabela 1.3). Desenvolveu-se um programa de regressão não linear para melhorar a 

convergência e obter soluções ótimas. O programa de regressão usa o método modificado 
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Tabela 5.1. Propriedades dos produtos naturais líquidos usados 

Produto Natural Fónnula MW Tb Te Pe 
(I) Ze r q 

(liquido) (K) (K) (bar) 

Limoneno CtoHt6 13620 44965 662.60 27.50 0.3100 o 2520 6 279 5 087 

Linalool CtoHt90 155.20 510 39 685.90 25 60 0.7731 o 2540 6.834 6060 
Áe. Laúrieo C12H2402 200.30 57185 743.00 19.40 0.8800 o 2210 8 946 7 472 
Áe. Palmítico C1~3202 256.40 624.15 776.00 15.10 1.0856 0.2050 11.644 9.632 
Áe. Oleico CtsH34Ü2 282 46 632 85 780.85 13 90 11872 o 2140 12 761 10499 
Áe. Linnleico CtsH3202 280.46 76507 950.98 13 20 1.0364 o 1716 12 529 10286 
2-Metil-1-Pentanol C~t40 102 18 42115 582.00 34.00 0.7262 o 2670 5 272 4744 
1-0ctanol CsHtsÜ 130 23 468 38 652.50 2860 0.5950 o 2570 6152 5 212 
1-Decanol CtoH220 158 28 50407 684.40 23.70 06612 o 2500 7 501 6.292 
a-Pineno CtoHt6 136.24 429.00 630.00 23.90 0.3130 0.2673 6.054 4.756 

Tabela 5.2. Propriedades do fluido supercrítico usado 

Fluido Fónnula MW Tb Te Pe Zc q 
Supercrítieo (K) (K) (bar) 

(I) r 

Dióxido de Carbono co2 44.01 192.52 304.20 73.80 0.2250 0.2710 1.300 1.130 

Tabela 5.3. Propriedades dos produtos naturais sólidos usados 

Produto Natural Fónnula MW Te Pe Ze Pressão de sublimação {*) V sol 
(sólido) (K) (bar) 

(I) 

A' B' C' 106*m3/mol 
r q 

Naftaleno CIOHs 128.17 748.35 40.50 0.3020 0.2650 16.143 3992.0 -71.290 109.67 4.920 3.368 
2.3-Dimetil~aleno C12Ht2 156 23 785.00 3180 04240 0.2530 14044 42946 0.000 138 25 6 345 4.504 
2.6-Dimetilnaftaleno Ct2H12 156 23 77700 31 80 04200 o 2560 14 413 4413 8 0000 138 25 6 345 4.504 
Fenantreno Ct4HIO 178 23 869 25 2900 04949 0.2220 15 531 4397 2 -119 290 153 06 6 563 4 336 
Antraceno Ct4Hto 178 23 873 00 2900 0.4892 0.2215 17670 6492 4 -26 130 143 13 6 563 4 336 
B-Colesterol c21Rt60 38666 778.70 12 20 10110 0.2550 14434 5636 8 0000 36240 17.380 13.652 
Cafeína CsH10N402 194.19 855.62 41.50 0.5550 0.2900 15.031 5781.0 0.000 157.88 6.528 4.964 
B-Caroteno (**) C4oHs6 538.88 1485 57 800 06927 0.1195 105.970 -25171 o -10 393 536 80 23.955 19.729 
Caosaicina (**) CtsllnliQ~~ '. 305.42_ ... 1062 11 17.10 11851 0.1842. ~ l54.4QQ d .. 2..S9.95 .0_~ ~ -16.683 ~ - 305.42 --~ _12~263 __ __lQ.J76 

(*) Ln psAT =A' - B' I (C'+T) 
(**) Ln pSAT =A' + B' I T + C'*Ln (T) 
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Tabela 5.4. Principais características dos sistemas binários usados no ELV 

Sistema : COz 

Ácido Oleico 

Ácido Linoleico 

Limoneno 

i jn::~lnn1 

Ácido Laúrico 

Ácido Palmítico 

2-Metil-1-Pentanol 

1-0ct:anol 

1-Decanol 

a-Pineno 

a Zou et ai (1990) 
b Iwai et ai (1996a) 
c Iwai et ai (1994) 
d Yau et ai (1992) 
e Weng et ai (1994) 

+ 

6 

6 

6 

6 

4 

5 

5 

4 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

6 

7 

9 

7 

8 

8 

8 

8 

16 

10 

f Pavlicek e Richter (1993) 

T 

313,00 

333 00 

313,00 

333,00 

313,20 

323,20 

333,20 

313,20 

323,30 

333,20 

373,20 

423,20 

473,20 

373,20 

423,20 

473,20 

348,15 

403,15 

453,15 

403,15 

453,15 

348,15 

403,15 

453,15 

313,15 

323,15 

328,15 

P (bar) Yz 

72,70 - 284,20 0,0045-0,0142 

71,00-288 20 o 0044- o 0125 

64,00- 265,10 0,0045-0,0138 

63 40-27150 0.0035 - 0.0120 

59,70 - 78,70 0,0011 -0,0031 

39,40-92,70 0,0018- 0,0078 

49,90- 102,60 0,0027 - 0,0078 

60,00 - 79,90 0,0003-0,0015 

40,00-97,80 0,0003 - 0,0079 

50,00- 109,60 0,0005 - 0,0068 

10,10-50,70 0,0000 - 0,0000 

10,10-50,70 0,0001 - 0,0004 

10,10-50,70 0,0018 - 0,0049 

10,10-50,70 0,0000 - 0,0000 

10,10-50,70 0,0001 - 0,0002 

10,10-50,70 0,0002- 0,0011 

65,00 - 120,00 0,0033-0,0166 

65,00 - 155,00 0,0195 - 0,0482 

65,00- 180,00 0,0802- 0,1670 

65,00 - 185,00 0,0055 - 0,0269 

65 00-190 00 o 0216- o 0526 

70,00- 190,00 0,00025- 0,02980 

60,00 - 190,00 0,0018 - 0,0135 

65,00 - 190,00 0,0087 - 0,0231 

34,20 - 78,30 0,0024 - 0,0057 

45,50 - 95,40 0,0027- 0,0166 

48,60 - 95,00 0,0029-0,0108 
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V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Tabela 5.5. Principais características dos sistemas binários usados no ESV 

Sistema: C02 (1) + 

Nafl:aleno 

2,3-DimetilNafl:aleno 

2,6-DimetilNafl:aleno 

Femmtreno 

Antraceno 

Cafeína 

13-Colesterol 

Capsaicina 

13-Caroteno 

a Mendes et ai (1995) 
b Kurnik et ai (1981) 
c Johnston et ai (1982) 

NP 

7 

8 
7 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

4 

10 

9 

8 

8 

8 

6 

6 

5 

6 

6 

6 

6 

7 

7 

d Johannsen e Brunner (1994) 
e Yun et ai (1991) 
f Knez e Steiner (1992) 
g Subra et ai (1997) 

T(K) 

308,15 

313,15 

328,15 

308,00 

318,00 

328,00 

308,00 

318,00 

328,00 

318,00 

328,00 

338,00 

303,15 

323,15 

343,15 

313,00 

333,00 

353,00 

313,15 

323,15 

333,15 

298,00 

313,00 

333,00 

320,00 

330,00 

340,00 

P (bar) Y2 

106,00 - 300,00 0,011000- 0,018400 

100,00-350,00 0,009800- 0,022600 

102,00 - 350,00 0,007400 - 0,029900 

99,00- 280,10 0,002200 - 0,006430 

99,00-280,10 0,001280- 0,007190 

99,00-280,10 0,000340- 0,009010 

97,00- 280,10 0,001900- 0,004470 

98,00- 280,10 0,000757- 0,006770 

96,00-280,10 0,000305 - 0,009210 

120,00- 280,10 0,000849 - 0,002280 

120,00-280,10 0,000465-0,003190 

120,00-280,10 0,000328-0,003840 

104,30- 414,50 0,0000290-0,0000795 

90,60- 414,50 0,0000035-0,0001720 

118,10- 414,50 0,0000142- 0,0003490 

199,00- 349,00 0,0002950 - 0,0005440 

199,00- 349,00 0,0003040 - 0,0007220 

199,00 - 349,00 0,0002830 - 0,0011300 

100,00- 250,10 0,0000129- 0,0000937 

100,00-250,10 0,0000023 - 0,0001240 

130,00- 250,10 0,0000106-0,0001450 

76,90-317,40 0,0000572- 0,0001260 

73,90 -342,90 0,0000407-0,0002052 

87,30-367,90 0,0000553 - 0,0002717 

121,00- 241,00 0,0000000410-0,000000401 

143,00 - 233,00 0,0000000912-0,000000510 

143,00 - 260,00 0,0000001700-0,000001700 
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de Marquardt para obter os parâmetros ótimos (Reilly, 1972) e uma função objetivo (eq. 4.1 

e 4.2.) que inclui a concentração do soluto na fase vapor e a pressão (ELV) e somente a 

concentração do soluto na fase vapor (ESV), respectivamente. 

Considerando a análise de regressão fornece múltiplas soluções 

parâmetros de interação, a busca de tais parâmetros se faz sob um amplo intervalo 

uuJ.u:..Q.•..&vi3 em Valderrama et al, 1999b; Valderrama et al, 2000). 

os 

Como foi indicado anteriormente, foi demostrado que da redução dos dados de 

equilibrio entre fases de sistemas assimétricos resultam multiplos parâmetros ótimos, 

dependendo do valor inicial dos parâmetros e do intervalo de busca de tais parâmetros 

ótimos. Para o caso do EL V, os sistemas binários referenciados na Tabela 1.3 apresentam 

situações similares, e que não é usualmente considerado na literatura, 

simplesmente alguns "parâmetros ótimos". Neste trabalho, desenvolveu-se um programa de 

cálculo, em Visual F ortran, que usa o método modificado de Marquardt e que procura todos 

os ótimos locais num intervalo predefinido de soluções aceitáveis. A busca se faz 

minimizando a concentração do soluto na fase vapor (aproximação que garante também um 

baixo desvio na concentração do solvente) e a pressão. 

Usou-se a Tabela 5.6 para denominar os parâmetros de interação nas tabelas de 

resultados tanto no EL V quanto no ESV. 

Tabela 5.6. Denominação dos parâmetros de interação nas tabelas de resultados 

Regra de Mistura Parl Par2 Par3 Par4 

van der Waals (VDW) kij lij hij -

Kurihara-Toshigi-Kojima (KTK-Redlich-Kister) 111 112 113 -

Não Quadrática Generalizada (NQG) O"ij O"ji l3ij -

Wong-Sandler (modificada) (WS-UNIQUAC) kij lij 'tij 'tji 

Os desvios relativos percentuais na pressão e na fração molar da fase vapor foram 

obtidos, respectivamente, pelas seguintes fórmulas: 

llp =(lOO)±['Pcalc -Pexpl] 
N i=l Pexp 

i 

(5. 
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lly =(lOO)f[IYcalc -Yexpl] 
N i=1 Yexp 

i 

(5.2) 

Na modelagem do equih'brio de fases a altas pressões, nota-se que como a fração 

molar soluto (produto natural) na fase vapor é muito pequena (abaixo de 0.001) e a do 

solvente supercritico é muito próxima a 1.0 (entre 0.999 a 1.000), um desvio médio de 

para o solvente supercritico (reportado frequentemente na literatura) pode significar 

erros de até 50.0 % na fração mol do produto natural (usualmente não reportados na 

literatura). Alguns desvios na concentração do soluto (não reportados na literatura) para 

vários sistemas binários para o equihbrio de fases liquido-vapor e sólido-vapor são 

apresentados na Tabela 5.7. 

-VAPOR 

A seguir, para cada um dos dez sistemas binários no EL V, a uma determinada 

temperatura, são apresentados somente os parâmetros ótimos globais obtidos para cada 

EDE e uma regra de mistura especifica. 

As Tabelas 5.8, 5.9, 5.10, 5.11, 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 5.16 e 5.17 apresentam os 

valores dos parâmetros ótimos globais de interação obtidos pelo ajuste dos modelos (EDEs 

+ regras de mistura) aos dados experimentais (às temperaturas dadas na Tabela 5.4) dos 

sistemas binários formados pelo fluido supercritico (C02, 1) e o soluto (2) (Limoneno, 

LinalooL Ác. Laúrico, Ác. Palmítico, Ác. Oleico, Ác. Linoleico, 2-Metil-1-pentano, 1-

0ctano, l-Decano! e a-Pineno ), respectivamente. As mesmas tabelas contêm os desvios na 

pressão e nas composições da fase vapor calculadas em relação aos dados experimentais 

utilizados no cálculo dos parâmetros ótimos de interação. 

As Figuras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10 mostram a comparação 

dos valores experimentais dos sistemas binários formados por: co2 (1) e o soluto (2) 

(Limoneno, Linalool, Ác. Laúrico, Ác. Palmítico, Ác. Oleico, Ác. Linoleico, 2-Metil-1-

pentano, 1-0ctano, 1-Decanol e a-Pineno ), respectivamente, com os valores calculados 

pelos modelos termodinâmicos (EDEs: SRK, PR e PTV) que usam as regras de mistura: 

KTK- Redlich-Kister, NQG e WS modificada com parâmetros de interação ajustados aos 

valores experimentais às temperaturas respectivas de cada sistema binário (Tabela 5.4) 
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Tabela 5.7. Alguns resultados para a correlação do equilíbrio de fases apresentados na 

ESV usando C02 como fluido supercrítico (solvente). 

1 '~".,. .. !3,.m'!.l por vários autores 

Soluto 
Temp. 

(K) 

Ác. Oleico 313 

Ac. Linoleico 313 

Oleato de 
313 Metilo 

Linoleato de 313 
Metilo 

a.-Pineno 313 

Miristato de 
313-343 Metilo 

Palmitato de 
313-343 Metilo 

Carvone 300 

Limoneno 300 

Estearato de 
313-333 Etilo 

Tristearina 333 

:Solvente 

(2) : Soluto 

Pressão % 
Yt 

(bar) L\P 

64-265 ........... 0.9858-0.9955 

64-265 ............ o. 9862-0.9955 

46-134 ............ 0.9813-0.9989 

43-131 ........... O. 9808-0.9990 

30-80 0.05 0.9958-0.9988 

10-190 14.1 0.9840-0.9990 

10-190 1.5 0.9800-0.9990 

25-70 5.78 0.9870-0.9910 

40-70 6.46 0.9952-0.9991 

20-190 21.1 o. 9850-0.9990 

200-500 ............ 0.9992-0.9997 
-----

Y2 %L\y, %L\y2 EDE 
Regra 

de mistura 

0.0045-0.0142 0.46 61.0 RK P-R 

0.0045-0.0138 0.32 42.7 RK P-R 

0.0011-0.0187 0.51 121.4 RK P-R 

0.0010-0.0192 0.51 127.3 RK P-R 

0.0012-0.0042 0.10 62.3 SRK VDW 

0.0010-0.0130 0.23 138.2 PR LCVM 

0.0010-0.0180 0.09 37.34 PR LCVM 

0.0010-0.0090 0.64 230.0 PR VDW 

o .0009-0.0048 0.27 142.5 PR VDW 

0.0010-0.0150 0.46 213.2 SRK HV modificada 

0.0003-0.0008 0.02 39.6 RK-Aspen MKP 
' ~ -------------- ·- ' ~~ - . .. ~- ~- .. 
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CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nestas figuras não foram projetados os resultados obtidos pela regra de mistura 

VDW por apresentar os maiores desvios na pressão. 

C02 + Limoneno 

Os valores dos desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados 

na pressão, na fração molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (Limoneno) 

foram: para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de O. 0.05 e 25.04% 

(313.20 K), de 0.80, 0.08 e 28.36% (323.20 K) e de 0.73, 0.07 e 18.51 % (333.20 K) 

respectivamente; enquanto os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada 

apresentaram 0.03, 0.17 e 94.42% (313.20 K), 0.31, 0.22 e 59.22% (323.20 K) e 0.23, 

0.33 e 71.52 % (333.20 K) respectivamente; entretanto os modelos que foram 

implementados com a regra de mistura KTK. - Redlich-Kister apresentaram 1. 0.23 e 

139.07% (313.20 K), 0.01, 1.06 e 500.38% (323.20 K) e 0.01, 0.30 e 81.86% (333.20 K) 

respectivamente. As curvas calculadas para a fase vapor do solvente indicam uma boa 

reprodução qualitativa para os modelos de WS modificada e a NQGM3, ou seja, os valores 

calculados apresentam-se com a mesma ordem de grandeza dos pontos experimentais. 

Enquanto a regra de mistura KTK - Redlich-Kister apresenta desvios médios maiores na 

concentração do limoneno. 

C02 (1) + Linalool (2) 

Os valores dos desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados 

na pressão, na fração molar da fase vapor do C02 e do Linalool foram: para os modelos que 

usam a regra de mistura NQGM3 de 0.75, 0.18 e 242.49% (313.20 K) de 1.73, 0.13 e 

68.58% (323.20 K) e de 0.84, 0.18 e 68.90% (333.20 K) respectivamente; entretanto os 

modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.19, 0.08 e 116.76 

% (313.20 K), 0.96, 0.42 e 700.25 % (323.20 K) e 0.32, 0.23 e 88.58 % (333.20 K) 

respectivamente; enquanto os modelos que foram implementados com a regra de mistura 

KTK.- Redlich-Kister apresentaram 1.36, 0.05 e 84.88% (313.20 K), 4.26, 0.17 e 78.65% 

(323.20 K) e 2.67, 0.18 e 78.25 % (333.20 K) respectivamente. Tanto a regra de mistura 

WS modificada quanto a NQG apresentam os menores desvios na pressão e as composições 

na fase vapor e, portanto suas curvas calculadas indicam uma boa reprodução qualitativa. 

Entretanto com a regra de mistura de KTK - Redlich-Kister obtem-se desvios médios 

maiores na pressão que as que apresentam as outras regras de mistura. 
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Tabela 5.8. Resultados para o ELV pata o sistema binário C~ (1) - Limoneno (2) a altas pressões 
/.j' 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 AP .1.yl Ayz 

VDWO - - - 20.29 0.11 -
PTV VDWI 0.0815 - - 1.20 0.03 -

YDW2 0.0834 0.0024 - 1.16 0.03 -
VDW VDW3 0.0484 0.1978 0.0487 - 0.17 0.02 11.62 

vnwo ?.256 012 
PR VDWI 0.0955 1.53 0.01 

VDW2 O.OR94 ..00206 0.51 0.04 
PTV -3.0015 3.5014 -1.328'1 1.57 0.15 68.73 

KTK PR -4.0015 4.5036 -1.8731 1.58 0.17 80.94 
59.70 sRK 3.6621 0.6996 -4.9954 0.26 0.36 267.55 

- 313.20 NQGN2 0.0841 0.1242 - 0.46 0.03 15.63 

78.70 PTV N.OON3 0.0828 0.0405 0.0126 - L90 0.01 8.68 
NQGM3 00629 0.1276 0.0763 0.11 0.06 3l.l9 
NQGN2 0.0974 0.1450 - - 0.36 0.03 15.99 

NQG PR NOGN3 o 100'5 0.1.498 JUl007 092 004 ?.1 39 
NOGM3 0.0825 0.1453 0.0529 0.06 0.04 19.60 
NOGN2 0.1031 o 1603 0.20 0.01 669 

SRK NOGN3 0.1007 o 1508 0.0047 0.89 0.02 8.35 
NOGM3 0.0929 0.1624 0.0320 0.12 0.05 24.43 

PTV 0.1952 =-499.93 -1999.93 0.11 0.19 103.40 
ws PR -0.0501 -500.00 -2467.85 0.01 0.18 I 81.47 

:RK 0.1081 !510 -1098.93 901.07 0.01 0.14 98.38 
VDWO - - - - 117.22 0.26 -
VDW1 OOR46 ~too 0.21 

PTV VDW2 00902 0.0291 6.86 0.19 
VDW YDW3 0.0918 0.0302 -0.0745 - 0.98 0.18 45.99 

vnwo 121.25 0.26 
PR VDW1 00996 8.25 0.13 

VDW2 OOR62 ..00441 104 01'i 
PTV -5.0012 -31301 -4,0965 Ml_ 0.99 45236 

KTK PR -5.0009 -1 9921 -2.9946 0.01 197 96646 
39.40 :RK -4.9945 -36110 -5.0014 0.01 0.23 8231 

- 323.20 NOGN2 0.0914 o 1751 0.88 0.15 A0.24 

92.70 PTV NOGN3 0.0842 o 1824 ..0.0390 0.7R 0.25 5879 
NOGM3 0.0653 0.1533 0.0756 0.73 0.08 30.50 
NOON2 0.1045 0.1920 0.85 0.14 37.45 

NQG PR NOON3 0.1058 0.2023 0.0012 1.36 0.15 39.23 
NOOM3 0.0936 0.1831 0.0336 0.77 
NQGN2 0.1107 0.2034 0.80 o.o7 I 24.74 

SRK NQGN3 0.1001 0.2190 -0.0512 - 1.05 0.20 47.50 
NOGM3 00970 0.1950 0.0358 0.90 0.08 28.26 

PTV ..02719 0.1018 -941.89 -1105.88 0.40 0.19 34.36 
ws PR ..() 1441 00306 -999.97 'iOOO"l 034 0.16 46.56 

~RK ..0,2990 0.1254 -500.02 -1000.03 0.19 0.31 96.75 
vnwo 153.16 0.30 
VDW1 00850 6.07 _0.16 

PTV VDW2 0.0953 00774 4.72 0.34 
VDW VDW3 0.0750 00703 ..OO'iO? 0.71 0'26 49'28 

VDWO 110.99 0.28 
PR VDWl 0.0986 6.40 014 

VDW2 0.0820 ..0.0504 1.31 0.25 
PTV -4.9912 -1.9131 -4.2182 0.01 0.26 81.97 

KTK PR -5.0015 -0.5406 -Ll348 0.01 0.39 80.54 
49.90 ;RK -5.0009 -2.4792 -3.7218 - O. OI 0.26 83.06 

- 333.20 NOGN2 OOR67 0.1686 0.59 0.21 40.77 

102.60 PTV NOON3 0.0987 0.1502 0.1004 1.64 0.78 119.08 
NOOM3 0.0705~ 0.1523 0.0497 0.73 0.08 20.10 
NOGN2 o 1001 o 1870 0...63 _0.21 4L03 

NQG PR NOGN3 0.09R6 02004 ··(1..0080 1.07 0.24 47.69 
NOOM3 00845 O 16R4 00469 07'2 007 18.97 
NOON2 0.1068 0.1973 0.66 .JU.l 23.69 

SRK NOON3 0.1011 0'2050 dL0427 0...62 0.25 48.73 
NOGM3 0.0952 o 1847 0.0297 0.73 00'5 ~6..47 

PTV 0.1681 ..00819 -9...29.98 150002 03-4 0.38 81.21 
ws PR -0.0293 -O 1293 2500 0?. 150002 0.34 0.17 134'5 

SRK -0.0505 0.1491 -1110.1'2 -709.81 0.01 0.45 99.89 
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Figura 5.1. Isotennas de equilíbrio líquido-vapor para o sistema binário: C02 (1)- Limoneno (2) 
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Tabela 5.9. Resultados para o ELV para o sistema binário C02 - Linalool (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par l Par2 Par3 Par4 AP ÂY1 ÂY2 

VDWO ---- ---- ---- ---- () S<;; 007 ----
PTV VDWl 0.0092 ---- ---- ---- S<Q'\ 020 ----

YDW2 ()()]Q7 004QQ ---- ---- 1>4~ 0.07 ----
VDW VDW1 o ll1QI> 01711 Ol'i'i'i ---- I S<S< 0.05 73.75 

vnwo ---- ---- ---- ---- 11'\4 0.06 .......... 
PR VDWJ 0.0274 ---- ---- ---- 71S< 0.06 ----

VDW2 0.0205 ...00501 ---- 17!1 0.(15 ----
PTV 5.0045 -1.2221 'Hl1'iR ---- U)"' fiO'i Q/i 10 

KTK PR 4.5011 -2.55R8 20011 ---- 0.90 -0.(15 9K'i'i 

60.00 mK 2.5010 -1.0853 0.9147 ---- 1 '\4 004 59.99 

- 313.20 NQGN2 0.0187 0.2026 ---- ---- '< 11 006 82.60 

79.90 PTV NOON3 OOO'i'i 0?004 ...004Q1 ---- 414 0.03 59.01 
NOOM3 o 1174 01876 -fi4Q7'i ...... ,.,.. ll4J 0.22 288.07 
NQGN2 00409 O 1R'i6 ---- ---- ?11> 0.05 71.13 

NQG PR NQGN3 0.0:'170 00994 OO'ill? ---- 111 1.34 937.10 
NQGM3 0.13:'57 OB'í9 ...04RR1 ---- 17?. 0.31 412.82 
NQGN2 0.0371 0.191)8 ........ .. ...... 2:'12 0.06 80.04 

SRK NQGN3 0.0502 o 1005 00:'107 ---- 241 0.07 93.25 
NQGM3 0.0994 0.2015 ..() 2318 ---- on 002 ?f. 'iR 

.J'TII:. -0.2840 -0.0642 -500.4"1 -'UQQQS< 1111 o 15 208.ii8 

ws PR 0.2489 -(}.0508 -500.02 _?4S<Q Q') ()');; 006 RO 91 
<RK 0.2205 -0 1 'i0'2 -·:nR 'l'i -2499 S<7 o ?ll 0.04 60.68 

vnwo ---- ---- ---- ---- 1'í04 0.21 ----
PTV 

VDW1 0.0205 - ---- UI>? 0.15 ----
VDW2 0.0192 00122 ---- ---- 9R'i 0.17 ----

VDW VDW3 0.0795 o 1'\17 o 10??. ........ 194 0.24 3!0.&3 
VDWO ---- ---- ---- ---- 1790 0.10 ----

PR VDWl 0.0160 ---- ---- ---- 144? 0.22 ----
VDW? 001?4 ..fi01R1 ---- ---- 4.47 012 ----

PTV 3499? -1.9396 -5.0141 --- I Q~ 021 7199 

KTK PR o 1191 ll R9<l9 -11'\Tn ---- 41>11 OOii 1)1)45 

40.00 :RK 0.9941 -ll ?512 ll?46R ---- l>?'i 0.23 97.52 

- 323.20 NOON2 0.0081) o 150? ---- ---- h 1>1 0.10 74.22 

97.80 PTV NQGN3 0.0277 0.1007 00'\0'J. .......... 4R? 0.55 131.97 
NQGM3 0.0991 o 1501 -0-.613 ---- ?01 0.15 98.02 
NQGN2 0.0244 0.1422 ---- ---- 53'\ 0.08 68.09 

NQG PR NOGN3 004RR 0.1502 0.0484 ......... 4.78 0.33 101.40 
NQGM3 00998 0.2004 -0.2510 .......... 1.94 0.14 72.12 
NOON2 0.0201 o 1'\17 ---- ---- hl? 008 7177 

SRK NQGN3 0.0157 ll 1 'ill? o m'i7 ---- 4 '\0 0.13 R146 
NQGM3 0.0993 0.1990 -0 ?36R ---- l?'i 0.11 35.1i1 

....PT'l -0.1988 ..0.0712 -1?-.9 47 -243'\ 04 0?7 0.88 1956.69 
ws PR -!10519 ..0.1996 -17'\9 1)7 -234?89 ()()4 0.18 84.50 

mK -D.2989 -0.1005 -1367.71) 1612.24 i I)R 0.20 59.56 
vnwo ---- ---- ---- ---- 8RO 0.17 ----
VDWJ 0.0016 ---- ---- ........ 8.50 0.16 ----

PTV VDW2 0010'\ o 07'\() 6.51i 0.21 --- ---- ----
VDW VDW3 0.0639 0200? llll'ill> ---- 1 7? 019 R4?7 

VDWO ---- ---- ---- ---- 1'<()7 020 ----
PR VDWl 0.0227 ---- ---- ---- R13 014 ......... 

_VDW2 0.0133 -0.0%5 ---- ---- 1 R4 0.15 ----
PTV -0.0257 0.5006 ..04951 ---- 261 0.17 80.54 

KTK PR ..O'i604 1.4364 -10771 ---- 301 0.19 79.19 
50.00 lRK 02127 0.4988 -0.5015 ---- 217 0.17 75.02 

- 333.20 NQGN2 OOOlh OO<l<ll ......... ---- ?511 0.18 82.30 

109.60 PTV NQGN3 -0.0109 lll?R4 ..()4(}(}1 ---- ? I 'i 0.77 408R'i 
NQGM3 0.0796 o l'i41 -0.2664 ---- O .:LO O.U 38.00 
NQGN2 0.0274 o 1247 ---- ---- 1 ()7 016 72.42 

NQG PR NQGN3 0.0501 00990 01004 ---- 1 9{; 014 R0.73 
NQGM3 0.1092 0.18R8 -0 '290? -- llh1 0.35 132.42 
NQG_N2 0.0236 0.1271 ---- ---- '2?? 0.18 80.45 

SRK NQGN3 0.0503 0.0992 o 100? ---- ? 'i7 0.14 82.75 
NOOM3 0.0993 0.2007 -02269 ---- 1 'il 0.09 36.28 

PTV -0.2374 -0.1374 -1.49991 0.01 0?9 0.20 66.39 
ws PR 0.064R ..() 1S<'i? -999.99 0.01 0.11 0.24 99.47 

S:RK ..() 1921 ..009?'i -748.99 .4<)<) QQ OXl 0.24 99.89 
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Figura 5.2. Isotermas de equilíbrio líquido-vapor para o sistema binário: C02 (1)- Linalool (2) 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRIO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRiTICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NA TURA/S 

C02 (1) + Ác. Laúrico (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressão, 

na fração molar da fase vapor do solvente (COz) e do soluto (Ac. Laúrico) foram: para os 

modelos usam a regra de NQGM3 de 2.53, O. e(*)% (373.20 de 2.90, 

0.31 e 1895.52% (423.20 K) e de 2.24, 0.48 e 210.10% (473.20 K) respectivamente; para 

os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.02, 0.00 e % 

(373.20 K), 0.02, 0.02 e 75.89 % (423.20 K) e 0.03, 0.09 e 32.17 % (473.20 K) 

respectivamente; para os modelos que foram implementados com a regra de mistura KTK -

Redlich-Kister apresentaram 4.22, 0.01 e(*)% (373.20 K), 3.51, 0.03 e 227.39% (423.20 

K) e 2.69, 0.11 e 50.42% (473.20 K) respectivamente. A regra de mistura WS modificada 

permite a melhor representação dos dados experimentais deste sistema binário pelos 

modelos termodinâmicos. 

C02 (1) + Ác. Palmitico (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressão, 

na fração molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (Ac. Palmítico) foram: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 3.80, 0.02 e(*)% (373.20 K), de 1.89, 

0.48 e 3860.11 % (423.20 K) e de 2.00, 0.19 e 529.81 % (473.20 K) respectivamente; 

enquanto os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.02, 

0.00 e(*)% (373.20 K), 0.02, 0.04 e 325.23% (423.20 K) e 0.02, 0.04 e 101.52% (473.20 

K) respectivamente; entretanto os modelos que foram implementados com a regra de 

mistura KTK - Redlich-Kister apresentaram 5.21, 0.00 e (*) % (373.20 K), 2.27, 0.01 e 

43.63% (423.20 K) e 2.46, 0.03 e 90.72% (473.20 K) respectivamente. A regra de mistura 

WS modificada tem os desvios mais baixos tanto na pressão quanto na composição na fase 

vapor e portanto, modela muito bem o que indica que reproduze qualitativamente melhor o 

EL V do sistema binário C02 - Ac. Palmítico, enquanto as regras de mistura NQG (tipo 

NQGM3) e a KTK - Redlich-Kister têm desvios maiores e muitos semelhantes. 

O(*) significa um desvio médio na concentração do soluto maior que 5000. Estes 

desvios médios produzem-se porque a fração molar experimental do soluto é muito 

pequena (menor a 1 *10-04
) e a calculada muito maior, então quando aplicada a eq. 5.2, 

generam-se esses grandes désvios médios. Nota-se que estes desvios médios obtêm-se 

quando a modelagem se faz à menor temperatura de cada sistema binário. 
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V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Tabela 5.10. Resultados para o ELV para o sistema binário C02 (l)- Ác. Laúrico (2) a altas pressões 

Pressão 
(bar) 

10.10 

50.70 

10.10 

50.70 

10.10 

50.70 

Temp. 
(K) 

373.20 

423.20 

473.20 

Regra 
Mistura 

VDW 

KTK 

NQG 

ws 

VDW 

KTK 

NQG 

ws 

VDW 

KTK 

NQG 

ws 

EDE 
Parâmetros Otimos Globais 

Par l Par 2 Par 3 Par4 

PR 

PTV 

PR 

PTV 

PR 

PTV 

PR 

PTV 

PR 

PTV 

PR 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRíTICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 
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Figura 5.3. Isotermas de equilíbrio liquido-vapor para o sistema binário: C02 (1)- Ác. Laurico (2) 
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V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Tabela 5.11. Resultados para o ELV para o sistema binário C02 - Ác. Palrnítico (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 L\P Ay1 Ay2 

vnwo ---- ---- ---- ---- ?.1 71 0.00 ----
PTV VDW1 ..0 O'i1l< ---- ---- -- 499 0.00 ----

VDW? ..0.0139 0.1991 ---- ---- 1 51? 000 
__ ,.._ 

VDW VDW3 0.4991 -0.3770 ..0?770 ---- 1 F.7 0.01 Infinito 
vnwo ---- ---- ---- ---- 11>1>1> 0.00 Infinito 

PR VDWl 00<11?. ---- ---- ----
"1+ VDW?. -0 0?.51'\ -0 0?.<14 ---- ---- ? '\() 0.00 Infinito 

PTV ..o 'i?sn ..0 991l< -1 00<17 ---- h ?'i 0.00 Infinito 

KTK PR o ?.09l< -04991 -0 'iOO?. ---- <11>7 0.00 Infinito 
10.10 \RK 02104 ..04971 -0'\004 ---- 471 000 Tnfinito 

- 373.20 NOON2 -0 1004 00014 ---- ---- 401 000 Infinito 

50.70 PTV NOGN3 _o 1'10? O.OOOl< ../) IJ.Q? ---- J. 511 O.Ol< Infinito 
NOGM3 000?1 0.1507 

:-~~: I ----
11â 002 Infinito 

NOGN2 ..OOAQI 0.1003 â11 000 Infinito 

NQG PR NOGN3 o 0009 I AHW' âl>51 0.05 Tnfin;t,-, 

NOGM3 00011 o IA.Q? .(} 1'\01 ---- AfiO 0.00 Infinito 
NOGN2 ..0 049l< OO'l91 ---- ---- 4?<1 0.00 Infinito 

SRK NOON3 () 000'\ o 1'\0?. -0 ?991 ---- â07 0.33 Infinito 
NOGM3 o 1491 O?'l91 -0 44l<1 ---- 4?'i 0.03 Infinito 

PTV ..03590 o 5002 -2999 91 009 00? 0.00 Infinito 
ws PR -0499fi -0 S001 -1001'\ 2 -10014 00? 0.00 Infinito 

rRK (l '\()()') 0.4991 .?7â0 '10 ..1>7<10 '11 002 000 Infinito 
vnwo ---- ---- ---- ---- 3777 001 ----
VDW1 -0 10'11'> ---- ----

~~~~~ 
0.01 ----

PTV VDW? -0 11l"l51 ll?.'l91 0.01 ---- ----
VDW VDW1 -0 1991 ll<l'ill7 _() 04Q1 ---- () QQ 001 10000 

I vnwo ---- ---- ---- ---- 41>1> 0.01 ----
PR VDW1 () 0111 ---- -- 119 0.01 ----

VDW2 ..00176 -0009l< ---- ---- 09l< 0.00 ----
PTV ..0 915l< -1 5004 ..()9997 ---- , l<l 0.01 57.00 

KTK PR ..0051751 .(} 'i002 ..O.d.QQI -- ?ll"l 0.00 23.27 
10.10 :RK ../) 051151 -0.47l<5 ../) 11517 ---- 1 9l< 0.01 50.62 

- 423.20 NOGN2 _() 0991 ..0.1007 ---- ---- 1 71 0.01 45.14 

50.70 PTV NOON3 OOOO'i ..07491 ........ 
') ""' Ol<2 ti'í7R91 

NOGM3 .o 'i9Q1 ---- ?n 09l< 7R61 70 
NOON2 ---- ---- ') 1? 0.01 50.24 

NQG PR NOON3 00012 o 1'\0l< ---- 1 1>4 0.01 R6.l<1 
NQGM3 01490 .(} 4'i0fi ---- 1 514 0.19 1555.R7 
NOGN2 _(l ()'\()') 0.0491 ---- ---- 1 91 0.01 32.87 

SRK NOGN3 o (l()(l<! 0.0011 01'i04 ---- 111 0.01 94.75 
NOOM3 o 100? 04<1'\51 .o '\Q<l? ---- 1 70 0.27 2162.76 

PTV -0 49'\0 O '\OOR .')QQQQQ .101if\ lif\ 001 o 11 910'17 

WS PR 04991> o '\0?<1 .?714 n 1?1>'i 517 ()()') 000 ?04<1 

'RK 04991 O 'iOOR -77?1 1>7 'i?71> 11 ()()') 000 
vnwo ---- ---- ........ ---- 1<1751 003 
VDWl -0.1294 ---- ......... ---- 1 <;') 0.02 ----PTV 
VDW2 -0.1170 0029'\ ---- I 1 <;') 0.02 ---- ----

VDW VDW1 o '\Of\4 -0.0640 0.1991 ---- 075 0.03 126.78 
vnwo ---- ---- ---- ......... 'il<'i 0.04 - -

PR VDW1 o 01Q1 ---- ---- ---- ?04 0.04 ----
VDW2 ..00110 _() 0110 ---- ---- 1 41 004 ----

PTV 00710 1 'i?lll 1 4991 ........ ') 71 001 4494 

KTK PR o 1415 o 1417 o 1411 ---- ') ')Q 0.04 13760 
10.10 ;RK 01h47 o 11>49 o 11>41 ---- ') 40 001 l<9fi3 

- 473.20 NOGN2 .li '11if\'l. -00994 ---- ........ 
1 '" 

00'5 11621 

50.70 PTV NOGN3 () 1'\0? 01509 -0 '\991 ---- ? 11 0.65 1675.l<O 
NOGM3 ..0_1507 00007 .(} 1490 ---- 1 Q() 0.10 I 296.27 
NOGN2 -0 0<199 ()()'í()9 ---- -- 1 4'i 0.14 360.37 

NQG PR NOGN3 0000'\ 01'íf\'\ .O 1 '\OI ---- 7 R7 0.19 511.06 
NOGM3 o 1497 o 100<1 _() ?99<1 ---- 1 (;7 o 19 1017.08 
NOGN2 -0 0491> 00507 ---- ........ 1 51" OOl< 214.77 

SRK NOON3 OOOOl< ../) l'íf\9 ......... 149 011 373.43 
NOOM3 01506 o 14l<? -0 150R ---- ?<I"< 009 27fi09 

PTV .(} 4945 -0 1 51>5 .7000 01 .()Q99 99 ()()') 001'> 1R71l< 

ws PR ..0 '\Oii1 -O'i0l<9 -10000 1 

~ 
0.03 59.fi1 

~RK ../) <IQQ1 ..()5007 .<)999 49 0.01 57.75 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRIO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRÍTICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 
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Figura 5.4. Isotermas de equilíbrio liquido-vapor para o sistema binário: C02 (l)- Ác. Palmítico (2) 
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CAPITULO V. RESULTADOS /E. DISCUSSÕES 

C02 (1) + Ác. Oleico (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressão, 

na fração molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (Ac. Oleico) foram: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.90 e 99.87% (313.00 K) e de 

0.02, 0.92 e 110.49% (333.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que usam a regra 

de mistura de WS modificada apresentaram 0.02, 1.01 e 165.81% (313.00 K) e 0.33, 1.23 e 

% (333.00 K) respectivamente; entretanto os modelos que foram implementados 

com a regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 2.21, 0.68 e 80.20% (313.00 

K) e 3.30, 0.63 e 84.94% (333.00 K) respectivamente. Da Figura 6.5 pode-se observar que 

somente os dados obtidos com a EDE PTV e a regra de mistura KTK podem modelar de 

forma qualitativa o equihbrio de fases entre o COz e o Ác. Oleico, não acontecendo o 

mesmo para as outras regras de mistura. Apesar disso, a regra de mistura NQG (tipo 

NQGM3) descreve com melhor precisão quantitativa a modelagem do EL V deste sistema 

binário, pois apresenta os desvios mais baixos na pressão, mas os desvios na composição da 

fase vapor são grandes quando comparados aos desvios obtidos pela KTK. A regra de 

mistura WS modificada tem desvios levemente maiores, enquanto que a regra de mistura 

KTK apresenta os maiores desvios na modelagem no EL V deste sistema binário para a 

pressão. 

C02 (1) + Ác. Linoleico (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e os calculados na 

pressão, na fração molar da fase vapor do solvente (COz) e do soluto (Ac. Linoeico) foram: 

para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 2.36, 0.88 e 99.33% (313.00 K) 

e de 0.00, 2.17 e 492.75% (333.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que usam a 

regra de mistura de WS modificada apresentaram 2.65, 1.05 e 166.65% (313.00 K) e 5.15, 

0.63 e 88.15 % (333.00 K) respectivamente; entretanto os modelos que foram 

implementados com a regra de mistura KTK - Redlich-Kister apresentaram 5.23, 0.86 e 

98.02% (313.00 K) e 8.35, 0.60 e 81.64% (333.00 K) respectivamente. A regra de mistura 

NQG (tipo NQGM3) descreve com melhor precisão a modelagem do ELV deste sistema 

binário por apresentar os desvios mais baixos, tanto na pressão quanto na composição na 

fase vapor. A regra de mistura WS modificada tem desvios levemente maiores e a regra de 

mistura KTK apresenta desvios ainda maiores. Nota-se que os desvios médios calculados 
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Tabela 5.12. Resultados para o EL V para o sistema binário C(h - Ác. Oleico (2) a altas pressões 

Pressão Regra EDE Parâmetros Otimos Globais Demos(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 AP .Ayl Ayz 

vnwo '71 {\(\ 090 

PTV vnw1 0.0173 hhS! 0.35 
vnw7 l)nJ'iQ O O~S!~ ~ 'i.d 0.33 

VDW vnw~ o 0'7'11 ·O O?.dQ 007'\1 1 ?S! 0.90 
vnwo 1m"" 0.90 

PR 'VnWI 0070'í lhOS! 0.37 
vnw2 0,02~7 ..0.05?7 711> 0.90 

l'TV -1 2743 05004 049<!1 41'1 0.24 40.61 
KTK PR 49951 -2.6395 , 5001 0.&7 0.90 99.99 

72.70 <RK 2 5001 ..0.6501 1 'IOOI'i 1 n2 0.90 10000 

- 313.00 NOON2 o2n04 0.1963 000 2.09 303.n& 

284.20 PTV NOON3 0.3015 ..0.29&1 ..03010 0.00 0.90 99~4 

NOOM30. 0205& 0.19&9 0304R 001 090 9996 
NOON2 0.3021 0.507& ·0.01 3~27 545.02 

NQG PR NOON3 O?QQ1 ..O OQS!l ..03015 000 110 11n.4h 
NOGM3 0.3012 0.3001 o t9&7 oOfl 0.90 99.&0 
NOON2 0.3008 0.4991 OM 'UR 419.44 

SR.K NOGN3 O?Q<!h ..()JQ7S! ..n ~1'11" ool'l '5.2& ton7.87 
NOGM3 0~011 ..0~045 OIO.d'í OM 0.90 99.&6 

PTV ..O?QQI ..OOQQ~ .ImO~~ <l<!t><!h.d 001> L40 219.33 

WS PR 02352 ..004.<!'1 4.000 ~.d .19991>1> 0.00 0.83 14149 
:RK 0019'i ..0080'i 4.QQQ ?1 .1Q99QS! 000 0.81 136.60 

vnwo 4UI2 0.66 
vnw1 00130 18,46 0.36 

PTV vnw2 00088 0.1839 &n<i 0.33 

VDW vnW3 0.1070 0.0944 oo85n l.n6 0.67 
VT'\wn -.,~ hl 078 

PR vnw1 0.0770 1~ 10 o.3n 

vnw' o 101'1 0.0591 -10.02 o.nl 
PTV OQ7?S! .? 1104. ? t<;,;Q ., <).4 0.34 57.&4 

KTK PR ~0010 OI>?'IQ ...4001<; 1 4.1 0.7& 99.97 

71.00 <RK ?<!791 1 00?1 ...4'\{\(\jÇ o"" o.7n 97.02 

- 333.00 NOON2 02<i15 03008 000 10.37 1615.06 

288.20 PTV NOON3 02Q81 o 'i01? ..01Q8jÇ OM 0.76 97.70 
NOOM3 02031 ..0.101'1 1)0989 000 0.78 99.99 
NOON2 03018 029Q1 000 9.12 1477.86 

NQG PR NOON3 02992 02013 ..01QQ4. 000 0.76 97.12 
:NooM3 0.2007 ..0.1994 0,2018 0,00 0.76 97.23 
NOON2 Jl7QS!1 0.1024 007 8.11 99.23 

SR.K NOON3 ..() 1 '\4.S! 0.2648 ..0.3214 0.05 1.25 124.36 
NOGM3 -0.2845 -0.045& o 1&24 0.05 1.21 134.25 

PTV ..() ?Q.d<; ..OM3f\ ..h?'\3? .3QQQQO 000 L'ZO 2?1"12 

ws PR Jl?QQl -0.1003 ...451.05 -2451.05 ·0.9& 0.70 92.07 
:I:RK Jl?Q71> ..0 OQ7,ç .?4.7 Ih ~7.?4.-7 14': -n no 128 222.40 
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V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
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Figura 5.5. Isotermas de equilfbrio líquido-vapor para o sistema binário: C02 (1)- Ác. Oleico (2) 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRIO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRÍT/CO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

Tabela 5.13. Resultados para o ELV para o sistema binário C02 Linoleico (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 AP A_y1 Avz 

vnwo ---- ---- ---- ---- ?1'7 '\7 0.4R ----
PTV vnw1 -0.0337 ---- ---- ---- ?'\ 10 0.5ll ----

vnw'7 -0.0406 0.1502 .......... ---- 144 0.31i ----
VDW vnw1 oosu;q 0'7004 00511Q ---- 1 44 0.88 ----

vnwo ---- ---- ---- ---- 111 ()<; 0.88 ----
PR vnw1 00'\77 ---- ---- ---- 1? 81'> 0.66 ----

vnw?. 001'>9? 00101 ---- ---- 71'>1 0.76 ----
PTV -499?? ? 001? -1 49?'7 ---- ""l<'i OJU <l407 

KTK PR 4.1235 1 41'i52 -4 9921 ---- 464 <L88 100.00 

64.00 <RK 4.141R 14129 -'1 0014 ---- '\ 1)9 0~88 100.00 

- 313.00 NOGN2 0.171)0 -0.1507 ---- ---- 1 '\Q 1.29 1!l9.31 

265.10 PTV NOGN3 0.2014 -0.1989 _o '\!l'7o ---- !lOO 0.87 98.99 
NOGM3 o 1<l<'i9 o '\017 .Jl '704'\ ---- 000 0.88 99.57 
NOGN2 o ?'i Ih o '\011 ---- ---- 1 <;Q 5.37 987.27 

NQG PR NOGN3 o ?.OI O .Jl 10?'\ .Jl '!0'7'7 ---- 000 0.88 99.99 
NOGM3 o ]()91 -01011 {\ ?0?1 ---- 1 (;O 0.88 100.00 
NOON2 02489 0299? ---- ......... 1 50 1.98 302.03 

SRK NOGN3 0.2015 -0.4992 -0 '\011 ---- 001 'i <'i'\ 8?011 
NOGM3 0.3045 -0.5011) -0 29()1 ---- 14Q 087 9841 

l>TV .Jl ')QQ{; .Jl OQQ1 7'\1 "" 17'\1 "" 441 087 994'\ 

ws PR -0 ?QQ7 -0 OQQ1 _QQQ QQ 1()'\'\ 'i'i 001 1.1)8 314.88 
:RK -0 ?QQ4 _() OQQ4 -1107{;() 4QQ141 1 '\? O.l'iO 65.1'i3 

vnwo ---- ---- ---- ---- IQ'i ?'\ 0.51 ----
vnw1 -0 041Q ......... ---- ---- 1014 0.72 ----PTV vnw2 -00460 o 1798 788 0.41 ---- ---- ----

VDW vnw1 0.1609 02001 0.1109 ---- 7 50 0.79 ........... 

vnwo ---- ---- ---- ---- 6?.94 0.79 ----
PR vnw1 o 0'>510 ---- ---- ---- '7'7SI'> 0.<'>6 ----

vnw? o 1 00? 0.0904 ---- ---- 11 01 0.77 ----
PTV -1 <;()(;(; -0 00(;{; .Jl 00{;{; ---- ()44 0.75 96.70 

KTK PR .-4 ()Q'\51 1 51?51{; 1 {;{;'\(\ ---- 5100 0.37 60.1'i9 

63.40 ;:RK -4(){;'\? 1 SI1(;F; 1 511{;4 ---- 7{;1 0.69 87.54 

- 333.00 NOGN2 o 201 8 .Jl ?981 ---- ---- 000 0.79 99.98 

271.50 PTV NOGN3 o 19()2 -0 101? ()0047 ---- 000 0.79 99.97 
NOGM3 0.2013 01004 -0 "\041 ---- 000 0.78 99.11 
NQGN2 0.2514 -04561 ---- ---- 001 19.19 3462.10 

NQG PR NOGN3 O ?O?? 0.4985 .Jl ')(){;51 ---- non 079 ()997 

NOGM3 o 104? O<;OO<; _o 1Q517 ---- 0(\(l 4.9'\ 1?.79 46 
NOGN2 o 1018 0.0506 ---- ---- 1 <;Q 0.79 ()991 

SRK NOGN3 o ?01 Q 04QQ? _o ')Q(;Q ---- noo 8.62 1485.04 
NOOM3 o 10?1 00951() -04QQ') ---- 000 0.79 99.68 

PTV o 0617 -0 0181 -lll'\4 ()() ..4()()9 'i 'i 711 0.79 100.00 

ws PR -0 15!09 .Jl 0109 QQQQ7 ..4000 ?1 '\ RO 0.78 98.68 
SRK -0 2941 -0 09'\51 ?70'\ 4Q -1?()? '\0 ? '\1 0.32 l'i578 
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Figura 5 .6. Isotennas de equilíbrio líquido-vapor para o sistema binário: C02 (1) - Ác. Linoleioo (2) 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRiO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRÍTICO E COMPOSTOS PRESEI\ITES EM PRODUTOS NA TURA/S 

para a pressão à temperatura de 313.00 K são maiores do que a 333.00 K usando qualquer 

regra de mistura. 

co2 + 
Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressão, 

na fração molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (2-Metil-1-Pentanol) 

para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 2.81, 0.28 e 38.49% (348.15 K), 

de 0.48, 0.37 e 10.91 % (403.15 K) e de 2.22, 0.22 e 1.94% (453.15 K) respectivamente; 

enquanto os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.30, 

0.37 e 48.49% (348.15 K), 0.26, 0.95 e 29.80% (403.15 K) e 0.24, 3.64 e 28.64% (453.15 

K) respectivamente; entretanto os modelos que foram implementados com a regra de 

mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.01, 0.40 e .37% (348.15 K), 1 1.05 e 

34.05% (403.15 K) e 2.47, 0.48 e 4.30% (453.15 K) respectivamente. regra de mistura 

WS modificada, ao fornecer os desvios mais baixos tanto na pressão quanto na composição 

na fase vapor, modela muito bem a fase vapor, o que indica que reproduz qualitativamente 

melhor o EL V do sistema binário C02 - 2-Metil-1-Pentanol. Os desvios fornecidos pelas 

regras de mistura NQG (tipo NQGM3) e a KTK têm desvios maiores e muito semelhantes. 

co2 (1) + 1-0ctanol (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressão, 

na fração molar da fase vapor do solvente (COz) e do soluto (1-0ctanol) foram: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.51, 0.17 e 11.94% (403.15 K) e de 

1.03, 0.38 e 9.42% (453.15 K) respectivamente; enquanto os modelos que usam a regra de 

mistura de WS modificada apresentaram 0.23, 0.60 e 52.87% (403.15 K) e 0.23, 0.98 e 

23.45% (453.15 K) respectivamente; entretanto os modelos que foram implementados com 

a regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.01, 0.65 e 57.23 % (403.15 K) e 

0.87, 1.58 e 51.53% (453.15 K) respectivamente. 

A regra de mistura WS modificada modela com melhor precisão o EL V deste 

sistema binário, por apresentar os menores desvios tanto na pressão quanto na composição 

na fase vapor. Enquanto a regra de mistura NQG (tipo NQGM3) tem desvios levemente 

maiores, ao igual que a regra de mistura KTK. As regras clássicas de VDW produzem os 

maiores desvios para este sistema binário. 



CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

C02 (1) + 1-Decanol (2) 

Os valores dos desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados 

na pressão, na fração molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (1-Decanol) foram: 

para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 1.62, 0.11 e 23.59% (348.15 K), 

de 1. 0.26 e 48.20% (403.15 K) e de 1.24, O. e 10.54% (453.15 K) respectivamente; 

enquanto os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 1, 

0.49 e 1 % (348. K), 0.25, 0.31 e 49.79 % (403.15 K) e 0.24, 0.59 e 41.20% 

(453.15 K) respectivamente; entretanto os modelos que foram implementados com a regra 

de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 1.50, 0.68 e 86.41 % (348.15 K), 0.02, 1.00 

e 133.01 % (403.15 K) e 0.09, 1.67 e 156.08 % (453.15 K) respectivamente. As curvas 

calculadas para a fase vapor do solvente indicam uma boa reprodução qualitativa para os 

modelos de WS modificada, ou seja, os valores calculados apresentam-se com a mesma 

ordem de grandeza dos pontos experimentais. As regras de mistura NQG (tipo NQGM3) e 

KTK - Redlich-Kister têm desvios maiores na pressão e desvios levemente maiores na 

fração molar do solvente. 

co2 (1) + a-Pineno (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressão, 

na fração molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (a.-Pineno) foram os seguintes: 

para os modelos que usam a regra de mistura N:QGM3 de 0.44, 0.16 e 49.46% (313.15 K), 

de 0.49, 0.20 e 19.70% (323.15 K) e de 0.46, 0.10 e 18.43% (328.15 K) respectivamente; 

entretanto os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.45, 

0.30 e 89.40% (313.15 K), 0.33, 0.82 e 75.53% (323.15 K) e 0.25, 0.32 e 54.19% (328.15 

K) respectivamente; enquanto os modelos que foram implementados com a regra de 

mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 2.55, 0.12 e 35.19% (313.15 K), 4.04, 0.77 e 

74.08 % (323.15 K) e 0.02, 0.76 e 155.68 % (328.15 K) respectivamente. A regra de 

mistura WS modificada, ao fornecer os menores desvios tanto na pressão quanto na 

composição na fase vapor, permite reproduzir melhor a modelagem em forma qualitativa 

do EL V do sistema binário C02 - a.-Pineno. Os desvios fornecidos pelas regras de mistura 

NQG (tipo NQGM3) são levemente maiores que os fornecidos pela regra de WS 

modificada e a regra de mistura KTK - Redlich-Kister tem desvios muitos maiores que as 

anteriores regras de mistura. 
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MODELAGEM 00 EQUILÍBRIO DE FASES EM MIS7VRAS DE CO, SUPERCRfnCO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NA7VRAJS 

Tabela 5.14. Resultados para o ELVpara o sistema binário C~ (1)- 2-Metil-1-Pentanol (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros ótimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 M> llY1 Ayz 

VDWO 23.86 041 

PTV VDW1 OO'i~O 10.37 on 
VDW2 0.0900 o 1900 

.. ~-;.;'"/ 061 

VDW VDW3 0.2998 ..0.1539 ..02795 7J-. 0.62 92.!!4 
vnwn ?70? 0.32 

PR VDW1 0.0654 QRO 0.04 
vnw? OMOfl 001>00 1 ?6 0.15 

PTV -"i (l(l(l7 -1 57()6 ...41<;<;;; 001 0.39 59.03 

KTK PR ..4QQQ1 ..0.7"i4R .? ???O 001 0.41 55.39 

65.00 :RK -"i (l(l(l<; .?04~? -"'- 4'\?.~ Oíll 0.41 69.69 

- 348.15 NOON2 00~70 022~'i ~58 0.22 21.73 

120.00 PTV NOON3 OO"i12 o 1'i09 ..OO"i~l ':12'7 O?'i ~61"i 

NOOM3 00997 0.1989 ..01329 1.46 042 '19.7'1 
NOON2 0.0716 0.1539 3~8 022 21.73 

NQG PR NOON3 0.1002 01507 o ?Ll02 4<;':1 070 88.97 
NOGM3 0.0527 0.1479 o 0Ll01 ':!4Q 0.17 12.30 
NOGN2 o 0704 01'\;';? ':1~4 0.17 14.00 

SRK NOON3 004QR 0?004 ..onoo':! O R7 0.46 90.38 
NOOM3 011'i0? 11147'i (l(l':!;';Q ~<!.R 0.24 23.40 

PTV ..0 17;';7 01199!1 4QQQ9Q 511002? 11~0 0.37 51.62 

ws PR o 1?.85 ..o 0796 1000/';Q 49QR2'i 030 0.37 47.98 
:RK ..0 0;';Q4 ..o 0191 30000~ 1000 113 030 0.38 45.88 

vnwo 4472 0.95 
VDW1 00764 3Q8 04Q 

PTV VDW2 0.1724 ..0:299& 2.04 1.64 
VDW VDW3 0.1936 0.1986 ..03002 377 0.57 2472 

VDWO ;:;o n7 092 

PR VDWl 0.0901 Ú4 0.25 
VnW? (\ t\70!1 ..o tl?tltl ,..m 023 

PTV 0.8558 0.0383 o A? tO ?51 0.23 7.25 

KTK PR o Q?<;A 00'\27 (\ ':!..i?jÇ ? <;R 0.52 20.56 

65.00 :RK ..4 QQQR O A'\t\8 ..o <;(Jm Ot\1 2.41 74.33 

- 403.15 NOON2 OOhAO o 1?73 o A1 0.29 8.01 

155.00 PTV NOON3 OM?'i o 1?70 (\ (J(JjÇ7 044 0.35 9.10 
NOOM3 OO'i?9 O ll'iS 001Q? O'iO 0.51 14.40 
NOON2 00788 o 1383 036 0.28 12.39 

NQG PR NOON3 0.0735 0.1335 002"i4 039 0.26 8.05 
NOOM3 0.0673 o 1259 001Q7 O"iO 0.23 7.84 
NOON2 O.OR07 o 1439 (\ Ll1 0.31 ..9..24 

SRK NOGN3 0.0866 0.1430 ..00178 o 59 0.26 10.20 
NOOM3 t\.0740 0.1356 00100 (\ Ll7 038 .10.50 

PTV ..o.t6o7 0.0894 25895 3000.14 n?;:; 092 27.34 

ws PR o ?Q1'\ OOQOR .117700 AOQQ- 2~ o?;; 098 3611 
~RK o 10?h 0.0526 1000.03 llll':! o ?h 0.96 25.96 

vnwn lA':!':! 1.53 
vnwt 00'\0Q 7n':! 126 

PTV VDW? O 08AQ ..o 0231 A;:;? 0.25 

VDW VDW3 O?QQ8 o 1'\03 o?~l:;o ? OR 1.53 12.09 
vnwo 'i3 RR 1.39 

PR VDWt oo;:;;:;o ;:; AR 041 
VDW2 OO'i37 ..o 04?1'> 1 87 0.89 

PTV 0.5003 ..o. o no ..00133 223 O.ll 1.12 

KTK PR 05004 ..00130 OO?h?. ?. 53 1.01 9.46 
65.00 sRK 0.4996 0.0018 0.0011 21'>5 0.31 2.33 

- 453.15 NOGN2 0.0299 0.1574 ??h 013 1..27 

180.00 PTV NOGN3 0.0269 0.1563 00003 222 011 L09 
NOGM3 0.0239 0.1553 00057 235 0.14 .1.42 
NOGN2 00420 0.1662 ?00 12? 11 O'i 

NQG PR NOGN3 0.0501 0.1504 0.0014 1 Cll 0.9S! _9~04 

NOGM3 o O?A':! (}1.40? ()()').o;;:; 1.ClR 029 2S!3 
NOON2 00450 O 1RQ1 ?.<!.h 0.26 2.46 

SR.K NOON3 OllA.d.A . 0.1869 ..o no i 2 ?':!<; 0.29 2.S!6 
NOGM3 O O':!QA o 1807 O OllLl1 "~? 0.23 1.57 

PTV 0.?0;:;? 00714 4999.97 -?69h "i':! o ?A 2.30 14.65 

WS PR O?QQI'> OOQQR ~l'l7il~'"i' 'iMOOO 0?.<1 2.44 19.01 
SRK o 1470 OOQQR 1000':1'\ O ':lo<; 0?4 6.17 52.52 
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V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
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Figura 5.7. Isotermas de equilíbrio liquido-vapor para o sistema binário: 
C02 (1)- 2-Metil-1-Pentanol (2) 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRiO DE FASES EM MISTURAS DE COt SUPERCRínco E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

Tabela 5.15. Resultados para o ELV para o sistema binário C02 - 1-0ctanol (2) a altas pressões 

Pressão TI Regra EDE Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 

(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 AP Ay1 Ay2 
vnwo ---- ---- ---- ---- 47 'i'l 0.43 ----

PTV VDW1 0.07:'í9 ---- ---- ---- 21>0 0.06 ----
VDW2 0.0811> -00141> ---- ---- ?'IR 0.19 ----

VDW VDW3 0.2701 o 1792 -01621 ---- O.:'íl 1 27 ----
VDWO ---- ---- ---- ---- {;? (;{; 049 ----

PR VDWl 00911 ---- ---- ---- ?Ql 0.09 ----
VDW2 0.0799 -0.0202 ---- ---- OM 0.22 ----

PTV -4.9987 ..() '\'\?? .? 0007 ---- 000 0.65 55.95 

KTK PR -5 0007 -1 09?.7 -? 'i004 ---- 001 0.64 56.58 

65.00 <RK -5.0011< -0 1<411 -1 9997 ---- 001 0.66 59.15 

403.15 NOGN2 0.0696 0.1146 ---- ---- 041 0.13 14.00 

185.00 PTV NQGN3 0.0653 0.1112 0025/i ---- 04'i 0.08 5,24 
NQGM3 0.0554 0.1010 OO?IiR ---- O LI~ 007 'i40 
NQGN2 0.0853 0.1323 ---- ---- 0.42 021 22.27 

NQG PR NQGN3 0.0793 0.1259 0.0316 ---- 04{; 009 6.22 
NOGM3 001>09 011'\'i 0041'\ ---- o""' 0.09 5.74 
NOGN2 OOR99 o 1194 ---- ---- 04'i 0.10 8.95 

SRK NOGN3 0.0793 o 11'i0 OO'i?4 ---- 01>7 0.37 26.16 
NOGM3 0.0572 01040 OO'i17 ---- o 'i'\ 0.35 24.67 

PTV 0.2622 0099R 49994R -999 9? 0?1 0.59 43.51 

ws PR -O.OR72 0.099/i 141R 4000.01 021 0.62 67.16 
mK 0.2998 0.0622 -141'1 07 2000.11 02":\ 0.58 47.94 

VDWO ---- ---- ---- ---- ?SI{;"l 060 ----
VDWl O O'i9":\ ---- ---- ---- 0.91 014 ----PTV VDW2 O O'i2R 00?1Q OSI"l o·n ---- ---- ----

VDW vnw1 O_Ol'iR o 147(; -0 7Q9SI ---- OSI"l 061 24.R1 
vnwo ---- ---- ---- ---- .iSI "l'\ OR1 ......... 

PR VDWl 0.0775 ---- ---- ---- 1 1? 0.40 ----
VDW2 O.OROO 0000'5 ---- ---- (}SI'i 0.39 ----

PTV 0.5002 0.0187 049RR ---- 21>'i 0.39 15.25 

KTK PR -5.004R ..()_0068 -1 4917 ---- 000 2.14 68.66 
65.00 >:RK -4.9998 -0.0261 -1 49'16 ---- 001 2.23 70.69 

- 453.15 NOGN2 0.0577 0.0674 ---- ........ O.R7 o "l4 11 90 

190.00 PTV NOGN3 o 041>0 0.0644 0.0085 .......... 1.41 0.33 Hl.49 
NOGM3 0.011>7 00'51>'i O O? 'i? ---- 1 or; o 31 ROR 
NOGN2 0.0747 009(}4 ---- ---- OSISI 041 1574 

NQG PR NQGN3 0.04'ili O OR1?. 0(}'\<)Q ---- 1 "" 
Oli1 162/i 

NQGM3 0.0444 00729 0011>0 ---- 1 1? 0.33 8.32 
NQGN2 0.0789 o 1002 ---- ---- o 'l? 0.41 11.75 

SRK NQGN3 0.0998 0.1001 -0 0~40 ---- 1 7":\ 0.47 17.26 
NQGM3 0.0564 0.0794 002'1'1 ---- 092 0.51 11.87 

PTV -0 Oá9SI 0.0505 100? "" 995.25 0.24 0.98 2299. 
ws PR o 104? -0.0500 166.02 4000.00 0.22 1.01 ?.119 

~RK O 299R 0.0137 -999.91 5004.02 0.24 0.95 24.17 
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Figura 5.8. Isotennas de equilíbrio liquido-vapor para o sistema binário: 
co2 (1)- 1-0ctanol (2) 
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Tabela 5.16. Resultados para o ELV para o sistema binário COz (1)- l-Decano! (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 

(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 AP ~Y1 ~Yz 

vnwo ---- ---- ---- ---- !<!<71 0.69 ----
PTV VDW1 O Oi'l91 ---- ---- ---- i'l19 0.08 ----

VDW2 0.0790 ..0.2124 ---- ---- 4<1<1 0_<;9 ........ 
VDW vnw1 o 1576 0.41129 00445 ---- ? '\1 062 67.97 

vnwo ---- ---- ---- ........ <)1 '\1 0.69 ----
PR VDWl O OlN7 ---- ---- ---- f>SIQ 0.06 ----

VDW?. o 0!<01 _() 040'i ---- ---- 1517 0.51 ----
PTV -4 Q<)l{Q -?. 44'l0 -Á 01?.0 ---- O'l'i 0.70 91.75 

KTK PR -"\ 004'i -1 7150 1 <)<JSIO ---- 146 0.62 70.96 

70.00 'lRK -5 0500 -191';1 -?. 'l9R7 ---- 01\Q 072 96 'il 

- 348.15 NOGN2 00719 0.1441) ---- - - I<;,; O?.'i 471>2 

190.00 PTV NOGN3 () ll7?h 0.1542 0074:1 ---- 11'\ 027 :10.:11 
NOGM3 () 0'\dQ 0.1251 llll4SISI ---- 171 006 12:17 
NOGN2 O OQ1< 0.1710 ---- - - 1 47 0:12 65.5& 

NQG PR NOGN3 o 09?7 ll17hh 004!1? ---- 1 <1 0.28 32.22 
NOOM3 OOR1R (] 1'\71 o1n1R ---- 1 (;fi 0.15 33.31 
NOON2 o 097!< ~ ---- -- 1 41 0.13 31.53 

SRK NOGN3 00974 flfl"'f\4 ---- 1 1fl 0.11 15.52 
NQGM3 o {)QLI.Q 017!<7 o 0074 ---- 1 'i'i 0.1? ?'i lfl 

PTV o()'\/;(\ 0.001)2 -1999 99 -999 99 019 017 1)0 91 

ws PR 0.1502 0.0:104 -999 97 0.05 021 047 14R111 
mK -fl ílQ'i7 (j()QQ{; _JQQQ_SIO ?000 ?O O?'l 0.114 221.27 

vnwo ---- ---- ---- ---- 1041 0.10 ----
VDWJ o 0?.01 ---- ---- ---- h 11 0.19 ----

PTV VDW2 o 09?? 0?997 'i 47 0.26 ---- ---- ----
VDW VDW:I o 'i91'í 07l<QR 1\7<)94 ---- ? j(<) 0.51 100.00 

vnwo ---- ---- ---- ---- 179?. 0.06 ----
PR VDW1 o 04'54 ---- ---- ---- 114R 0.22 ----

vnw? 0.0247 ..0.0390 ---- ---- 7 07 0111 ----
PTV -'i ()LI.'\? ..0.4927 ?.0045 ---- 0110 o !<4 11 s j(l) 

KTK PR -dQQQ'i _(\ '\117 1 '\1\11? ---- 1\1\1 072 10574 

60.00 :RK -4. 'iílll? ..OSI'll(; -? 01\40 ---- 004 1.44 177.44 

- 403.15 NOON2 () 01<7 lllll"N ---- ---- ?1? O.:! I 4&.54 

190.00 
PTV NOON3 O OOOR 00997 () 100? ---- 1 RO 0.16 30.31 

NOGM3 -0 0719 OO'i04 o l'íO? ---- ll'i 0.23 43.75 
NQGN2 0.0:172 0.1411< ---- ---- ?.01 0.37 62.78 

NQG PR NOGN3 () O?h<l 0.1:101 OORR'\ ---- 1 7Q 009 1(;!<1 

NQGM3 -0 ()SII\? 0.0497 o 1997 ---- 11?. 1111 1\11?.1 
NOGN2 o (1'1<)4 lll'í?? ---- ---- 1 SIQ 0?.1 :151:1 

SRK NOGN3 Oíl11SI O l'lR4 OI\4S<? - 1 Slf\ 0.10 11<.69 
NOGM3 -0 0?.77 o 1010 010'11 ---- 1 ?4 0.23 40.61 

PTV -0 01\17 009SIO -1<lQ9<)(; ?000 04 O?'i 0.26 52.22 

WS PR () 7QSILI. -11 0!<70 _<)99 '\'\ 4.9'\(; ?'i o ?'i 0.29 39.47 
~RK 0.15::\1\ -0.041\1 -'l791'i ?0201)1 O?'i 0.37 57.68 

vnwo ---- ---- ---- ---- 797 0.30 ----
vnw1 fi 017SI ---- ---- ---- (;J() o :14 ----

PTV VDW? O O?Oíl 0.0243 '\71 01!< ---- ---- ----
VDW VDW:I íl 49!<1 07991 flSIIllll ---- 1 (;'\ 1.:15 99.92 

vnwo ---- ---- ---- ---- 14Rh 031 ----
PR VDWI o 0471 ---- ---- ---- h 71 0.40 ----

VDW2 o ()701\ -00'19!< ---- ---- 1 (;() 0.68 ----
PTV -4_9995 -0.1:115 -0 9971 ---- 0?4 0.95 70.25 

KTK PR -'i 0000 -0.3113 -0 9!<!<0 ---- 111\1 1 !<7 11\91\1 

65.00 mK -'i 001\1\ -1.4621 -2 4!<11\ ---- 001 2 ?.0 2?!< :19 

- 453.15 NOGN2 ..ll 007SI () 11'l'i ---- ---- 1117 Olil 41 1)9 

190.00 
PTV NOON3 ..ll O?O'l ()()<)<)!) 11 ()~()LI. ---- 107 0.19 10&!< 

NOGM3 -0 074'i 004<)7 o 1007 ---- 1 <1 014 12.79 
NOGN2 0025!< o 11101 ---- ---- 10< 0.74 52.29 

NQG PR NQGN3 ..00014 o 1·no 00741 ---- 1 1 ~ 0.09 5.62 
NQGM3 -0.0414 0.0926 009??. ---- 129 0.10 7.77 
NQGN2 0.0272 0.1794 ---- ---- 1 OR 0.39 27.78 

SRK NQGN3 0.012'5 0.1112:1 0011)(; ---- 1 1 ~ 0.06 3.40 
NOGM3 o ()0~? 0.1551 00270 ---- 111 0.17 11 01) 

PTV ..0.17:12 0.026& 400010 0.10 024 044 31l49 

ws PR 0?.9(;(; -11 O??? ?'!1(; "" _t;SI'l4~ 074 057 :15.92 
SRK ..00467 ..{j()Q/;4 1100 40001\0 1\74 076 5120 
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Figura 5. 9. Isotermas de equilíbrio líquido-vapor para o sistema binário: 
C02 (1) - 1-Decanol (2) 
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MODELAGEJVI DO EQUILÍBRIO DE FASES EJV/ MISTURAS DE C02 SUPERCRÍTICO E COMPOSTOS PRESENTES EJV/ PRODUTOS NATURAIS 

Tabela 5.17. Resultados para o ELV para o sistema binário C02 (1)- a-Pineno (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 LU> 1\yl ây2 

vnwo ---- ---- ---- ---- ?~F.7 0.19 ----
PTV 

VDW1 o 101>9 ........ ---- ---- 294 0.05 ----
VDW?. o 1fi41 o 211>!< ........ ---- OQ~ 0.33 ----

VDW VDW1 04Q04 07QQR -0 h'il 'i ---- ~ AQ 014 Q9 'i7 

VDWO ---- ---- ---- ---- ?SI71 020 ----
PR VDW1 0.10!<1 ---- ---- ---- 11Q 00(; ----

VDW? o()<}" -0 0?,7 ---- ---- 1 ?4 0.05 ----
PTV 1 4QSI(; o ?107 OQQQSI ---- ? 'i9 0.22 61.56 

KTK PR 1 'iO'i7 01?()(; o ()107 ---- ? 'il 0.05 15.16 

34.20 '<RK 1 4'i'i0 04'i44 077!17 ---- ? 'i 'i 0.09 28.86 

- 313.15 NOON2 o 1041 o 1'i14 ---- ---- 107 0.05 15.86 

78.30 PTV NOON3 OOR71 01907 -OOF.R'i ---- 1 (;?. 0.25 66.87 
NOGM3 00719 o 11'i9 I o OQ(;O ---- 041 0.17 54.10 
NOGN2 O H"'\ 0.1563 ---- ---- OQ? O O'i 16.59 

NQG PR NQGN3 0.0940 0.19?.2 -OO'i95 ---- 201 021 544?. 
NOOM3 OOSI,;' 014'i' OO{;'tQ ---- 04h 014 4364 
NOON2 o 1104 o ll>hQ ---- ---- 071 O.OR 25.87 

SRK NOGN3 ooq,;o 01!144 _() 0'\7() ---- I?? 0.14 35.3& 
NOGM3 OOQ19 o 1'i76 o 0"\11 ---- 04?. 0.16 50.63 

PTV O l'iO'i -0 0997 1000 00 000 04'i 0.22 68.65 

ws PR -0 001?. -0 091)9 -lOR'i 71) o 45 0.34 99.88 
>RK ooom -0 0997 -9Q~ 1?. 04'i 0.34 99.68 

vnwo ---- ---- ---- ---- 1'i97?. 07'i ----
VDW1 o 10?? ---- ---- ---- ?.1& 0.79 ----

PTV VDW? o 1 (1{;1 0.0038 11111 0.87 ---- ---- ----
VDW VDW1 o 4QO'i 07QQ~ _o '\'ih? ---- "'4 0.97 99.73 

vnwo ---- ---- ---- ---- 14QO? 0.74 ----
PR VDW1 o 10?7 ---- ---- .......... ?4Q 0.1)3 ----

VDW2 O 09RO -00??.1 ---- ---- 070 0.90 ----
PTV -49~?.2 -?.01R1 ..4 QQ~O ---- 174 1.34 127.31 

KTK PR -1.43?.R 2 'i0R3 -0 'iR~?. ---- 4?R 0.44 42.78 

45.50 <RK -1.4417 ?.'i095 -0 'i7R1 ---- 411 0.52 52.14 

- 323.15 NOGN2 o 10{;0 0.1301 ---- ---- 112 090 67.30 

95.40 PTV NOGN3 0.0975 0.1830 -00119 ---- 011? 07~ 7íLQ2 
NOOM3 O OSI4~ 014'ih OOI>O'i ---- o 'i? 0?.1 ?.041) 
NOGN2 O 10'iR o 1 'i'i1 ---- ---- 04?. 0.&9 64.35 

NQG PR NOON3 o 1019 o 17?.4 -00?01 ---- 041) 0.4(; 43.36 
NQGM3 O.OR91 o 11\17 004~R ---- 046 0.20 19.07 
NQGN2 0.1114 o 171?. .......... ---- 040 0.72 51.17 

SRK NOGN3 (\ 1 (l'tQ 0?.151 ..() 01~1 ---- 11?. 0.45 44.72 
NOGM3 O 10?SI 0.1697 00?.20 ---- 049 0.20 19.56 

PTV (\ ?O'l' 0.0033 SOOO?.'i -1000 00 011 0.86 81.66 
ws PR O ?'\00 -OOQQR <1?417? _Q$11 O'i o·n O R1 17.11 

~RK o ?1'ih .00!170 4QQQ <;q -1177Q1 o-,., 077 67R? 
VDWO ---- ---- ---- ---- 7104 0.2R ----
VDW1 01043 ---- ---- ---- 1 'i1 017 ----

PTV vnw? o 1115 o 01)12 1 7Q OI?. ---- ---- ----
VDW VDW'l 0.4459 07958 -07()9~ ---- ?. 57 0.55 99.40 

vnwo ---- ---- ---- ---- 97 4ll 0.29 ----
PR VDW1 o 1041 ---- ---- ---- 1 R7 0.09 ----

VDW? o OQ07 -OO?Q7 ---- ---- 1 08 0.10 ----
PTV -4 QQ~'i -1 '~'iO -1 {;{;10 ---- 0(11 04? 8.0.74 

KTK PR -5 0014 -? '\15?. -? QQ~Q ---- 00? 11'i ?.9R71 

48.60 mK -4 9997 -1 1014 -1 4QQ4 ---- 001 O 'iO 871)0 

- 328.15 NOON2 0.10'\0 o 1'\2~ ---- ---- o ?.1 0.11 23.63 

95.00 PTV NOON3 0.0993 O 14QR -00141) ......... o Sl'i 0.29 51.10 
NOGM3 OOQSI'\ o 1547 001?.2 ---- 017 0.09 17.63 
NOGN2 o 1 1\'lQ 01'i71 ---- ---- o 10 0.10 19.55 

NQG PR NOON3 OOQ?,; o 1718 -00497 ---- 071 0.34 64.37 
NOGM3 O OQSISI 0.1584 0011R ---- 04?. 0.0& 15.22 
NOGN2 o lOQQ 0.1662 ---- ---- 019 0.05 10.36 

SRK NOON3 o 11Q7 01'i10 00'\10 ---- O'iO 019 36.64 
NOGM3 OOQI>I) o 151\?. OO'l'4 ---- o<;~ 012 22.43 

PTV (l 1 ?Q~ O OI R?. 400007 007 o "l4 on 11) 1() 

ws PR -0 299'i -0 0994 -14'\771 -?.11'\ QO 001 0.51 934R 
SRK 00311 -0 001)1 -100007 -OOQ 017 0.?.1 329?. 
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Figura 5.10. Isotennas de equilíbrio liquido-vapor para o sistema binário: 
C02 (1) - u-Pineno (2) 
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Observa-se que os desvios médios entre os valores experimentais e os obtidos 

pelos três modelos termodinâmicos não variam muito entre si, para uma mesma regra de 

mistura em particular. 

no em termos 

apresentados na 5. a 

pressão e do e do na fase 5 .18). 

as regras de clássicas de VDW, a forma VDWO apresenta os maiores desvios na 

pressão que 50.0 %), devido a que esta forma não parâmetros de interação 

binários. A forma VDWI (com um parâmetro de interação binário) apresenta um melhor 

desempenho, com desvios médios menores de 10.0 %. Para a forma VDW2, com dois 

parâmetros de interação binários, já os médios são menores que %. 

a generalizada) apresenta os menores desvios 

na pressão nesta classificação das regras de mistura clássicas de VDW. Uma das regras 

mistura da energia livre de Gibbs excedente, - Redlich-Kister em combinação com as 

três EDEs cúbicas, apresenta resultados semelhantes, com desvios médios entre 2.0 e 3.0 

%. Para as regras de mistura NQG, a forma NQGN2, com o parâmetro de interação binário 

(energia) dependente da concentração, apresenta desvios médios entre 1.5 e 2.0 %, 

enquanto a forma NQGN3, com o parâmetro de interação binário (constante de energia) 

dependente da concentração e o parâmetro de interação binário (constante de volume), 

apresenta desvios médios levemente menores que o tipo NQGN2. A terceira forma, a 

NQGM3, com o parâmetro de interação binário (constante de energia) dependente da 

concentração e o parâmetro de interação binário da constante de volume (modificado), tem 

desvios médios menores a 1.5 %. A outra regra de mistura da energia livre de Gibbs 

excedente, WS-UNIQUAC, a qual foi implementada nas três EDEs, apresenta os menores 

desvios (desvios médios abaixo de 1.0% na pressão). Em todos os casos, os desvios médios 

na fração moi do COz na fase vapor estão abaixo de 1. 00/o. 

Deve-se perceber que, como a fração molar do soluto (produto natural) na fase 

vapor é muito próxima a 0.0 e a do solvente supercrítico e quase 1.0, um desvio absoluto de 

0.001 (reportado freqüentemente na literatura) pode significar erros de até 500.0 0% na 

fração molar do produto natural, como são apresentados na Tabela 5.18. 
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CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Na modelagem do EL V e do ESV resultam soluções múltiplas na redução de 

dados de equihbrio entre fases de sistemas assimétricos, dependendo do valor inicial dos 

parâmetros e do intervalo de busca de tais parâmetros ótimos. Para o caso do EL V, como 1-

0ctanol - COz, apresenta-se uma situação deste tipo e que não é comumente manipulada na 

literatura, reportando-se simplesmente certos "parâmetros ótimos". Neste trabalho, para 

5.1 Desvios médios na pressão e na fração molar da fase vapor dos sistemas 

binários no EL V para as regras de mistura estudadas neste trabalho 

Regras de 
EDE Tipo Desvios médios (%) 

Mistura AP Ay1 Ayz 

VDWO 56.28 0.37 -
VDWl 7.38 0.26 ----
VDW2 4.11 0.30 -

VDW VDW3 2.47 0.49 85.74 

VDWO 50.70 0.40 -
PR VDWl 6.94 0.21 --

VDW2 2.65 0.32 -
PTV 2.73 0.38 84.52 

KTK PR 2.18 0.58 128.27 

SRK 2.00 0.60 95.49 

NQGN2 1.76 0.71 147.03 

PTV NQGN3 1.87 0.41 460.18 

NQGM3 1.18 0.32 412.40 

NQGN2 1.62 1.61 352.54 

NQG PR NQGN3 1.59 0.41 211.71 

NQGM3 1.30 0.46 375.71 

NQGN2 1.81 0.68 100.55 

SRK NQGN3 1.37 0.96 288.26 

NQGM3 1.43 0.29 170.99 

PTV 0.61 0.54 194.08 

ws PR 0.44 0.50 78.32 

SRK 0.43 0.62 75.80 

(1): co2 
(2): Produto natural 
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MODELAGEM 00 EQUIUSRIO DE FASES EM MIS1VRAS DE C02 SUPERCRfnCO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

todos os sistemas no assim como também no ESV, foi desenvolvido um programa de 

cálculo (utilizando o linguagem de programação Visual Fortran) implementado com um 

método modificado de Marquardt (Reilly, 1972) e que procura todos os ótimos locais num 

intervalo de:furido de soluções aceitáveis. 

A busca se faz minimizando a concentração do soluto (produto natural) na fase 

vapor (o que garante também um baixo desvio na concentração do solvente supercritico) e a 

pressão. seguir, as Tabelas 5.19, 5.20, 5.21, 5.22, 5.23, 5.24 e 5.25 apresentam os 

melhores desvios calculados (ótimos locais) no EL V do sistema 1-0ctanol - COz usando as 

combinações regra de mistura + EDE: VDW - PR; VDW- PTV; KTK- SRK, PTV e PR; 

WS modificada - SRK, PTV e PR; NQG- SRK; NQG- PTV e NQG- PR respectivamente. 

primeiro resultado de cada tabela corresponde ao ótimo global. 
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CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSÓES 

Tabela 5.19. Apresentação dos 10 desvios ótimos para o sistema: C02 (1)- 1-0ctanol (2) (EDE: PR; Regra de mistura: VDW) 

PR 
OP lP 2P 

Temp. Desvios Parâmetro Desvios(%) Parâmetros Desvios(%) 
(K) &IP A.vh1 Par 1 & Ó.Vt Par 1 Par2 & Ó.Vt 

62.66 0.4886 0.0913 2.91 0.09 0.0799 -0.0202 0.44 0.22 
0.0913 2.91 0.09 0.0703 -0.0292 1.38 0.23 
0.0913 2.91 0.09 0.1000 0.0000 3.11 0.14 
0.0913 2.91 0.09 0.0886 -0.0246 5.39 0.33 
0.0913 2.91 0.09 0.1000 0.0200 5.98 0.11 

403.15 0.0913 2.91 0.09 0.0800 0.000 6.09 0.11 
0.0913 2.91 0.09 0.1200 0.0200 6.32 0.08 
0.0913 2.91 0.09 0.0719 -0.0466 6.06 0.47 
0.0913 2.91 0.09 0.0600 -0.0600 6.26 0.53 
0.0913 2.91 0.09 0.1037 0.0283 7.18 0.17 

48.35 0.81 0.08 1.12 0.40 0.0800 0.0000 0.85 0.39 
0.08 l.l2 0.40 0.0657 -0.0125 1.15 0.42 
0.08 1.12 0.40 0.0839 0.0092 1.73 0.39 
0.08 1.12 0.40 0.1000 0.0200 2.45 0.37 
0.08 1.12 0.40 0.0622 -0.0313 3.68 0.50 

453.15 0.08 1.12 0.40 0.1200 0.0400 4.19 0.40 
0.08 1.12 0.40 0:0800 0.0200 4.78 0.43 
0.08 1.12 0.40 0.0600 0.0000 4.98 0.44 
0.08 1.12 0.40 0.0622 -0.0363 4.89 0.57 

' -- 0.08 1.12 0.40 0.0400 -0.0200 5.30 0.47 

Tabela 5.20. Apresentação dos 10 desvios ótimos para o sistema: C02 (1)- 1-0ctanol (2) (EDE: PTV; Regra de mistura: VDW) 

PTV 
OP lP 2P 3P 

Temp. Desvios Parâmetro Desvios(%) Parâmetros Desvios(%) Parâmetros Desvios(%) 
(K) &IP Ó.Vtfvt Par 1 & Ó.Vt Par 1 Par2 & Ó.Vt Par 1 Par2 Par3 & Ó.Vt A.y, 

47.53 0.43 0.0759 2.60 0.07 0.0800 -0.0146 2.42 0.14 0.3000 0.7000 -0.2000 0.37 1.27 99.58 
0.0758 2.62 0.07 0.0816 -0.0219 2.38 0.19 0.2701 0.1792 -0.3623 0.51 1.27 99.69 
0.0758 2.62 0.07 0.0800 -0.0153 2.43 0.14 0.1958 0.2000 -0.4000 1.37 0.77 81.06 
0.0758 2.63 0.07 0.0800 -0.0158 2.44 0.14 0.1407 0.2186 -0.5565 1.92 0.25 30.63 
0.0758 2.63 0.07 0.0766 0.0011 2.52 0.06 0.3483 0.1980 0.8000 1.84 0.35 42.82 

403.15 0.0758 2.63 0.07 0.0800 -0.0164 2.45 0.15 0.1177 0.2196 -0.8000 1.75 0.43 46.64 
0.0757 2.64 0.07 0.0773 -0.0041 2.52 0.08 0.2174 0.2000 -0.3000 1.35 0.85 89.63 
0.0757 2.64 0.07 0.0800 -0.0169 2.46 0.15 0.1315 0.2113 -0.6703 1.80 0.41 45.33 
0.0757 2.64 0.07 0.0814 -0.0228 2.41 0.19 0.1979 0.1965 -0.4051 1.36 0.85 88.66 
0.0757 2.64 0.07 0.0755 0.0067 2.55 0.06 0.1749 0.2000 -0.5000 1.54 0.70 74.19 

28.63 0.60 0.0593 0.91 0.34 0.0528 0.0219 0.83 0.33 0.0158 0.1476 -0.8000 0.83 0.63 24.81 
0.0593 0.91 0.34 0.0611 0.0037 0.87 0.32 0.1000 0.1381 -0.2000 1.14 0.52 20.42 
0.0591 0.93 0.33 0.0620 -0.0044 0.86 0.35 0.2816 0.1328 0.8000 0.90 0.89 36.22 
0.0591 0.93 0.33 0.0642 -0.0114 0.87 0.38 0.1000 0.1443 -0.4000 0.87 l.OO 38.80 
0.0591 0.94 0.33 0.0560 0.0086 0.93 0.32 0.2969 0.1310 0.8000 0.91 1.16 49.18 

453.15 0.0590 0.94 0.33 0.0706 -0.0250 0.84 0.42 0.2584 0.1473 0.8000 1.44 0.65 19.54 
0.0590 0.94 0.33 0.0634 -O.ot05 0.89 0.37 -0.0065 0.1657 -0.8000 1.92 0.26 7.88 
0.0590 0.95 0.33 0.0654 -0.0151 0.88 0.39 0.2418 0.1535 0.8000 1.66 0.67 16.09 
0.0590 0.95 0.34 0.0600 -0.0023 0.93 0.34 -0.1005 0.1868 -0.8000 1.45 1.11 33.62 
0.0~90 0.95 _Q,3_4 .. ..... 0.0§40 _ -0.0124 0_,21_ _ o.37 -0~0721 0.1772 -0.6723 _1.~.4- .__lJ.L ~1.2.26 
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Tabela 5.21. Apresentação dos 10 desvios ótimos para o sistema: C02 (1)- 1-0ctanol (2) (EDE: SRK, PTV e PR; Regra de mistura: KTK-Redlich-Kister) 

Regra de Mistura: Kurihara- Toshigi- Koiima (KTK) - Redlich- Kister 
SRK-KTK PTV-KTK PR-KTK 

Temp. Parâmetros Desvios(%) Parâmetros Desvios(%) Parâmetros Desvios(%) 

(K) Par 1 Par2 Par3 LW b.y, D.y, Par 1 Par2 Par3 LW b.y, D.y, Par l Par2 Par3 D.P {'}.y, b.y, 

-5.0000 -0.8433 -2.0000 0.03 0.66 59.15 -5.0000 -0.5522 -2.0000 0.01 0.65 55.95 -5.0000 -1.0927 -2.5000 0.01 0.64 56,58 I 

-5.0000 -0.9154 -2.5000 0.01 0.74 61.04 -5.0000 -0.8452 -2.0000 0.01 0.65 55.95 -5.0000 -1.2335 -2.5000 0.09 0.64 56.58 

0.5000 0.5000 0.0213 2.35 0.08 8.35 -5.0000 0.0274 -1.0000 0.01 0.67 59.13 0.5000 0.5000 0.0242 2.56 0.33 27.78 
0.5620 0.4428 0.1576 2.26 0.38 36.85 -4.5000 -0.7154 -2.0000 0.01 0.69 '56.79 0.5676 0.4454 0.1585 2.27 0.74 65.02 
0.8174 0.2385 0.1966 2.60 0.19 19.77 0.7200 0.1603 0.4464 1.69 0.29 24.48 0.8214 0.2410 0.1906 2.65 0.48 42.37 

403.15 0.8598 0.1897 0.6910 3.33 0.13 12.02 0.4382 0.3803 0.0670 2.80 0.35 34.31 0.8492 0.2828 0.5939 3.50 0.49 37.76 
1.0000 0.0248 0.5000 3.87 0.17 20.05 0.7546 0.2082 0.2416 3.31 0.43 35.37 1.0000 0.0299 0.5000 3.85 0.45 41.84 
1.0000 0.0000 1.0000 5.13 0.11 11.36 1.000 -0.0505 0.5000 4.23 0.45 40.32 1.000 0.0000 1.0000 5.24 0.33 29.28 
0.9795 0.2072 0.3995 5.90 0.35 29.48 0.5000 0.5000 -0.0575 4.37 0.46 34.14 0.9629 0.1452 1.0236 6.16 0.42 31.89 
1.2280 -0.0391 1.0374 6.14 0.24 23.42 0.7859 0.1759 0.7403 4.67 0.35 25.33 0.4839 0.4847 -0.5432 6.25 0.42 40.32 

-5.0000 -0.0261 -1.4956 0.01 2.23 70.69 0.5000 0.0187 0.5000 2.65 0.39 15.25 -5.0000 -0.0068 -1.4937 0.01 2.14 68.66 
-5.0000 -0.5933 -1.9386 0.03 2.24 70.92 -5.0000 -1.2910 -2.3358 0.01 3.19 109.14 -5.0000 0.5302 -2.5000 0.31 1.87 59.98 
-5.0000 0.5455 -1.0000 0.12 2.26 71.00 0.4795 0.0398 0.2416 2.99 0.40 16.89 -5.0000 -0.4694 -2.0209 0.18 2.04 66.67 
-5.0000 -1.1108 -2.0000 0.01 3.83 134.32 -5.0000 -0.8271 -2.0346 0.01 3.51 125.64 -5.0000 0.1272 -0.9997 0.01 3.69 141.69 
0.0552 0.5000 -0.5000 3.90 0.27 7.82 -5.0000 -0.1138 -0.9979 1.45 2.39 72.89 0.0533 0.5000 -0.5000 3.93 0.43 16.07 

453.15 0.3729 0.3225 -0.2685 3.66 0.65 23.46 0.6259 -0.0125 0.8740 3.96 0.39 14.77 0.5000 0.0775 0.5000 4.25 0.46 18.46 
0.50000 0.0760 0.5000 4.25 0.47 14.16 0.2813 0.2765 -0.3616 5.07 0.70 25.61 0.3731 0.3258 -0.2743 3.97 LOO 37.28 
0.50000 0.0496 0.0496 4.43 0.44 15.75 0.0000 0.5000 0.0000 6.20 0.20 6.14 0.5000 0.0499 0.0499 4.60 0.64 25.43 
0.4227 0.0663 0.1723 4.89 0.44 14.07 0.7346 0.0533 1.1892 6.33 0.38 13.48 -5.0000 -0.8682 -1.5227 3.01 2.55 88.70 
0.5250 -0.0242 0.1849 5.09 0.48 16.28 0.5000 0.0000 0.0000 6.11_ '-_o._._6L 2'l28 Q.8065 .. . 0.0~53 - l.lll2 5.28 0.45 18.06 

Tabela 5.22. Apresentação dos 1 O desvios ótimos para o sistema: C02 ( 1) - 1-0ctanol (2) (EDE: SRK, PTV e PR; Regra de mistura: WS modificada) 

Re!lra de Mistura: Won!l-Sandler modificada - UNIQUAC 
SRK-WS-UN PTV- WS- UN PR- WS- UN 

Temp Parâmetros Desvios C %) Parâmetros Desvios(%) Parâmetros Desvios %) 
(K) Par 1 Par2 Par3 Par4 ôP D.y, b.y, Par 1 Par2 Par 3 Par4 M ÔVt b.y, Par 1 Par2 Par 3 Par4 D.P ÔVt b.y, 

0.3000 0.0622 -1435.07 2000.11 0.23 0.58 47.94 0.3000 0.1000 -1038.23 5000.00 0.23 0.57 49.15 0.1500 0.0000 1000.00 1000.00 0.23 0.58 47.81 
0.3000 -0.0421 4000.01 -999.99 0.23 0.58 47.82 0.3000 0.1000 -1043.41 5000.00 0.23 0.57 49.89 -0.1500 0.1000 802.23 802.23 0.23 0.58 45.77 
0.2436 -0.0064 4000.04 -999.96 0.23 0.59 56.11 0.2622 0.1000 5000.00 -999.92 0.23 0.59 43.51 -0.0872 0.1000 14.38 4000.01 0.23 0.62 67.16 
0.2790 0.0998 -1514.62 4998.25 0.23 0.60 42.18 0.3000 0.1000 -1062.74 5000.00 0.23 0.60 41.36 0.2013 0.1000 1000.05 0.05 0.23 0.90 60.33 
0.0082 0.1000 4000.01 -999.99 0.23 0.60 41.48 0.3000 0.1000 -1070.32 5000.00 0.23 0.60 40.97 0.2074 0.1000 1000.11 0.13 0.23 0.90 60.33 

403.1 0.1079 0.0579 5000.00 -999.99 0.23 0.61 40.46 0.3000 0.1000 -1064.06 5000.00 0.23 0.61 40.34 0.2030 0.1000 1000.41 0.15 0.23 0.90 60.33 
0.2487 0.0987 -1453.60 3000.05 0.23 0.62 40.30 0.3000 0.1000 -1058.64 5000.00 0.23 0.62 40.30 0.2043 0.1000 1000.20 0.20 0.23 0.90 60.33 
0.0102 0.1000 5000.00 -999.99 0.23 0.62 67.79 0.3000 0.1000 -1056.22 5000.00 0.23 0.63 40.03 0.2052 0.1000 1000.26 0.26 0.23 0.90 60.33 
0.1780 0.0280 4000.03 -999.97 0.23 0.64 71.69 0.3000 0.1000 -1044.09 5000.00 0.23 0.67 39.27 0.2111 0.1000 1000.33 0.33 0.23 0.90 60.33 
0.3000 -0.0463 2000.00 -956.28 0.23 0.73 91.51 0.3000 0.1000 -1114.45 3104.14 0.23 0.71 41.28 0.3000 0.0704 1000.02 0.02 0.23 0.90 60.33 
0.3000 0.0137 -999.91 5000.00 0.24 0.95 24.17 -0.0498 0.0505 1002.55 995.25 0.24 0.98 22.99 0.1042 -0.0500 166.02 4000.00 0.22 1.01 23.19 
0.2267 0.1000 -1260.16 5000.00 0.24 1.02 32.30 0.3000 0.1000 358.17 358.17 0.24 0.99 22.77 0.1741 -0.0257 954.05 1000.07 0.24 1.12 26.81 
0.3000 0.0137 -1000.06 5000.00 0.24 1.46 39.13 0.2582 0.1000 0.01 1000.01 0.24 1.00 29.71 0.0231 -0.0294 361.02 2000.07 0.24 1.25 31.34 
0.1589 -0.0937 0.01 5000.00 0.24 1.47 39.76 0.2589 0.1000 0.06 1000.06 0.24 l.OO 29.71 0.2127 -0.0370 1000.01 1000.01 0.24 1.30 33.17 
0.1531 -0.0969 0.00 4000.00 0.24 1.50 40.85 0.2574 0.1000 0.13 1000.13 0.24 1.00 29.71 0.2146 -0.0379 1000.06 1000.06 0.24 1.30 33.26 

453.1 0.1857 0.1000 -1186.55 5000.00 0.24 1.79 50.72 0.2584 0.1000 0.16 1000.16 0.24 1.00 29.71 0.2074 -0.0340 1000.06 1000.06 0.24 1.34 34.80 
-0.0844 0.0656 0.02 1000.02 0.24 1.81 51.37 0.3000 0.0783 0.03 1000.03 0.24 1.00 29.71 0.0500 -0.0500 56.54 3001.55 0.93 0.96 23.31 
-0.1220 0.0783 0.03 1000.03 0.24 1.81 51.37 0.2860 0.0860 0.04 1000.04 0.24 1.00 29.71 0.0500 -0.0500 67.05 5000.01 0.95 0.95 24.20 
-0.1615 0.0885 0.04 1000.04 0.24 1.81 51.37 0.2589 0.1000 0.06 1000.06 0.24 l.OO 29.71 0.3000 0.0103 1001.32 1001.35 0.24 2.06 60.44 
0.1033 0.0033 0.00 lQOQ.Q<L ,__().2_1__ .__1.81 51.37 0.2574 0.1000 0.13 1000.13 0.24 l.OQ_ _19.7_! 0.3()QQ_ L__o_.Ql_lL - 1000.14_ _ _lQQ()J.±_ 0.24 ~ R~ 
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CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Tabela 5.23. Apresentação dos 10 desvios ótimos para o sistema: C02 (1)- 1-0ctanol (2) (EDE: SRK; Regra de mistura: NQG) 

Regra de mistura :Não Quadrática Generalizada (NQG) - EDE : SRK 
N_Q_GN2 NQGN3 NQGM3 

Temp. Parâmetros Desvios(%) Parâmetros Desvios_(o/21_ Parâmetros Desvios(%) 
(K) Par 1 Par2 M' /1v, /1v, Par 1 Par2 Par3 M' 1'1Vt /1v, Par I Par2 Par 3 M' 1'1Vt 11y'l. 

0.0899 0.1394 0.45 0.10 8.95 0.0793 0.1350 0.0524 0.67 0.37 26.16 0.0572 0.1040 0.0517 0.53 0.35 24.67 I 
0.0899 0.1394 0.45 0.10 8.95 0.0767 0.1228 0.0815 0.53 0.53 39.85 0.0583 O.llll 0.0464 0.59 0.31 21.82 
0.0899 0.1394 0.45 0.10 8.95 0.0746 0.1419 0.0546 1.34 0.39 27.63 0.0690 0.1332 0.0298 0.95 0.21 12.18 
0.0899 0.1393 0.45 0.10 8.97 0.1151 0.1446 -0.0865 1.14 0.63 60.30 -0.0076 0.0534 0.1397 0.72 0.75 58.20 
0.0900 0.1393 0.45 0.10 8.98 0.0770 0.1516 0.0367 1.56 0.26 16.87 0.0473 0.0812 0.0695 1.05 0.45 32.95 

403.15 0.0899 0.1395 0.45 0.10 8.94 0.1000 0.1000 0.0013 2.61 0.14 8.57 -0.0568 0.0175 0.2000 0.99 0.94 74.07 
0.0899 0.1396 0.46 0.10 8.92 0.1000 0.1000 -0.0061 2.64 0.12 8.52 -0.1251 -0.0375 0.2784 1.30 1.13 88.93 
0.0899 0.1396 0.46 0.10 8.93 0.1050 0.0921 -0.0194 3.30 0.09 9.08 0.1000 0.1000 -0.0060 2.91 0.13 8.95 
0.0899 0.1397 0.46 0.10 8.92 0.1000 0.2000 -0.0724 2.70 0.71 67.59 0.2000 0.2998 -0.2005 1.38 1.76 162.59 
0.0899 0.1397 0.46 0.10 8.94 0.1000 0.2000 -0.0724 2.71 0.71 67.58 0.1000 0.2000 -0.0277 2.90 0.26 28.36 
0.0789 0.1002 0.92 0.41 11.75 0.1000 0.1000 -0.0340 1.23 0.47 17.26 0.0564 0.0794 0.0255 0.92 0.51 11.87 
0.0788 0.1008 0.92 0.41 11.70 0.1000 0.1000 -0.0343 1.24 0.50 18.57 0.1000 0.1000 -0.0194 1.27 0.45 14.17 
0.0786 0.1020 0.95 0.41 11.60 0.0339 0.0754 0.0963 1.28 1.41 42.00 0.0375 0.0897 0.0398 1.59 0.65 16.96 
0.0785 0.1020 0.95 0.41 11.62 0.0298 0.0774 0.1047 1.43 uo 45.33 -0.0132 0.0200 0.1000 0.99 1.32 39.61 
0.0785 0.1020 0.95 0.42 11.65 0.0229 0.0745 0.1000 1.63 1.44 43.10 0.2000 0.2000 -0.1309 1.07 1.61 62.46 453.15 0.0785 0.1023 0.96 0.41 11.59 0.0544 0.1117 0.0048 2.74 0.44 12.26 0.2164 0.2242 -0.1520 0.98 1.98 75.25 
0.0784 0.1023 0.96 0.42 11.64 0.0306 0.0539 0.1000 1.87 1.49 44.72 0.0364 0.0629 0.0364 2.31 0.66 16.77 
0.0785 0.1024 0.96 0.41 11.58 0.0916 0.1657 -0.0453 2.65 0.71 28.79 0.2000 0.2000 -0.1381 1.63 1.36 53.06 
0.0785 0.1025 0.97 0.41 11.56 0.0394 0.0414 0.1000 1.88 1.52 45.78 -0.0092 0.0000 0.1000 1.68 1.37 4l.l5 
0.0785 0.1025 0.97 0.41 11.58 0.0056 0.0385 0.2000 1.13 2.35 73.53 0.0437 0.0338 0.0437 --~~. Q.83 22.42 

Tabela 5.24. Apresentação dos 10 desvios ótimos para o sistema: C02 (1)- 1-0ctanol (2) (EDE: PTV; Regra de mistura: NQG) 

Regra de mistura :Não Quadrática Generalizada (NOG) - EDE : PTV 
NQGN2 NOGN3 NOGM3 

Temp. Parâmetros Desvios(%) Parâmetros DesviosJ%) Parâmetros Desvios{%_) 
(K) Par 1 Par2 M' 1'1Vt /1v, Par I Par2 Par3 M' !1y_l_ I1V2 Par I Par2 Par3 M' 4.Yt /1'b._ 

0.0696 0.1146 0.41 0.13 13.98 0.0653 0.1112 0.0256 0.45 0.08 5.24 0.0554 0.1010 0.0268 0.45 0.07 5.40 
0.0699 0.1135 0.40 0.13 14.85 0.0562 0.0967 0.0946 0.63 0.48 37.51 0.0394 0.0792 0.0563 0.60 0.20 13.81 
0.0700 0.1128 0.41 0.13 14.83 0.0573 0.1085 0.0812 0.76 0.37 27.38 -0.0522 0.0200 0.2000 1.07 0.81 63.60 
0.0698 0.1141 0.41 0.13 14.66 0.0552 0.1107 0.0727 1.05 0.34 24.81 0.1000 0.1000 -0.0465 2.62 0.31 30.o7 
0.0700 0.1127 0.41 0.13 14.81 0.0694 0.1335 -0.0170 1.34 0.30 29.30 0.1000 0.1000 -0.0466 2.62 0.31 30.13 403.15 0.0700 0.1129 0.41 0.14 15.41 0.0527 0.1229 0.0592 1.99 0.25 16.81 -0.2102 -0.1000 0.4000 1.96 1.21 95.10 
0.0701 0.1128 0.41 0.14 14.48 0.0483 0.1200 0.1000 2.07 0.48 35.83 -0.2127 -0.1000 0.4000 2.09 l.l9 94.13 
0.0700 0.1121 0.43 0.14 15.07 0.052 0.0914 0.1000 2.06 0.52 39.92 -0.2137 -0.1000 0.4000 2.22 l.l8 93.69 
0.0699 0.1147 0.42 0.14 15.30 0.1000 0.1000 -0.1063 2.18 0.86 77.78 -0.1269 -0.0166 0.3000 2.37 1.05 83.52 
0.0702 0.1119 0.43 0.14 15.69 0.1000 0.1000 -0.1079 2.21 0.87 78.70 0.0021 0.1000 0.1000 3.22 0.38 27.79 
0.0577 0.0674 0.87 0.34 11.90 0.0460 0.0644 0.0085 1.41 0.33 10.49 0.0367 0.0565 0.0252 1.06 0.31 8.08 
0.0567 0.0660 0.89 0.34 11.93 0.0009 0.0009 0.5000 2.86 3.13 98.84 0.1000 0.1000 -0.0546 0.83 0.78 30.74 
0.0559 0.0668 0.90 0.34 12.05 0.0009 0.0009 0.5000 2.86 3.13 98.84 0.1000 0.1000 -0.0581 0.95 0.71 27.97 
0.0563 0.0658 0.90 0.34 12.01 0.0009 0.0009 0.5000 2.86 3.13 98.84 0.0094 0.0015 0.0704 1.35 0.77 21.83 
0.0566 0.0652 0.90 0.34 11.99 0.0337 0.0619 0.0337 1.46 0.37 8.91 -0.0159 -0.0138 0.1000 1.37 l.OS 31.19 

453.15 0.0564 0.0656 0.90 0.34 12.01 0.0217 0.0463 0.0899 1.05 1.02 29.89 ·0.0152 ·0.0152 0.1000 1.40 1.05 31.33 
0.0562 0.0683 0.89 0.34 12.08 0.1000 0.1000 ·0.0920 0.82 1.44 52.39 0.0379 0.0058 0.0379 2.11 0.50 12.58 
0.0565 0.0654 0.90 0.34 11.99 0.1000 0.1000 -0.0925 0.83 1.44 52.64 0.0417 0.0022 0.0417 2.15 0.55 14.45 
0.0565 0.0652 0.90 0.34 11.99 0.0222 0.0240 0.1000 1.42 l.l9 35.61 0.0337 0.0164 0.0337 2.31 0.42 10.19 
0.0573 0.0632 0.90 0.34 11.91 -0.0008 0.0319 0.1669 1.15 1.79 55.29 0.0439 0.0031 0.0403 2.22 0.54 14.00 
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Tabela 5.25. Apresentação dos 10 desvios ótimos para o sistema: C02 (l)- 1-0ctanol (2) (EDE: PR; Regra de mistura: NQG) 

Regra de mistura: Não Quadrática Generalizada CNOG) - EDE : PR 
NOGN2 NOGN3 NOGM3 

Temp. Parâmetros Desvios(%) Parâmetros Desvios(%) Parâmetros Desvios(%) 
(K) Par 1 Par2 &> 1.\y, L.\y2 Par 1 Par2 Par3 &> 1.\y, Ay, Par 1 Par2 Par3 &> L.\y, 1.\y, 

0.0853 0.~323 0.42 0.21 22.27 0.0793 0.1259 0.0316 0.46 0.09 6.22 0.0609 0.1155 0.0413 0.56 0.09 5.74 
0.0853 o. 322 0.42 0.21 22.36 0.0739 0.1186 0.0643 0.59 0.26 17.85 0.0718 0.1302 0.0213 0.76 O. H 12.00 
0.0853 0.1322 0.42 0.21 22.37 0.0721 0.1292 0.0648 0.74 0.27 18.62 -0.0372 0.0251 0.2000 0.86 0.80 63.23 
0.0853 0.1321 0.42 0.21 22.39 0.0714 0.1136 0.0836 0.68 0.38 28.71 0.0420 0.1161 0.0688 1.62 0.19 12.64 
0.0853 0.1321 0.42 0.21 22.40 0.0673 0.1157 0.1073 0.61 0.51 39.60 -0.1156 -0.0092 0.3000 1.95 1.07 84.42 

403.15 0.0853 0.1321 0.42 0.21 22.40 0.0646 0.1187 0.1222 0.78. 0.59 46.17 0.1000 0.1000 -0.0160 2.89 0.18 19.73 
0.0853 0.1321 0.42 0.21 22.40 0.0656 0.1062 0.1335 0.82 0.65 50.59 -0.2008 -0.1000 0,4000 2.10 1.21 95.14 
0.0854 0.1320 0.43 0.21 22.45 0.0853 0.1511 -0.0145 1.21 0.36 35.04 -0.2027 -0.1000 OAOOO 2.33 1.19 94.44 
0.0854 0.1319 0.43 0.21 22.40 0.0751 0.1475 0.0256 1.60 0.10 10.59 -0.2029 -0.1000 0.4000 2.35 1.19 94.36 
0.0854 0.1319 0.43 0.21 22.42 0.0914 0.1096 -0.0050 1.63 0.17 18.41 -0.0888 -0.0373 0.2731 2.79 1.02 81.12 
0.0742 0.0900 0.88 0.41 15.74 0.0456 0.0812 0.0599 1.25 0.61 16.26 0.0444 0.0729 0.0360 U2 0.33 8.32 
0.0742 0.0902 0.88 0.41 15.73 0.1000 0.1000 -0.0522 1.07 0.86 33.51 0.1000 0.1000 -0.0304 1.06 0.51 21.62 
0.0742 0.0900 0.88 0.41 15.61 0.1000 0.1000 -0.0512 1.02 0.93 35.92 0.0373 0.0642 0.0373 1.59 0.35 8.92 
0.0743 0.0897 0.88 0.41 15.79 0.0313 0.0667 0.1041 1.21 1.10 32.25 0.0449 0.0326 0.0449 1.90 0.44 10.55 
0.0744 0.0895 0.88 0.41 15.83 0.0305 0.0671 0.1038 1.21 l.ll 32.77 0.0050 -0.0012 0.1000 1.53 1.01 29.60 

453.15 0.0742 0.0904 0.89 0.41 15.70 0.0317 0.0516 0.1000 1.43 uo 32.29 0.0087 0.0033 0.1000 1.57 0.99 29.27 
0.0746 0.0890 0.88 0.41 15.95 00178 0.0595 0.1256 1.28 1.34 40.25 0.0009 0.0009 0.1000 1.69 l.OO 29.27 
0.0742 0.0904 0.89 0.41 15.68 0.0413 0.0819 0.0413 2.40 0.39 9.28 0.0055 0.0004 0.0954 1.88 0.96 28.08 
0.0742 0.0905 0.89 0.41 15.69 0.0753 0.0512 0.0105 2.43 0.38 11.49 0,0108 -0.0128 0.1000 2.13 1.04 30.89 
0.0711_ 0.090_5_ ___(!.1.!2.__ 0.41 ~7~ _()_.Q108 _0.0341_ _OJ,OOO 1.83 . _Ll6_ .. 34.1§. Q.0746 . 0.0557 0.0008 2.81 0.40 13.67 
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5.2. EQUILÍBRIO SÓLIDO - V APOR. 

A seguir, estuda-se a modelagem de nove sistemas binários no ESV, e para cada 

um, a uma determinada temperatura, são apresentados os parâmetros ótimos globais obtidos 

para cada EDE e uma regra de mistura específica. A capacidade de extração do 

supercritico pode ser representada pela solubilidade do sólido (soluto) yz. 

Nas Figuras 5.11, 5. 5.13, 5.14, 5.15, 5.16, 5. 5.18 e 5. apresentam-se a 

solubilidade experimental (denotada por pontos) e as correspondentes isotermas calculadas 

usando os modelos termodinâmicos (EDEs: SRK, PTV e PR) em combinação com as 

regras de mistura (KTK - Redlich-Kister, NQGM3 e WS modificada) para as solubilidades 

de Naftaleno, 2,3-Dimetilnaftaleno, 2,6-Dimetilnaftaleno, Fenantreno, Antraceno, Cafeína, 

13-Colesterol, Capsaicina e 13-Caroteno (2) em C02 supercritico respectivamente, às 

temperaturas respectivas de cada sistema binário (Tabela 5.5). Nas Tabelas 5.26, 5.27, 5.28, 

5.29, 5.30, 5.31, 5.32, 5.33 e 5.34, às temperaturas mencionadas na Tabela 5.5, apresentam

se os parâmetros ótimos globais de interação obtidos pelo ajuste dos dados experimentais 

usando os modelos termodinâmicos (SRK, PTV e PR) e as regras de mistura (VDW, KTK -

Redlich-Kister, NQG e WS modificada) para a modelagem do ESV dos sistemas binários 

formados pelo fluido supercritico: C02 (1) e os solutos: Naftaleno, 2,3-Dimetilnaftaleno, 

2,6-Dimetilnaftaleno, Fenantreno, Antraceno, Cafeína, f3-Colesterol, Capsaicina e f3-

Caroteno (2). Nas mesmas tabelas são mostrados os desvios (correspondentes a esses 

parâmetros) da fração molar na fase vapor do soluto (produto natural) e do solvente 

supercritico (C02). 

Deve-se mencionar que nestas figuras não foram projetados os resultados obtidos 

pela regra de mistura VDW por apresentar os maiores desvios na fração mol do soluto. 

C02 (1) + Naftaleno (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fração 

molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (Naftaleno) foram os seguintes: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.04 e 2.49% (308.15 K), de 0.07 e 3.92 

% (313.15 K) e de 0.10 e 5.10% (318.15 K) respectivamente; entretanto os modelos que 

usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.00 e 5.98% (308.15 K), 0.00 e 

6.98% (313.15 K) e 0.00 e 8.25% (318.15 K) respectivamente; enquanto os modelos que 
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foram implementados com a regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.33 e 

1.64% (308.15 K), 0.05 e 3.00% (313.15 K) e 0.09 e 4.47% (318.15 K) respectivamente. 

As três regras de mistura têm uma leve diferença entre seus desvios tanto na :fração moi do 

C02 quanto na de Naftaleno. Isso quer dizer que qualquer destas regras de mistura (com 

alguma EDE) pode predizer com uma grande aproximação qualitativa o comportamento do 

ESV deste sistema binário. 

+ 2,3-Dim.etilnaftaleno (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na :fração 

molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (2,3-Dimetilna:ftaleno) foram os 

seguintes: para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.02 e 3.59% (308.00 

K), e 4. 72 % (318. 00 e de e 3. 46 % (328. 00 K) respectivamente; entretanto 

os modelos que usam a regra mistura de WS modificada apresentaram 0.01 e 2.38 % 

(308.00 K), 0.01 e 5.58 % (318.00 K) e 0.02 e 3.56 % (328.00 K) respectivamente; 

enquanto os modelos que foram implementados com a regra de mistura KTK - Redlich

Kister apresentaram 0.01 e 3.15% (308.00 K), 0.03 e 9.12% (318.00 K) e 0.02 e 3.84% 

(328.00 K) respectivamente. Como para o sistema binário anterior, as três regras de mistura 

possuem uma leve diferença entre os desvios nas frações moi do co2 e do 2,3-

Dimetilna:ftaleno. Daqui pode-se perceber que qualquer destas regras de mistura, juntada a 

uma EDE, pode predizer com uma grande aproximação qualitativa o comportamento do 

ESV deste sistema binário. 

C02 (1) + 2,6-Dim.etilnaftaleno (2) 

Devido à semelhança de estruturas químicas entre o 2,3-Dimetilna:ftaleno e o 2,6-

Dimetilna:ftaleno, é razoável esperar que os comportamentos sejam similares. Este 

raciocínio é confirmado nos seguintes resultados. Os desvios médios obtidos entre os 

valores experimentais e calculados na fração molar da fase vapor do solvente (C02) e do 

soluto (2,6-Dimetilna:ftaleno) foram os seguintes: para os modelos que usam a regra de 

mistura NQGM3 de 0.02 e 5.38% (308.00 K), 0.02 e 4.10% (318.00 K) e 0.03 e 5.86% 

(328.00 K) respectivamente; entretanto, os modelos que usam a regra de mistura de WS 

modificada apresentaram 0.02 e 5.80% (308.00 K), 0.02 e 4.52% (318.00 K) e 0.04 e 8.50 

% (328.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que foram implementados com a 

regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.02 e 5. % (308.00 K), 0.01 e 
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Tabela 5.26. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 (1)- Naftaleno (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo 
Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 

(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 LlY1 Ay2 
VDWO ---- ---- ---- ---- h1 ;;,ç 4145.68 

PTV VDWl 0.1596 ---- ---- ---- o '\7 42.1l9 

VDW2 -0.0496 ..0.2948 ---- ---- 0?1< 22.56 

VDW VDW3 ..0.2974 0.2701 o ---- 0?4 17.71 

vnwo ........... .......... ---- ---- (;1\99 4573.93 
PR VDWJ O JI)~O ---- ---- ---- o ~9 43.89. 

VDW2 -00198 -0 2941< ---- ---- 029 ?1')') 

PTV 2.281)7 1.1989 o '\025 ---- 0.02 111 

KTK PR 2.2080 1.2900 01)805 ---- 0.02 1 18 

106.00 ;RK 0.5672 1.9328 1 Q?'il ----
I ~:~~ 

2.62 

308.15 NQGN2 0.1250 0.0496 ---- ---- 2.34 

300.00 PTV NQGN3 0.1350 0?8"i0 oo11n ---- 1.99 
NOOM3 0.1331 0?1<44 011009 ---- 011? 1.87 
NOGN2 0140'i ..0?91)'\ ---- ---- 011 8.38 

NQG PR NOGN3 o 1498 021)78 OOI'iO ---- 00? 1.41 
NOGM3 01'\'iO 02'i'i0 -0 n1 '\0 ---- 002 1.58 
NQGN2 0.1402 -0.0998 ---- ---- O OS! 490 

SRK NQGN3 0.1509 0.1950 00004 ---- 004 2 68 
NQGM3 0.1497 0.2250 00114!1 ---- 007 401 

PTV 0.0689 ..() ?991 _qq 9? 1QQQ;; 11110 524 

ws PR -0.3991 ..0.3554 701.25 ..hS!QQl lll10 5.94 

<RK o 14'\'i A ACO. '\0009 400 ')') 000 6.76 St± 0;~~3 ---- ---- ---- h491 4099.30 

---- ---- ---- 070 48.43 
PTV -0.01)0'; -029'i'i o 11 24.82 ---- ----

VDW VDW3 -0.070'í -0 29''11 -0 1&04 ........ o 11 24.16 

VDWO ---- ......... .. ....... ---- 6815 410189 

I PR VDWl 0.1598 ......... ---- ---- 072 4911 

VDW2_ -0.0496 ..0.2955 ---- ---- 01? 25.12 

J>IV 2.7798 0.4472 0447? ---- 004 227 

KTK PR 79?19 04471 0447!1 ---- 004 217 

100.00 mK 41)040 -468RI> 4 0941 ---- O OS! 4.37 

- 313.15 NOGN2 o 12'\0 ..0?991 ---- ---- 004 2.54 

350.00 PTV NQGN3 0.1801 0.0150 o 01)04 ---- 00~ 3.05 
NQGM3 0.1191 022'i0 -0 0102 ---- 00'\ 331 
NQGN2 0.1203 0.2991 ---- ---- 007 127 

NQG PR NQGN3 0.1801 0.1208 oo,;o;; ........ 0.04 3.38. 
NQGM3 0.1191 0.2104 -0.0450 ......... 006 146 
NOON2 o 1408 -0 ?91'>1 ---- ---- 01'\ 810 

SRK NOGN3 o 16'\0 0?91'>;; 00?.94 ---- 011 1)91) 

NOGM3 011'10 02702 ..001'10 ---- 009 4.99 

PTV 0.1621 -0001)4 1\Q<) 21 6001>? 000 9.15 

ws PR 0.1766 ..01175 '\0001 6000? 000 6.20 

lRK 0.1722 ..0.2498 500.03 'IOlW 000 5.61 

VDWO ........ --- ---- ---- 6'iSO 1904?.?. 

VDWI o 1'\0? ---- ---- ---- o;;4 4141 
PTV VDW2 -0.0750 -0 ?9!11 O?<; 1827 ---- ----

VDW VDW3 -0 0891 ..0?961 -0 11\'\0 ----
""~ vnwo ---- ........ ---- ---- ;;R '\R 

PR VDWl O JS'iO ---- .......... ---- o;; 'i 

VDW2 ..0.0702 -0.2945 ---- ---- O?R 

PTV 1.9038 0.7887 07674 ---- o 08 3.98 

KTK PR 1.9412 0.8676 O S!'iO'\ ---- 0.06 4.11 
102.00 mK 2.0167 0.5790 1 04hS1 ---- 0.12 5.31 

- 318.15 NOON2 00994 0?9()1 ---- ---- OJ;; 991 

350.00 PTV NOGN3 011'\0 0?704 0111'i0 ---- OO'i 1.64 
NOGM3 o 10'\0 o 1'i01 ..OO'i91 ---- 009 416 
NOGN2 0.119'1 ..0291)9 ---- ---- OOR 3.88 

NQG PR NOGN3 0.1202 021)94 -0 01'i0 ---- o 11 9.27 
NQGM3 0.1191 0.2962 -0 0150 ---- 009 4.50 
NQGN2 0.1202 0.0208 ---- ---- 020 8.62 

SRK NQGN3 0.1350 0.2704 00014 ---- 012 6.59 
NOOM3 0.1342 07;;94 00007 ---- 0.12 644 

PTV 0.1605 -0.2991 499.88 9928 000 71"1 

ws PR o 1760 ..0?.8?? 4R? 1'i <;')]<;L! 000 8.18 

SRK o l'i87 o 07.4'i 1?1 17 ;;o? 47 000 9.24 
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Figura 5.11. Solubilidade de Naftaleno (2) em C02 supercritico (1) 
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Tabela 5.27. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 (1)- 2,3-DimetilNa:ftaleno (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 Ay1 Ay2 

vnwo .......... ---- ---- ---- 1011 24~1'> 1'>7 

PTV VDW1 0.1105 ---- ---- ---- 011 36.65 
vnw? -0.1207 -0.299& ---- ---- ()()<; 152& 

VDW vnw1 .OUQI'> -0.2&65 _() ') .. <;() ---- 00.:1 13.1& 
vnwo ---- ---- ---- ---- 1'1 'iO 3062.10 

PR VDWI () J()Qt'> ---- ---- ---- () 15 38.65 
vnw2 .OJOOR _() ')77() ---- ---- o 05 15.7& 

PTV -0 24~~ 
-1 ""'"'" 

'ilO.:lh ---- 001 2.52 

KTK PR -49191 'i 1110 147R'i ---- 001 2.63 

99.00 RK -L&1h4 1 07~1 4 51'>40 ---- 002 479 

- 308.00 NOON2 0.0750 2991 ---- ---- 004 10 45 

280.10 PTV NOGN3 007QR 0.0391 0004R ---- 001 359 
NOGM3 0.1007 0.2965 (l(loÇ(l7 ---- ()()') 302 
NOGN2 OOQQJ. ..()')QQ(l ---- ---- 010 1961 

NQG PR NOGN3 OOR01 -0 ')QQ7 -0 0')07 ---- om 6.90 
NOGM3 OOQQJ. -0 ')QQ1 001()4 ---- 001 4.&0 
NOGN2 0099R -0 2991 ---- ---- om 6.94 

SRK NOGN3 o 07~0 OOR94 -0 (l')QoÇ ---- 00') 5.81 
NOGM3 O 11R'i 02991'> OOoÇOJ. ---- 001 2.94 

PTV 0.151)1 -0 194h 49997 19991 001 2.35 

ws PR 0.1627 -02994 199ll'i 19995 001 2.26 
:RK 017o<;') _() ')1oÇ(l 4000') 40001 001 253 

vnwo ---- ---- ---- ---- J<;o<;R 461'>76/l 
VDWI O 10R7 ........ ---- ---- O Ih 42.0& 

PTV VO>WO$. ""' -0 7RQ? 007 19.59 ---- ----
VDW ~:~ -~~9? 

.o ?QQ.:l .o ?o<;Q4 ---- oo,ç 16.55 

---- ---- ---- 17?9 5261.09 

PR VDWl '110R ---- ---- ---- 017 43.91 
vnw? -0.1104 -02991'> ---- ---- 001'> 17.77 

PTV 2.9017 0.0&94 00&94 ---- 004 11.88 

KTK PR <;A? 3.2055 -" 411'74 ---- o 01 R RI 

99.00 IRK "71 ,?1Ro<; .'i 11151 ---- 001 lilill 

- 318.00 NOGN2 OOR04 ---- ---- 004 1049 

280.10 PTV NOGN3 01004 .o 71'>47 00?04 ........ om li.99 
NOGM3 00407 00191'> .O 11R7 ---- 001 3.25 
NOGN2 0.0907 02994 ---- ---- 001 10.42 

NQG PR NOGN3 0.1050 -0 2914 o 01 '\0 ,-- ---- 001 8.65 
NOGM3 0.0450 022'\0 ..()1704 ---- 007 4.62 
NOGN2 o 1004 ..()')oÇOII ........ ---- 002 9.52 

SRK NOGN3 o 10'\0 0.2994 o/)] ~o ---- 002 4.22 
NOGM3 004'\0 O l?Oo<; ..llllll'i ---- () 01 1'>2ll 

PTV o 11()1 -0 1R11 '\QQQII '\QQQ<; 001 433 

ws PR o 1?.01 ..ll?V\7 <;0001 70000 ()01 <; 14 
'lRK o 11'i1 .O 7R47 4QQQR 1'\001 00'7 7.07 

vnwo ---- ---- ---- ---- ??QO 17&37.9 
VDW1 0.09&4 ---- ---- ........ O lo<; 35.77 

PTV 
VDW2 -0.0304 -0 1904 I OOR 14.03 ---- ......... 

VDW vnw1 ..() 0??1 -0.2104 llJR97 ---- O OR 13.47 
vnwo ---- ---- .......... ---- ?.1 '\4 18702.5 

PR vnw1 o 110? ---- ---- ........ Olli 36.47 
VDW7 ..ll040R .Jl?OQo<; ---- ---- ()07 137'i 

PTV 7 R100 OORQ4 0011()4 ......... () 01 'i 27 

KTK PR 10R'i0 OOR94 OORQo<; ......... O O? 4.47 
99.00 'lRK I 4&223 147R'i -'i ?447 ---- 001 1.77 

- 328.00 NOGN2 0079& O?QQ7 ---- ........ 004 7.27 

280.10 PTV NOGN3 0.0995 -0 200& 00?09 ---- 00? 4.71 
NOGM3 0.0&04 -0 lllO'\ .o 0191 ---- 00? 4.90 
NOGN2 OOQOoÇ 0.2974 ---- ---- 007 3.94 

NQG PR NOGN3 0.1050 _() ')')~0 00150 ---- 007 3.57 
NOGM3 007'i0 o lh'iO ..lll\450 -- 001 1 ?.'\ 
NOGN2 O lOOR .O IRQ? ---- ---- Oll') 4.88 

SRK NOGN3 I o 11R4 O lO'iO 
[!~::: ---- 001 2.22 

NOGM3 00750 .o ?991 ---- 001 224 
PTV o 1411 .o ?9'\? '\QQ77 QR4o<; o 01 3h7 

ws PR 0137& ..02R7'i 1()999 'i999Q 00') 4.32 
SRK 0.13&1 -0 2499 19R 11 499R1 O O? 2.1i9 
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Figura 5.12. Solubilidade de 2,3-Dimetilna:ftaleno (2) em C02 supercritico (1) 
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Tabela 5.28. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 (1)- 2,6-DimetilNaftaleno (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Parâmetros Otimos Globais 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par 2 Par 3 Par 4 

PTV 

VDW 

PR 

KTK 
97.00 

308.00 
280.10 PTV 

NQG PR 

SRK 

ws 

PTV 

VDW 

PR 

KTK 
98.00 

318.00 
280.10 PTV 

NQG PR 

SRK 

ws 

PTV 

VDW 

PR 

KTK 
96.00 

328.00 
280.10 PTV 

NQG PR 

SRK 

ws 
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Figura 5.13. Solubilidade de 2,6-Dimetilnaftaleno (2) em C02 supercritico (1) 
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3.69 % (318.00 K) e 0.03 e 7.46 % (328.00 K) respectivamente. Como se diz 

anteriormente, o comportamento do 2,6-Dimetilnaftaleno é bem parecido ao 2,3-

Dimetilnaftaleno; então, para o sistema binário em estudo, as três regras de mistura também 

possuem uma leve diferença entre os desvios nas frações molares do co2 e do 2,6-

Dimetilnaftaleno. Portanto, quaisquer destas regras de mistura, acopladas a uma EDE, 

podem predizer com uma grande aproximação qualitativa o comportamento do ESV deste 

sistema binário. 

C02 + Fenantreno (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fração 

molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (Fenantreno) foram os seguintes: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.01 e 7.33% (318.00 K), 0.01 e 5.65% 

(328.00 K) e 0.00 e 7.90% (338.00 K) respectivamente; entretanto, os modelos que usam a 

regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.01 e % (318.00 K), 0.01 e 5.24% 

(328.00 K) e 0.00 e 7.25 % (338.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que foram 

implementados com a regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.01 e 7.75% 

(318.00 K), 0.01 e 6.40% (328.00 K) e 0.00 e 7.76% (338.00 K) respectivamente. Os 

desvios médios indicam que qualquer EDE (com qualquer regra de mistura, com exceção 

da VDW) usada neste estudo é capaz de fazer a modelagem deste sistema binário, já que 

todos eles apresentam desvios médios semelhantes às temperaturas mencionadas acima. 

C02 (1) + Antraceno (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fração 

molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (Antraceno) foram os seguintes: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00 e 6.80% (303.15 K), 0.00 e 17.41% 

(323.15 K) e 0.00 e 8.97% (343.15 K) respectivamente; entretanto os modelos que usam a 

regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.00 e 5.98 % (303.15 K), 0.00 e 6.99 % 

(323,15 K) e 0.00 e 8.25% (343.15 K) respectivamente; enquanto os modelos que foram 

implementados com a regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.00 e 9.28% 

(303.15 K), 0.00 e 19.73% (323.15 K) e 0.00 e 9.60% (343.15 K) respectivamente. Os 

desvios médios indicam que a regra de mistura de WS modificada faz a modelagem da 

solubilidade do Antraceno em C02 supercrítico melhor que as outras regras de mistura 
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRiTICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

Tabela 5.29. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 (1)- Ferumtreno (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros ótimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 ÃY1 11y2 

VDWO 4'2.10 29076.5 

PTV VDWl 0.1196 005 39.39 
VDW2 -00704 -O 290~ o o~ ?260 

VDW VDW3 -0.1209 -0.2994 -0.2701 0_02 l8.ll 
VDWO 'l#:: (11) 25~60.3 

PR VDWl 0.1350 IHlo<; 4~_18 

VDW2 -0.0694 -0.2991 o ll? 20.46 

PTV 53042 4 "'ll"i1 .'i ~040 0_01 7.62 

KTK PR -0.3867 17"i1"1 4'i"'7? 0.01 7.27 

120.00 IRK 'i ';000 -"i 'i101l "i 'iOOO o lll 8.37 

- 318.00 NOGN2 0_10008 0.7969 001 8.59 

280.10 PTV NOGN3 o 12m OO'i9h ±== 001 4.52 
NOG:M3 00809 o:;oO'i OJll 6.40 
NOGN2 o 1207 0.0997 001 7.29 

NQG PR NOGN3 01191 OIO'iO 00004 OOl 7?.9 
NOG:M3 0.1206 0.1058 0.0015 001 7.24 
NOGN2 0.1203 0.2996 (I (l;l 2326 

SRK NQGN3 0.1191 -0.2964 ..o.m 'in (1(11 9.85 
NOG:M3 0.1350 -0?991 llot'iO OI)! 8.~5 

PTV 0.1328 -0.2885 "9997 99!!1 o 1)1 6.27 

WS PR 0.1689 -02971 499_84 &99.6<; 0.01 7.34 
õ!RK o 1!1~? -02RO"i 19980 ;199 6'i 0.01 7.91 

VDWO 'i"'41 44207.7 
VDW1 o 11 '10 006 39.94 

PTV VDW2 -O 0801 -0299h 00? 17.53 

VDW VDW3 -O 1?07 ..() 2919 ..O?h81 O O? 12.13 
VDWO 4410 38106.3 

PR VDWl O. 1305 o o,.; 42.60 
VDW2 ..00795 ..0299h 00? 13.26 

PTV 5.5419 3_7819 -5.2771 001 5.67 

KTK PR 1.7041 0_1706 3.102~ 001 704 

120.00 ;RK 5.4991 4.9992 -5.4994 0.01 6.48 

- 328.00 NQGN2 0.1009 -0.2969 0_01 8.97 

280.10 PTV NOGN3 0.1050 0.2991 1\1\1<;(1 1\00 340 
NOG:M3 0.0596 0.1491 ..() 1?01 001 ~-56 

NOGN2 01?01 -0?994 001 9.B 

NQG PR NOGN3 O B<;O 0?960 00297 0.01 4.40 
NOGM3 O lO<;O 0104'1 ..() 0308 0_01 5.93 
NOGN2 o 1206 0?99? 00? 11.58 

SRK NOGN3 0.1350 0.25<;0 00150 001 5.44 
NOG:M3 o 1201 ..020<)4 ..00150 0.01 7.47 

PTV 0.1206 ..0.2992 399.67 399 4() 001 3.35 
WS _1>R 0.1461 ..02629 599_90 4Q975 001 5.55 

>RK 0.1534 -0.2996 498.91 30630 0.00 6.83 
VDWO 6~66 65644.5 
VDW1 0.1050 o o,.; 36.38 

PTV VDW2 -0.0904 -0.2994 0.03 8.74 
VDW VDW~ ..0 1?4R ..0?971'. ..I\?I'.R1 1\01 ?'I? 

VDWO 'i?M 56246.4 

PR VDWl o 1194 0(11'. 39.59 
VDW2 -O 0791 ..O?Qfl4 00? 7.08 

PTV 5_4059 41374 -'i 7742 0.01 7.13 

KTK PR 1 7148 0191'i ? 7727 000 7.7'l. 
120.00 lRK 0.3378 0_?.349 41107 000 8.36 

- 338.00 NQGN2 0.0996 -0.2996 0.01 10.81 

280.10 PTV NQGN3 0.1050 0.0291 0.0150 001 7.39 
NQGM3 0.0750 ..0.2250 -0.0750 000 6.67 
NOGN2 0.1205 ..0.299'1 00? 14.01 

NQG PR NQGN3 0.1350 -0.0450 0.0304 0.01 8.53 
NOG:M3 0.1050 0.0451 ..1\1\10? o 00 7.58 
]11QQN2 0.1203 0.2996 001 9.46 

SRK NQQN3 0.1191 0.2990 0.0003 001 9.46 
NOGM3 0.1203 0.2981 0.0015 001 9.46 

_PTY 0.1251 -0.2934 599.86 9898 000 6.33 
WS PR o 149'i ..0?9<;7 ,.;oooS! 101\?<; 000 7.11 

SRK o 1'il>3 -0.2954 199 S!6 39975 000 8.31 
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Figura 5.14. Solubilidade de Fenantreno (2) em C02 supercritico 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRIO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRÍTICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

Tabela 5.30. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 (l)- Antraceno (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 Ayl Ay2 

vnwo ---- ---- ---- ---- 001 16?.45 

PTV VDW1 0049)( ---- ---- ---- 000 1197 

VDW2 -0.1879 -0.?.976 ---- ---- (\(\() 7.77 

VDW VDW3 _(\ 17;;<:; -0.21 R5 ..fi ?t;ll< ---- 000 6.14 
vnwo ---- ---- ---- ---- 00?. 388.74 

PR VDW1 o 07~0 ---- ---- ---- 000 35.40 
VDW? -0 Jt;!l<) -0 ?11<)7 ---- ---- 000 9.23 

PTV 4 ~444 1 9h16 -4 796? ---- 000 10.71 

KTK PR -?. 51511 ~ 166514 3 51516?. ---- 000 7.18 

104.30 mK -2.4721 3.95125 I 4515 ---- 000 9 95 

- 303.15 NOGN2 0.0397 -0.2966 ---- ---- 000 ?.1 Rl 

414.50 PTV NOGN3 o o,;o~ -0.2974 flO'lQJ ---- 000 13.15 
NOGM3 fl0?04 o ?Q'l5 _o 040h ---- 0.00 7.12 
NOGN2 OOt;0$1 -0 ?<)47 ---- ---- 000 19.07 

NQG PR NOGN3 o 0450 -0 '!004 -0 0150 ......... 000 10.33 
NOOM3 005Q7 -0 ?<)61 001'\0 .......... 000 7.14 
NOON2 00~97 o ?9516 ---- ---- 000 12.50 

SRK NOGN3 00604 01004 000451 ---- 000 12.50 
NOGM3 005197 -0 ?<)65 007'\0 ---- 000 6 15 

PTV 0.0689 -0.2993 -99.92 <Q<) Qt; 0.00 5.24 

ws PR -0.3991 -0.3554 701.?.5 -689 91 0.00 5 94 
<RK 014~5 -0 Ot;R4 ~110 OQ 400?? 000 6.76 

vnwo ---- ---- ---- ---- 005 419.31 
VDWl 009'i0 ---- ---- ---- 000 45.93 

PTV VDW? _() 1091 -0 ?R04 000 18.85 ---- ----
VDW vnw1 -0 1155 -0 ??50 -O ?651< ---- 000 18.54 

vnwo ---- ---- ---- ---- 008 699.86 

PR VDWl 0.11~0 ---- ---- ---- 000 .47.28 
vnw? _o 117Q4 ..ll?dll<:. ---- ---- 000 1770 

PTV _? 41113 < ?t;R4 ? 17~R ---- 11110 19 28 

KTK PR -4 'l7t;Q 47707 <440< ---- 11110 1864 

90.60 :RK -1 9717 09474 4QR<)~ ---- 000 21.28 

- 323.15 NoGN2 005109 -0 ?941 ---- ---- 000 29.35 

414.50 PTV NOGN3 006051 -0 2911 ..fl0196 ......... 000 16.90 
NOGM3 007'i0 01'i0? OOI'iO ---- 000 19.22 
NOGN2 0.0795 0.2995 ---- ---- 000 30 'i9 

NQG PR NOGN3 0.0594 -0.2961 ..fll14'\11 ---- 01111 1615 
NOGM3 111?11R 0.2965 Ol1<)0t; ---- 111111 1704 
NOGN2 o 1004 -0 ?R4'i ---- ---- 0110 26.84 

SRK NOON3 00604 o ?Q~<) -0 04'il1 ---- 0110 15.ll9 
NOGM3 o 13'i0 O??'iO O lO'iO ---- 000 15.97 

PTV 0.16?.1 -00064 699?.1 6006? 000 9.15 

ws PR 01766 -0 1?,7'\ 'iOOOl 600 0?. 000 6.20 
<RK 0_1722 -0.24951 50001 50 510 000 5.61 

vnw11 ---- ---- ---- ---- 016 761.29 
VDWl o 1?'\11 ---- ---- ---- 11110 4017 

PTV VDW? -0 0?114 -0 ??,<)7 0110 K42 ---- ----
VDW vnw~ ..fiOI'iO -0 ?6R7 o 11>50 ---- ~ 8.30 

vnwo ---- ---- ---- ---- 1106.00 

PR VDWJ o 11'\0 ---- ---- ---- 001 43.11 
vnw? -0.0107 -0.2?08 ---- ---- 000 8.34 

PTV -4.1981 4.2008 41472 ---- 000 8.15 
KTK PR -4 ?,<)'i 'i 4QS!~R 4M\711 ---- 111\11 946 

118.1 o ~RK 114"11 2.2812 ? ?RI? ---- 000 11 20 

- 343.15 NOGN2 11 11 <)<; -0 ?Q<)t; ---- ---- 000 16?.0 

414.50 PTV NOGN3 o 07~0 O?Q91 -11 O'iQ6 ---- 0110 9.46 
NOGM3 O l?OR -0 ?R47 00104 ---- 0110 7.76 
NOGN2 o 1204 02991 ---- ---- 000 14.48 

NQG PR NOGN3 010'i0 0299'i -0 0?97 ---- 000 8.65 
NOGM3 0_1350 0.2941 00286 ---- 000 8.28 
NOGN2 0.1402 -0.2965 ---- ---- 000 20.01 

SRK NQGN3 0_1050 0.21051 -0 0304 ---- 000 10.41 
NOGM3 1111'\0 -0 ?Q<)7 o 111 ~11 ---- 000 10 516 

PTV 0.1605 -0.2991 4QQ RR QQ?S! 000 7B 

ws PR o 1760 -0 ?R?? 4R? ?,'i '\?1 ~.i 0110 838 
~RK 111 'iR7 00?4'\ 1??,?,7 (;()? 47 000 9.24 
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Figura 5.15. Solubilidade de Antraceno (2) em C02 supercritico (1) 
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(seus desvios são levemente maiores). Além disso, as regras clássicas de VDW (PTV com 

três parâmetros e a PR com dois parâmetros) também permitem modelar com grande 

precisão o ESV deste sistema binário. 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fração 

da fase (COz) e do os "''"'r• ... """'" 

os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00 e 16. % (3 15 K), 0.00 e 

18. % (323.15 K) e 0.00 e 20.15 % (333.15 K) respectivamente; entretanto os modelos 

que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.00 e 5.30% (313.15 K), 

0.00 e 5.73 % (323.15 K) e 0.00 e 8.01 % (333.15 K) respectivamente; enquanto os 

modelos com a regra mistura 

apresentaram 0.00 e 54.22% (313.15 K), 0.00 e 61.22% (323.15 K) e 0.00 e 56.03 % 

(333.15 K) Pode-se perceber que os desvios indicam a pouca eficiência da 

regra de mistura KTK - Redlich-Kister para a modelagem deste sistema assim 

como as regras de mistura clássicas de VDW, enquanto os desvios apresentados pelas 

outras regras de mistura, a NQG (tipo NQGM3) e a WS modificada, indicam que podem 

predizer de forma qualitativa mais satisfatória a modelagem deste sistema binário, 

principalmente a regra de mistura de WS modificada. 

C02 (1) + Cafeina (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fração 

molar da fase vapor do solvente (COz) e do soluto (Cafeína) foram os seguintes: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00 e 6.12% (313.00 K), 0.01 e 13.00% 

(333.00 K) e 0.00 e 12.34% (353.00 K) respectivamente; entretanto os modelos que usam a 

regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.04 e 2.86% (313.00 K), 0.05 e 3.21% 

(333.00 K) e 0.07 e 4.87% (353.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que foram 

implementados com a regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.01 e 15.46% 

(313.00 K), 0.01 e 23.31% (333.00 K) e 0.01 e 20.34% (353.00 K) respectivamente. A 

regra de mistura NQG (tipo NQGM3) originou os menores desvios da fração molar com 

respeito ao fluido supercritico (COz), enquanto a regra de mistura WS modificada originou 

os desvios mais baixos com respeito à fração moi do soluto (Cafeína). Os desvios gerados 

regra de KTK- Redlich-Kister são maiores que as duas regras de 
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V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Tabela 5.31. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 (1)- P-Colesterol (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 LlY1 Ayz 

vnwo ---- ---- ---- ---- 79SN 2361457 

PTV VDW1 o ?.4~0 ---- ---- ---- 000 53.99 
VDW?. 0049R -0 ?.917 ---- ......... 000 27.66 

VDW VDW1 001'i6 -0 ?.999 _ll ')007 ......... (1{1{1 ?.'i 07 
\mwo ---- ---- ---- .......... 1 O? 

PR VDW1 O.IR50 ---- ---- ---- 0110 

VDW? _om<l4 ..(]7991 ---- ---- 000 19.R4 
PTV A ---- 0011 5'1.3R 

KTK PR 4 '\R61 1 '1971 40001 ---- 000 53.32 
100.00 \RK 401'17 401'\'i 401'\4 ---- 000 55.95 

- 313.15 NOGN2 o 1910 0?.94'\ -- ---- 000 53.38 

250.10 PTV NOGN3 010'50 -0.?.961 -0 16'í0 ---- 00 20.65 
NOGM3 O?.R'iO o 16'i0 o ?.701 ---- 000 14.18 
NOGN2 0.1::152 0.29R5 ........ ---- 000 'if\96 

NQG PR NOGN3 0.0::104 -0.2!!14 ..(\ 10~? ---- 000 21 'i4 
NOGM3 o 01'\'i ..(\ ??'il I o?hlll ---- 000 1721 
NOGN2 o 170Q 0?9<)0 ---- ---- 000 57.11 

SRK NOGN3 00'\04 049'11 ..(\ 17'11 ---- 000 23.16 
NOGM3 O 1'iR7 0?.47R -0 ?17? ---- 000 16.97 

PTV 0?.7';4 -0 1411'\ 4Q;;SN 1499<) 000 1.83 

ws PR -0 19R1 01523 4R92'i 'iOO l'i 000 10.32 
SRK o 1257 002'íR 499 R7 4R'i R3 000 3.76 
I VDWI1 ---- ---- ---- ---- 7117'1 70h?4h'i 

I 
PTV 

0.2350 ---- ---- ---- 000 4R62 
VDW? 0.0497 -0.21<91 ---- ---- 000 13.23 

VDW VDW1 OO'NO ..(\')QQI> ..(\(lh')Q ........... OllO 12.14 
vnwo ---- ........ ---- ---- o Q4 1342.3 R 

PR VDW1 o 17';0 ......... ---- ---- 000 3R72 
VDW2 ---- ---- 000 10.46 

PTV 41000 49000 'i 7000 ---- 000 63.31 

KTK PR 41397 41!!33 ?. 291'\'i ......... 000 60.13 
100.00 IRK 3.RR14 3RR13 1 RR11 ---- 000 60.22 

- 323.15 NOGN2 0?0'\? -0 0110 ---- ---- 000 1>414 

250.10 PTV NOGN3 oo;;oQ ..(\ ')QQ1 ..(\ ?'\'\0 ---- 1100 1'i 1R 
NOGM3 O ~OOQ 004'\0 11?QQ? ---- (l(l(l 171'\ 
NOGN2 o 1'\0?. -0 07'\0 ---- ---- (l(l(l 62.41 

NQG PR NOGN3 ..(]0104 01004 ..(\')Q41 ---- 000 15.1& 
NOGM3 001107 ..fl21'\R7 O?R'il ---- 000 15.13 
NOGN2 01R09 ..fl060'i ---- ---- 000 58.97 

SRK NOGN3 o 1921 -0024:'i -0 1'\R7 ---- 000 22.36 
NOGM3 0.2254 -0.03115 002'i4 ---- 000 22.03 

PTV o 1QQ'\ -0.14RR LL00?4 4h911'\ o 00 5.33 
ws PR 

~ 
'\0'\?1 000 ROl 

mK 4QQ~4 o 00 1 R6 
vnwo 

o 

---- ;;?m 1959R57 
VDW1 - ---- o 00 15.112 

PTV VDW2 O 079R -0 ?1R7 ---- """ 1'\21'\ 

VDW VDW1 0.0941 -0 21'\R3 02<H& ---- 000 5.77 
vnwo ---- ---- ---- ---- O Rl to763.3 I 

PR VDWl o 170? ........ ---- ---- 000 25.57 
VDW? OOQ04 _o 110Q ---- ---- 000 5.50 

PTV 441?4 41>?41 4,<;?41 ---- 000 '\711 

KTK PR '\9000 1 '\000 ') '\000 ---- (l(l(l 'i'i'i7 
130.00 SRK ~ 1190 1 Q1?4 1<)1?1 ---- 11011 5540 

- 333.15 
Hi2 

0209R 0001'\ ---- ---- 000 110.34 

250.10 PTV N3 004'\0 -0 ?991'\ -0 ?R'iO ---- 000 19.4R 
M3 0.29RO 01502 O ~01'\ ---- 000 21.46 

NOGN2 0.1601 -0.279R ---- ---- 000 57.62 

NQG PR NOGN3 -11 0~1" -0 2R4R -0 ?.961 ---- 000 20.42 
NOGM3 OOQOQ (l')Qf>Q _o ?ll'i? ---- 001 18.22 
NOGN2 o 17Q'\ _o ?9Qo ......... ---- o 00 55.73 

SRK NOGN3 O 1R9'\ ..(]07'14 -11 ?'\4Q ---- 000 1'14R 
NOGM3 0?.0'\4 0011'\ _o 1 '\41 ---- 0011 207R 

PTV o 1?'19 _(I 14'17 _] '\1 ')') 4fl?'l'l 11flfl 1?.00 

ws PR 0201R -0 0'107 ?'141? -10? ?'\ o 00 1'\.RO 
SRK o 29?.7 -0 07'\1 49Q9<) 44? 17 000 5.21 
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Figura 5 .16. Solubilidade de f3-Colesterol (2) em C02 supercrítico (1) 
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RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Tabela 5.32. Resultados para o ESV para o sistema binário COz (1)- Cafeína (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo 
Parâmetros Ótimos Globais Desvios(%) 

(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 Ay1 Ayz 
vnwo ---- ---- ---- ---- om 68.87 

PTV 

~:i= 
I _(I IM.Q!I ---- ---- ---- 000 9 ~R 

..0.2097 ..0.170& ---- ---- (\ (\(\ 191 

VDW -0.2543 -0.234& (l1!1Q7 ---- ()()(\ 1.49 
·~ (\(\~ 78.14 ......... ---- ---- ----

PR vnw1 .(\ (11>~(1 ---- ---- ---- (\(\(\ 9.32 
vnw? ..ll?df\'i .(\ J!IQ1 ......... ---- (\(\(\ 3.34 

PTV .d919'i -49190 -4 971? ---- 001 15.48 

KTK PR -d 919~ -4 919& -<1919'\ ---- 15.58 

199.00 \RK d 16&2 -1 4070 -49191 ---- 001 1'\ ~1 

- 313.00 NQGN2 -0.26&3 -O 26RR ---- ---- 001 1701 

349.00 PTV NOGN3 0.1203 -0.2961 (\')(1(\J. ---- (\(\(\ 193 
NOGM3 -0.1350 0.2944 .ll ?I>Q7 .AA 5.92 I 
NOGN2 ..llO'iQI> ll?QI>d ---- ---- 1\01 16.95 

NQG PR NOGN3 () 10'\0 O?QQd O?OQ7 ......... ()()() 2.21 
NOGM3 () ld9'i O?QQI> .o ?!I<;() ......... ()()() 7.48 
NQGN2 -00604 O')Qo<;-:t ---- ---- 001 15.76 

SRK NQGN3 O 1050 -0 ?9<1!1 o 1!104 ---- 000 1.79 
NOGM3 -0 16'10 0?966 Jl ')Q!/1 ---- llllll <19'\ 

PTV -0.2478 -0.0650 4'\!11-'; 1'i!ll>'\ 01\A ?04 

WS PR -0.1875 0.0540 {;Q!/11 -~"" 41 llf\4 ?19 
n?K .111 'id? 1101>~'\ .74!1 ,;,; ;;~<; d'i 01\4 4.36 

vnwo ---- ---- ---- ---- 1\1\4 71.46 
\tl1W1 -11 060<1 ---- ---- ---- ±= 12.83 

PTV vnw? .o ?991\ .o ?70<; 3.85 ---- ----
VDW vnw1 -028'\0 -0 ?'\<;(\ 00111 2.67 

vnwo ---- ......... ---- ---- O Od 78.44 

PR VDW1 -0.0705 ......... ---- .. ...... 001 11.86 
VDW? .(\ ?Q!I<; .ll ?l>ll!l ---- ---- (\(\(\ 304 

PTV 4<)117 -1 ~411> -" '\111 .......... f\01 ??9? 

KTK PR ~ <)~1!1 .1 4?7~ ..4 QlQ~ ---- 001 ?421 
199.00 :RK ~ 8~1>4 -0 51147 _<; ~7QQ ---- 001 22.77 

- 333.00 NOGN2 -0 O'i% 0?9'í'í ---- ---- 001 22.90 

349.00 PTV NOGN3 0090'\ 0?91>'\ o 11>'\0 ......... (\(\(\ 5.21 
NOGM3 -01501 o ?91'i -0 ?8'i0 ---- 001 12.59 I 
NOGN2 -0.0805 0.2997 ---- ---- 001 25.81 

NQG PR NOGN3 ll11QR 0.0150 O??"iO ---- 000 4.75 
NOGM3 -0.1654 0.2987 -0 ?989 ---- 001 13.94 
NOON2 .o 079& O?Q~4 ---- ---- 001 ?199 

SRK NOON3 00901> o 1'\0? 011>'\1\ ---- (\(\(\ 197 
NQGM3 -0 180<1 0?991> .o ?Q'i7 ---- ll01 1246 

PTV 01'\4? 008d'í d'\RdR -~1>51 4'\ (\(\'\ ?77 

ws PR o 11\9'i .O OI> 'iR 1.11'\l>'i <17!11>0 (lO<; ? "i4 
sRK -0.3154 002'\0 .'\?111> -h1? 'í4 (\(\'\ 4.33 

vnwo ---- ---- ---- ---- 01\'i 73.98 
VDW1 -0.0650 .......... ---- ---- 000 10.39 

PTV VDW? -0.2402 -0.1994 000 4.06 ---- ----
VDW vnw~ .() 19'\~ .O I 1>'\0 (\ 17')~ ......... 000 3.58 

vnwo ........... ---- ......... ---- OO"i 79.01 
PR vnw1 .() 07951 ---- ---- ---- 000 9?<1 

vnw? -0 ?197 .o 1901> .......... ---- 000 141\ 
PTV 41?1>8 -1 Ol>'í9 -"""'o I ---- 001 1994 

KTK PR 4.1207 -11411> - ---- 1\01 20.93 
199.00 sRK 1.7195 -1 'i'\11 -d 919~ ---- 001 20.15 

- 353.00 NOGN2 -0.0801 0?991> ---- ---- 1\1\1 22.22 

349.00 PTV NOGN3 0.1350 0.2990 0??'\0 ---- 001 11.07 
NOGM3 -0.1650 0.?991 -0 ?974 ---- 000 11.44 
NOON2 .007<)8 0?9QR ---- ---- 001 ?4~0 

NQG PR NOON3 0089? .o ---- 000 A'\1> 
NQGM3 -0 11\'íO o .() ?I>Q7 ---- 001 1150 I 
NOGN2 -0 0998 0?.97'i ---- ---- 00? ?3R1 I 

SRK NQGN3 00'\91\ 0?9~~ 01'i04 ---- f\01 1111\ 
NOGM3 -0.1R04 0?991 -0 ?1>97 ---- 000 12.08 

PTV 0.1487 0011\'i -h~? 'i4 -40~ ?1 007 4.13 
WS ~ 

PR 011?~ 0.0478 1>5005 -490?1 007 4.14 
~RK O?'íA1 .() 0?'14 '\1;-:t ')1 -hR4?'i 007 6.34 
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Figura 5.17. Solubilidade de Cafeína (2) em C02 supercritico (1) 
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CAPm.JLO V. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

anteriores. Deve-se comentar que as regras clássicas de VDW (PTV-VDW3 e PR-VDW2) 

geram desvios muitos baixos, principalmente a PTV (tipo VDW3), levemente mais baixos 

que a WS modificada. 

+ p..Caroteno (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fração 

da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (f3-Caroteno) foram os seguintes: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00 e 29.30% (320.00 K), 0.00 e 13.94 

% (330.00 K) e 0.00 e 21.43 % (340.00 K) respectivamente; entretanto os modelos que 

usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.00 e 6.46% (320.00 K), 0.00 e 

6.32 % (330.00 K) e 0.00 e 23.27% (340.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que 

foram implementados com a regra de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.00 e 

% (320.00 K), e 58.95 % (330.00 K) e e .38 % (340.00 K) 

respectivamente. Nota-se que a temperaturas próximas à temperatura critica do fluido 

supercritico, a modelagem deste sistema toma-se muito inestável. As regras de mistura de 

NQG (tipo NQGM3) e WS modificada permitem predizer melhor o comportamento deste 

sistema binário em relação às outras regras de mistura, enquanto a regra de mistura KTK -

Redlich-Kister apresenta desvios muitos mais grandes em relação à fração molar do soluto 

usando as EDEs PTV e PR, com a EDE SRK não se pode alcançar a convergência. 

C02 (1) + Capsaicina (2) 

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fração 

molar da fase vapor do solvente (C02) e do soluto (Capsaicina) foram os seguintes: para os 

modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.01 e 85.35% (298.00 K), 0.00 e 37.81 

% (313.00 K) e 0.01 e 51.83 % (333.00 K) respectivamente; entretanto os modelos que 

usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.00 e 21.43% (298.00 K), 0.01 e 

15.41% (313.00 K) e 0.01 e 7.78% (333.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que 

foram implementados com as regras de mistura KTK- Redlich-Kister apresentaram 0.00 e 

45.59 % (298.00 K), 0.00 e 38.83 % (313.00 K) e 0.00 e 38.50 % (333.00 K) 

respectivamente. Ao igual que para a modelagem do sistema f3-Caroteno - C02, nota-se que 

a temperaturas próximas à temperatura critica do fluido supercritico, a modelagem deste 

sistema toma-se muito inestável. A regra de mistura WS modificada é a que permite 

predizer melhor o comportamento do ESV deste sistema binário em relação às outras 
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Tabela 5.33. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 (l) -13-Caroteno (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros ótimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 Ayl /lyz 

Vi)wo 0.00 99.96 

PTV VDW1 -04985 onn 99.74 
vnw? -0.4990 ..{)~Ml? ooo 59.86 

VDW vnw~ 0?4Q4 o ?~11 o4stln 000 28.57 
vnwo OM 39.44 

PR vnw1 () 08';0 O.M 28.76 
vnw? O 180ih o 17'\0 o no 26.57 

PTV .QI\780 -7.t;Q7'\ ~ JSIRO ()(l(l 73.56 

KTK PR Q7Rh4 97<in'i .7l'!'iQ OM 74.56 
121.00 !RK (*) (*) (*) _{'")_ (!) 

- 320.00 NOON2 00851 -04472 nnn "19.44 

241.00 PTV NOON3 -0.1608 -0.2990 :fi JSÚIQ OM 29.28 
NOOM3 0.0395 ..0~495o n4Qn? OJlo 30.17 
NOGN2 o 07'\? ..o.<l27? o no "19.94 

NQG PR NOGN3 ..0 lRO? o 4QR? ..0 ~QM OM 28.62 
NOGM3 () ??SIQ 04Q?R 04~04 OM 29.07 
NOGN2 OO!hR? ..{)44!1() 000 48.41 

SRK NOGN3 ..{) 1!104 o 4QQO .ll ~70<; 000 28.73 
NOGM3 0~20() 0499'1 0400'i 000 28.66 

PTV 01526 ..{) 145!1 75&ih5 35212 000 4.24 

ws PR o 1976 ..{)?8"17 78111 1'\0?.0 000 74?, 

~RK 0.2382 -0.1027 996.-25 55.30 o-:Go- 7.11 
VDWO 000 9994 

VDW1 -0.4865 000 98.4h 
PTV VDWl -0.4967 -0.1105 000 81.75 

VDW vnw~ -0.0819 ..0 ~!1~0 o.<l2S!st o 1\0 1425 
vnwn 0.00 390.72 

PR vnw1 010'i0 000 25.65 
vnw? O J'.l08 00?,01 000 23.40 

PTV .? lOQ,e; -7h11'1 -'>.47'i7 o no 57.60 

KTK PR ?,O?,AA 1707'\ Q<;QQ7 ol'io 60.30 
143.00 <RK f*) '*' , .. , '*' f*) 

- 330.00 NOGN2 ..0 100'1 04Q84 ol'io 58.88 

233.00 PTV NOON3 ..{) 1609 0.4Q'i'l -0?.108 000 15.10 
NOOM3 00198 04()9'1 04R02 000 6.69 
NÓGN2 0.0&50 0.4950 000 62.52 

NQG PR NÓGN3 -0.1804 0.490'i -04208 000 21.28 
NÓGM3 0.2315 -0495<; 1\"l?l\? 000 1939 
NOON2 0.1150 o.495o- 000 64.41 

SRK NOGN3 -0.2501 040'\SI ..o~?' 000 224"1 
NOGM3 0.3303 -0.498& 0.4215 0.00 15.73 

PTV 0.2564 0.0845 :.47&.9t -1Sii32 0.00 5.81 
ws t>R o 1?451 ..i\ l\1?4 -i,;<:)?., .d.hl "l? 000 626 

~RK o 1'\?4 .01)54& .'i?~ ,;R 4'\?451 000 6.89 
vnwo ll 00 99.91 
VDW1 .04951 000 &9.71 

PTV vnw? .0470'í ..{)4Q'\O n f\o 87.65 

VDW VDW"' ..{) 149() -0447? 114886 o.oo 16.23 
vnwo 000 1233.15 

PR VDW1 00804 000 33.99 
VDW2 0.0550 ..{)0?,(14 000 30.96 

PTV -1 5782 -4.4R44 .Q TI41 000 41.58 

KTK PR 2.6&56 3.7642 3.7625 000 41.17 
143.00 ~RK (*) (*) f*) ($) (*) 

- 340.00 NOON2 ..{) 1050 -04960 000 43.39 

260.00 PTV NOON3 -0.1608 o.495o .0.1591 0.00 18.54 
NOGM3 00!11'1 04Q1SI i\ ~SI()? 000 1'!67 
NOGN2 OM'iO 0.49'i0 000 41.17 

NQG PR NOGN3 .0?49'i 04988 ..0 4!101 OM 26.42 
NOOM3 0?.02'i 04Q'i0 0.?.991 000 24.96 
NOON2 009"i0 04Q'i0 000 43.90 

SRK ~ .o ?80?, 049'i"i .ll4ROR 000 26.94 
o ?450 -04Q80 0?,01<; 000 25.65 

PTV 0157!1+=:: OI?~? 
"'"'"~'i 

000 21.97 

ws PR I o 1'178 QQ87Q ?h.80 000 23.10 
SRK I 0.209'1 o 07';1 Q4h.h1 4.()?,_..,;, 000 24.74 
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Figura 5.18. Solubilidade de J3-Caroteno (2) em C02 supercritico (1) 
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Tabela 5.34. Resultados para o ESV para o sistema binário C02 - Capsaicina (2) a altas pressões 

Pressão Temp. Regra EDE Tipo Parâmetros Otimos Globais Desvios(%) 
(bar) (K) Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 ÃY1 Ayz 

vnwo ---- ---- ---- ---- 001 91<)7 

PTV VDWl -0.4472 ---- ---- ---- 001 _93.91 
vnw? o ?"101 0.2715 ---- ---- 001 9095 

VDW vnw"l 0.?10? o ?<11 OOM\1 ---- 001 90.95 
vnwo ---- ---- ---- ---- 001 94.80 

PR VDWl -0 4R~O ---- ---- ---- 001 I <n 'lO 

VDW?. fllR'\0 o ?.O'\() ---- ---- 001 90.95 
PTV li'l171i 1 8745 -?. 171ifl ---- ()00 .52.72 

KTK PR 16717 2'1622 -01111 ---- 000 38.46 
76.90 <RK (*) (*) (*i ---- (*! f*i 

- 298.00 NOGN2 -0.011!! ..0 .U77 ---- ---- 001 9197 

317.40 PTV NOGN3 -04<)0-'í -0 41'10 ..0 17<)'1 ---- 1101 83.95 
NOGM3 ..0 4Rii0 -0 .U7'1 -11151110 ---- 001 70.86 
NOGN2 -0 O?R~ ..0 41>7'1 ---- ---- 001 95.98 

NQG PR NOON3 ..047'11 -0 ?.74<) -0 17'1?. ---- 001 93.87 
NOGM3 -0447?. -0417'1 ..044'\'1 ---- 001 93.11 
NOGN2 -0.0358 -0.4311 ---- ---- 0.01 9005 

SRK NOGN3 -0.500& -0.0250 -01751 ---- 001 9198 
NOGM3 -11447SI ..0 Li.QSISI ..0 Li.470 ---- 001 9209 

PTV ..0010SI ..Of\liSM MIO 1'\ HlOOLI.SI f\ f\() 19.50 

ws PR 0011? -01Li.07 Mil li? 44'i 74 0.00 21.57 
mK 00649 -O 14SII ?'i4<n <N7 'ili 000 23.21 

vnwo ---- ---- ---- ---- 001 72.16 
VDWI -0.0750 ---- ---- ---- 001 32.26 

PTV 
VDW2 -0.4550 -0.4950 000 27.66 ---- ----

VDW vnw< -0.1298 -0.0754 00431 ---- 000 27.54 
vnwo ......... -- _.,., ... ... ...... f\01 5815 

PR vnw1 ..Of\li'Hl ---- ---- ---- f\01 1090 
vnw2 -0 4?.~0 -0 4{;~0 ---- ---- 000 27.55 

l'TV -1 t;OO?. -11>001 O<l097 ---- (lO() 3&.84 

KTK. PR 9 9'\0R -'i '\04SI -99001) ---- 000 3&.RI 
73.90 lRK (*) (*) {*) ---- (*) (*) 

- 313.00 NOGN2 -0.49R5 -0.4950 ---- .......... 001 44.15 

342.90 PTV NOGN3 Ollf\~ OLI.QQ'\ 0??'\0 .......... 000 20.Tl 
NOGM3 ..04Q'\1 -0 Li.SI'\1 () ~00'\ ---- 0.01 440'1 
NOGN2 ..0 49QO ..04<)'\0 ---- .......... 001 44.15 

NQG PR NOON3 o 1?'\1 04<)91 o 150'\ ............ Of\0 1591 
NOGM3 ..0 1'\0l< O ~OSI? ..04'\11 ............ () (l(l 4184 
NOGN2 -049R1 -0 '\OOl< ---- ---- 001 44.13 

SRK NOGN3 01'\0l< 049Sil< o 1?.'\0 ---- 000 15.60 
NOGM3 -0.4458 0.50SI2 04451 ---- 000 27.56 

PTV 0.09&.5 -00li'i4 76598 25410 001 12.05 
ws PR 0?1'\4 00047 Ll.';i F.? 'IF.QSI 000 IR 1?. 

<RK o 1'104 OO"lli'\ _<;11) 1F. 4SI71í1 001 .. 16.01 
vnwo ---- ---- ---- .......... 002 195.26 
VDW1 o 0050 ---- .......... ---- OOI 71.15 

PTV vnw2 ..0 1'\0SI ..04l<OI 001 5712 ............ ----
VDW. VDW3 0.145R 01791 ..0 40RR ---- 000 37.92 

vnwo ---- ---- ---- ---- 01\1 146.00 

PR VDWl 0.0300 ---- ---- .......... OOI 67.73 
vnw2 -11 170SI ..()_4450 ---- ---- 000 43.15 

l'TV "l 001-'\ -8.2714 16RR3 ---- 000 36.23 
KTK l'R 4 '\?.'\R -7 S14'\4 f\0<;<;1) ---- f\ 00 4076 

87.30 \RK (*\ f*\ f*> ---- f*\ (*I 

- 333.00 NOON2 0009'\ o 4<)'\<; ---- ........... (lf\1 liSI Sl1 

367.90 PTV NOGN3 o 140'\ 04Q'i1 ---- Of\0 2277 
NOGM3 -0 1?.'\0 0400'\ ..044SI1 ............ 001 59.39 
NOGN2 0.019R 0.4969 ---- ---- 001 64.14 

NQG PR NOGN3 0.201:5 -0.1?.50 027"il ---- 000 14.20 
NOGM3 ..0 1'\0Q 047'\? ..0 4'\0S< ---- 001 47.17 
NÓGN2 004<)1 o '\01'\ .......... ---- 001 61 91 

SRK NOON3 O?.OSil ..0 'if\SI1 o ?111" ---- líOil 1?4R 
NOOM3 -OOQQI o '\00'\ ..0 1'\11 ---- 001 45134 

PTV o ll'i'í OOt>'íSI '\SI? 14 -11>'\ 4SI O O? 7?.1 
ws - PR 0.21:'\SI O 114SI 47SI9'\ ../ili1 '\SI 000 7.64 

~RK O.OSI'i9 -0011'\ -hmli'l '\1>?.16 00?. 8.48 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRIO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRÍTICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NA TURA/S 

regras de mistura, enquanto a regras de mistura KTK - Redlich-Kister e NGQ (tipo 

NQGM3) apresentam desvios muitos mais grandes em relação à fração molar do soluto. 

Deve-se mencionar que a convergência não pode ser alcançada quando é utilizada a EDE 

SRK e a regra de mistura 

critica do co2. 
Nota-se a relação entre a solubilidade dos solutos (produto natural) em C02 

supercrítico e a pressão do sistema. A solubilidade varia diretamente proporcional à 

pressão, ou seja, quando aumenta a pressão a solubilidade tende a aumentar também. Isto é 

válido até certos valores de pressão_, de alí para frente, a solubilidade tende a ficar 

constante. 

No ESV, os resultados obtidos podem ser discutidos em termos dos desvios 

médios (Tabela 5.35)para a composição na fase vapor dos 9 sistemas binários assimétricos 

(Tabela 5.3). Estes resultados são analizados em termos dos desvios médios da composição 

na fase vapor do soluto.porque os de.svios médios para o co2 estão .sempre por abaixo de 

0.11 %, exceto para a forma VDWO das regras de misturas de VDW clássicas. Como 

aconteceu no EL V~ a r~gra de mistura da ener:gia livre de Gibbs excedente, WS-UNIQUAC 

(implementada nas três EDEs) apresenta os menores desvios, com desvios médios abaixo 

de 8.5% na fração moldo soluto (produto natural) na fase vapor. Para as regras clássicas de 

VDW, o modelo VDWO apresenta os desvios mais grandes na fração molar para o soluto 

para a fase vapor (maior que 1000.0 %)_., devido a que esta forma não utiliza parâmetros de 

interação binários. O modelo VDWl, com um parâmetro de interação binário, apresenta um 

melhor desempenho com desvios médios menores a 46. O %. Para o modelo VDW2, com 

dois parâmetros de interação binários, os desvios médios são menores que 26.0 %. 

Finalmente~ para o modelo VDW3 (somente usada na EDE PTVgeneralizada) apresenta os 

desvios mais baixos na fração moi do soluto na fase vapor (menor a 18.0 %). A outra das 

regras de misturas da energia livre de Gibbs excedente_, KTK- Redlich-Kister_., a qual em 

combinação com as três EDEs cúbicas apresentam resultados similares, com desvios 

médios entre 16.0 e 24.0 % na fração moi do soluto na fase vapor. Para as regras de 

misturas NQG, o modelo NQGN2 (com o parâmetro de interação binário da constante de 

energia e dependente da concentração), apresenta desvios médios entre 27.0 e 29.0 %~ 

enquanto o modelo NQGN3 (com o parâmetro de interação binário da constante de energia 

e dependente da concentração e o parâmetro de interação binário da constante do volume), 
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apresenta desvios médios menores à forma NQGN2 (entre 13.0 e 16.0 %). terceiro 

modelo, a NQGM3 (com o parâmetro de interação binário da constante de energia e 

dependente da concentração e a modificação feita para calcular o parâmetro de volume), 

tem desvios médios menores a 16.0 % na fração moi do soluto na fase vapor. Deve-se 

perceber que a VDWO (sem parâmetros de interação binários) da regra de 

5.35. Desvios médios na fração molar da fase vapor dos 9 sistemas binários no 

para as regras de mistura estudadas neste trabalho 

Regra de 
EDE Tipo Desvios médios (%) 

Mistura A.y1 Ay2 

VDWO 23.73 428737.66 

VDWl 0.11 45.99 

VDW2 0.05 25.92 

VDW VDW3 0.04 17.68 

VDWO 15.77 8941.15 

PR VDW1 0.11 38.23 

VDW2 0.05 19.10 

PTV 0.01 23.41 

KTK PR 0.01 22.98 

SRK 0.02 16.19 

NQGN2 0.02 27.74 

PTV NQGN3 0.01 13.24 

NQGM3 0.01 14.53 

NQGN2 0.03 28.57 

NQG PR NQGN3 0.01 13.89 

NQGM3 0.01 15.96 

NQGN2 0.03 28.46 

SRK NQGN3 0.02 16.01 

NQGM3 0.02 15.97 

PTV 0.01 6.70 

ws PR 0.01 7.64 

SRK 0.01 8.23 

(1): COz 
(2) : Produto natural 
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clássica VDW, apresenta um desvio médio muito maior usando qualquer modelo 

termodinâmico (PR ou PTV). 

Como foi dito anteriormente, os desvios na concentração do soluto não são 

reportados na literatura que, quando comparados com os desvios 

obtidos com os modelos termodinâmicos (as regras de misturas mais as EDEs) dos sistemas 

binários estudados neste trabalho, eles resultam ser maiores, tanto para o EL V quanto no 

desenvolvido um programa computacional de regressão não-linear (Método 

modificado de Marquardt) para melhorar a convergência e obter soluções ótimas. A análise 

de regressão que o programa faz é fornecer multiplas soluções ótimas dos parâmetros de 

interação. Mas, para fazer isto, o programa necessita conhecer os valores iniciais dos 

parâmetros a otimizar. Estes valores iniciais são fornecidos pelo usuario (através dos 

limites superior, inferior e intervalo de cada parâmetro). A Tabela 5.36 apresenta os valores 

ótimos obtidos para vários valores iniciais dos parâmetros de interação. Estes resultados 

correspondem à modelagem da solubilidade de Capsaicina (2) em C02 supercritico (1) 

usando modelos termodinâmicos (EDEs: PTV, PR e SRK.) com a regra de mistura NQG 

(tipos: NQGN2, NQGN3 e NQGM3) às temperaturas de 313.00 e 333.00 K. Na Figura 

5 .20, apresentam-se os parâmetros ótimos de interação obtidos com diferentes valores 

iniciais dos parâmetros de interação para a EDE PTV e a regra de mistura NQG (tipo: 

NQGM3). Esta figura permite visualizar melhor o aspecto dos múltiplos ótimos. Como se 

pode observar na Tabela 5.36 e na Figura 5.20, os valores ótimos que dão semelhantes 

desvios na concentraçào do soluto na fase vapor, podem ter diferenças até por fatores de 1 O. 
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Tabela 5.36. Seleção de valores ótimos dos parâmetros de interação para a regra de mistura NQG para o sistema C02(l)- capsaicina (2) 

TEMPERATURA 
Tipo 313.00K 333.00 K 
Regra EDE Parâmetros iniciais Parâmetros finais Desvios(%) Parâmetros iniciais Parâmetros finais Desvios(%) 

Mistura Par 1 Par2 Par3 Par 1 Par2 Par3 L\yl L\yz Par 1 Par2 Par3 Par 1 Par2 Par3 L\y) b.y2 
-0.5000 -0.5000 ----- -0.4985 -0.4950 ----- 0.01 44.15 0.0100 0.5000 ----- 0.0095 0.4955 _.., __ .. 0.01 68.83 

PTV -0.4750 -0.5000 
___ .. _ 

-0.4988 -0.4947 .............. 0.01 44.18 O.GlOO 0.4950 ----- 0.0094 0.4947 
_.., ___ 

0.01 68.83 

-0.4500 -0.5000 ----- -0.4980 -0.4955 
... ____ 

0.01 44.20 0.0100 0.4900 ........... 0.0096 0.4897 _.., ___ 0.01 68.84 

-0.5000 -0.4500 ----- -0.4990 -0.4950 ----- 0.01 44.15 0.0200 0.5000 
___ .,._ 

0.0198 0.4969 ...... ___ O.OÍ 64.14 
NQGN2 PR -0.4500 -0.4000 ----- -0.4781 -0.4215 ----- 0.01 44.82 0.0200 0.4950 ----- 0.0193 0.4941 ----- o.oi 64.14 

-0.4750 -0.4500 ........... -0.4815 -0.4551 .., ___ ... 0.01 44.85 0.0200 0.4900 ----- 0.0194 0.4913 ----- 0.01 64.15 

-0.5000 -0.5000 ----- -0.4981 -0.5008 ----- 0.01 44.13 0.0500 0.5000 ----- 0.0491 0.5015 ----- O.Gl 61.93 
SRK -0.4750 -0.4750 ----- -0.4621 -0.4751 ----- 0.01 45.32 0.0500 0.4950 .......... 0.0493 0.4965 ----- O.Ql 61.93 

-0.4250 -0.4750 ----- -0.4121 -0.4621 .......... 0.01 47.21 0.0500 0.4900 -... --- 0.0488 0.4891 ....,. ___ 
O.Ol 61.93 

0.1250 0.5000 0.2250 0.1105 0.4995 0.2250 0.00 20.77 0.1400 0.5000 0.3000 0.1405 0.4951 0.3108 0.00 22.77 
PTV 0.1250 0.5000 0.2500 0.1125 0.4921 0.2241 0.00 20.78 0.1400 0.4900 0.3000 0.1412 0.4897 0.2145 0.00 22.79 

0.1250 0.4750 0.2250 0.1121 0.4532 0.2202 0.00 20.78 0.1400 0.4900 0.3100 0.1424 0.4904 0.3112 0.00 22.80 

0.1250 0.5000 0.1500 0.1251 0.4991 0.}505 0.00 15.91 0.2000 -0.1250 0.2700 0.2015 -0.1250 0.2751 0.00 14.20 
NQGN3 PR 0.1250 0.4750 0.1500 0.1253 0.4684 0.1541 0.00 15.93 0.2000 -0.1000 0.2500 0.1981 -0.0869 0.247l 0.00 14.20 

0.1250 0.4500 0.1500 0.1215 0.4518 0.1524 0.00 15.94 0.2000 -0.0750 0.2750 0.1452 -0.0612 0.2614 0.00 14.21 

0.1500 0.5000 0.\250 0.1508 0.4988 0.1250 0.00 15.60 0.2000 -0.5000 0.2000 0.2081 -0.5081 0.2015 0.00 32.48 
SRK 0.1500 0.4750 0.1250 0.1481 0.4215 0.1047 0.00 15.68 0.2000 -0.4750 0.2000 0.1981 -0.4321 0.2011 0.00 32.53 

0.1500 0.4500 0.1250 0.1480 0.4421 O.l121 0.00 15.72 0.2000 -0.4500 0.2000 0.1975 -0.4287 0.1125 0.00 32.58 

-0.5000 -0.5000 0.5000 -0.4951 -0.4851 0.5005 0.01 44.03 -0.1250 0.4000 -0.4500 -0.1250 0.4005 -0.4481 0.01 59.39 i 
PTV -0.4750 -0.4500 -0.2500 -0.4768 -0.4121 -0.2145 0.01 44.21 -0.1250 0.4250 -0.4500 -0.1225 0.4213 -0.4465 0.01 59.41 

-0.4750 -0.4500 -0.3500 -0.4532 -0.4428 -0.3250 0.01 44.87 -0.1250 0.4500 -0.4500 -0.1242 0.4425 -0.4480 0.01 59.43 

-0.1500 0.5000 -0.4500 -0.1508 0.5082 -0.4511 0.00 41.84 -0.1500 0.4750 -0.4500 -0.1509 0.4752 -0.4508 0.01 47.77 
NQGM3 PR -0.1500 0.4750 -0.4500 -0.1516 0.4689 -0.4507 0.00 41.85 -0.1500 0.4500 -0.4500 -0.1481 0.4125 -0.4412 0.01 47.78 

-0.1500 0.4500 -0.4500 -0.1511 0.4425 -0.4457 0.00 4l.89 -0.1500 0.4250 -0.4500 -0.1124 0.4128 -0.4318 0.01 47.79 

-0.4500 0.5000 0.4500 -0.4458 0.5082 0.4451 0.00 27.56 -0.1000 0.5000 -0.3500 -0.0991 0.5005 -0.3511 o.ot 48.34 
SRK -0.4000 0.4750 0.4500 -0.3841 0.4421 0.4125 0.00 27.81 -0.1000 0.4750 -0.3500 -0.1015 0.4611 -0.2845 O.Ql 48.35 i 

-0.4000 0.4500 0.4500 -0.3841 0.4321 0.4128 0.00 27.82 -0.1000 0.4500 -0.3500 -0.0990 0.4231 -0.2914 0.01 48.36 1 ' . 
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Figura 5.20. Par l, Par 2 e Par 3 ótimos obtidos com diferentes valores iniciais 
de Parl, Par 2 e Par 3 (EDE: Regra de mistura: NQGM3) 
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SUGESTÕES 

CAPÍTULO - VI 

CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

CONCLUSÕES. 

Considera-se que os objetivos fixados neste trabalho foram amplamente atingidos. 

Considerando que a variável de maior interesse em processos de extração 

supercritica é a concentração do soluto na fase gás, ela é a variável que deve ser 

considerada na análise da precisão de uma e suas respectivas regras de mistura. 

Na base dos resultados obtidos pode-se concluir que a concentração do soluto na 

fase gás na extração com fluidos supercriticos pode ser modelada de forma aceitável 

usando as diferentes EDEs conhecidas, mas com grande influência das regras de mistura. 

Na primeira parte foi abordada a modelagem do comportamento de fases a alta 

pressão no EL V envolvendo o C02 como fluido supercritico e os produtos naturais 

(solutos), utilizando as EDEs: SRK, PR e PTV em combinação com as regras de mistura de 

VDW, KTK - Redlich Kister, NQG (tipos: NQGN2, NQGN3 e NQGM3) e WS-UNIQUAC 

modificada. No EL V foram estudadas 1 O misturas binárias complexas e assimétricas de 

co2 + produto natural, incluindo alcoóis, ácidos carboxilicos e terpenos. 

Na segunda parte, para a modelagem do ESV foram estudadas 9 misturas 

complexas binárias e assimétricas de co2 + produto natural, incluindo. substâncias tais 

como a capsaicina, caroteno, cafeína e colesterol, assim como os derivados de compostos 

do naftaleno. Estudou-se o--comportamento das isotermas de solubilidade (ESV) dos 

produtos naturais em co2 supercritico, sempre utilizando os modelos termodinâmicos 

mencionados acima em combinação às regras de mistura. 

Levando-se conta a complexidade existente em uma mistura soluto-fluido 

supercritico, onde o alto grau de não idealidade é decorrência da forte assimetria entre as 

moléculas e das suas interações num fluido denso, pode-se afirmar que os resultados 
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obtidos foram bastante satisfatórios, mas deve-se mencionar a boa precisão apresentada 

pelas regras de mistura NQG, onde o parâmetro de interação binário, kij, é dependente da 

composição, e WS modificada, usadas nas EDEs: PTV, PR e SRK.. Enquanto as regras de 

mistura KTK- Redlich-Kister e as clássicas VDW apresentaram os maiores desvios. 

se mencionar que as regras mistura _particulares da VDW (PR-VDW2 e a PTV-VDW3) 

fizeram uma boa modelagem de alguns sistemas binários. A EDE apresentou uma leve 

me~m<>r precisão a PR e esta mais precisa a SRK, quando co11npara 

com as mesmas regras de mistura. 

A busca dos parâmetros ótimos conduz a múltiplas soluções num intervalo de 

soluções aceitáveis, daqui que foi adotada uma estraté_gia para a estimacão dos parâmetros 

de interação em um intervalo de várias soluções possíveis. O algoritmo foi projetado para 

procurar nesse intervalo os melhores ótimos ou locais (desvios mais baixos na 

pressão e na composição na fase vapor no EL V e somente na composição na fase vapor no 

ESV). Para detenninar um ótimo absoluto é necessária uma busca a partir de vários valores 

iniciais. O melhor ótimo dos 20 ótimos locais é chamado o ótimo global. O método 

desenvolvido e utilizado neste trabalho mostra ser adequado para procurar um ótimo _global. 

6.2. SUGESTÕES. 

Conhece-se que os parâmetros de interação binários dependem da temperatura do 

sistema (Valderrama, 1989), direta ou inversamente. Para confirmar esta dependência entre 

os parâmetros de interação binários em relação à temperatura, em futuros trabalhos, o 

algoritmo deverá ser modificado incluindo um modelo matemâtico tal como k..iJ = f(T), de 

tal forma de fazer a modelagem simultâneamente com várias temperaturas, mas sempre 

considerando o critério utilizado para a estimação dos parâmetros de interação. 

Como conseqüência da preferência do fluido supercrítico por um soluto I ou por 

um soluto 2, deve se calcular a seletividade a partir da modelagem do EL V e ESV para 

sistemas: C02 + soluto I + soluto 2 com base em dados temários (para o EL V: C02 + 

Limoneno + Linalool, Morotomi et al (1999); C02 + Ác. Oleico + Ác. Linoleico, Zou et al. 

(1990b); e para o ESV: C02 + Naftaleno + Fenantreno, Kurnik e Reid (1982) e C02 + 13-

Caroteno + Capsaicina, Skerget e Knez (1997), Hansen et al. (200I)) e predizer o 

comportamento de fases destes sistemas temários com os parâmetros estimados (neste 
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trabalho) dos sistemas binários, utilizando o método da procura de múltiplas soluções 

aceitáveis. 
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APÊNDICE A. DO FATOR DE COMPRESSIBIUDADE (Z) 

APÊNDICE A 

F ATOR DE COMPRESSffilLIDADE 

p = --- a(T) (3. 
E: -b V(E:: -b)+c(E: -b) 

p(K_ -b)~([ +h)+c<[ -b)] = RT~([ +b)+c<[ -b)]-a(T)([ -b) 

(Pr -Pb) -bcj = 

[P ][3 +[P(b +c)-Pb-RT ][2 +(- Pbc- Pb(b+c)-RT(b +c)+ a(T) )E+ ~b 2 c+ RTbc -a(T)bj = O 

Se: 

Z=Pr ~ 
RT 

(A.2) 

substituindo a eq. (A.2) na eq. (A.l), têm-se: 
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z' +[; -IJZ2 +[ -2(;X:r)-(:rJ -{!~ + ;}+ :~{, ]z + 
[(~a:~r +(~~xRT )-(;;:,xRT )] ~ o 

A=-a.....:(T....:)~ 

R2T 2 1 P 

B=-b
RTIP 

c 
C=-

RTIP 

substituindo a eq. (A.4) na (A3), têm-se: 

Z 3 +(C -l)Z2 + ~-2B.C -B2 -(B+C)]z + (B2C +BC -AB) =O 
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(A.3) 

(A4) 

(3.6) 



COEFICIENTE DE FUGACIDADE 

"' APENDICE B 

CÁLCULO DO COEFICIENTE DE FuGACIDADE 

1n4( =-1 J[(ô~J _RT]dV-~Pf_V) 
RT ônl TV V RT 

, ,nJ.ot:J 
y 

conhecendo que: f_ = v e substituindo na eq. (3 .1 ), têm-se: 
n 

2 
p = _n_R_T _ _ ___ n----'a('-'T)'----

V -nb V(V +nb)+nc(V -nb) 

modificando o denominador da eq. (B.l): 

2 nRT n a(T) 
P=--

V -nb V 2 +(nb +nc)V +(-nb.nc) 

substituindo eq. (B.2) na eq. (2.7a ou 2.7b), têm-se: 

a{-nR_T __ --::---n_
2
~a(c::...:T):.__ __ } 

V- nb V 2 + (nb + nc)V +(-nb.nc) 

ÔTlj 

decompondo a eq. (B.3), tem-se: 
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l 
-- dV -lnZ 

f_ -

(2.7a ou 2.7b) 

(B.l) 

(B.2) 

(B.3) 
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}nA.- n 
'I';- RT 

n 
h=

RT 

nRT 
h=-

RT 

00 

J 

00 

J 
t: 

00 

J:t .. , (V~~b) 
t: 

00 

(ôn) ix=-
Ôrlj T,V,ni 

(av 
j<t: -b) 

mas: 

n 
dV+

- RT 

2RT - n-
RT 

00 

J 
J -n

2
a(T) ] 

1V2 +(nb+nc)V +(-nbnc) 

ani 
dV-

00 

1 

RT J~ d[- z 
v 

00 

jõ(V -nb)] d't: 

ôni T,V,ni (V -nb)2 

t: 
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logo: 

mas: 

1 
-:::::0 
00 

CÁLCULO DO COEFICIENTE DE FUGACIDADE 

h = lnoo - lnQ:: -b) + (õnb) __ I_ 
ôni TV _([-b) 

' ,nJ 

n 
1 ---2- RT 

n 
1 ---2- RT 

00 

f 

00 

f 

-n a(T) r{ 2 l 

L2 ( b )V ( b )J[ôn2
a(T)) 2 (ôf2 

+(nb +nc)V +(-nb.nc)]l r + n + nc + -n .nc - n a(T) 
ôn· (}n. 1 TV n. 1 T,V,n1· "] d"f:: 
f2 +(nb+nc)V +(-nb.nc)Y 

decompondo a integral h, tem-se: 
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n 
=--

00 

2 [ô(nb+nc)] n a<n ôn. 
' T,V,nl VdV 

[v2 +(nb+nc)V +(-nbnc)r · · - + 

dV 

+ (nb + nc)V + ( -nb.nc) 

n 

RT 

"' 2 [ô(-nb.nc)] 

J 
n a<T) 

ôni v 
T, •"J dV 

[vz +(nb+nc)V +(-nb.nc)]
2 

-

r 

h = __ l_[_õn_2 a_,_(T-'-)) ( dV 

nRT ôni 
T,V,ni 

J~ 2 
+(b +c)t:: +(-b.c) 

r::: 

00 

14 =n3(_l_\..(T)[-ô(:._nb_+_n_:_c)] 
RT J' ôni TV . , ,nJ 

c v dV Jf2 +(nb +nc)V +(-nb.nc)] 2 

v 

14 = (-l-)a(T)[_;ô(:._nb_+_n_:_c)] 
RT ôni TV . 

' ,nl 
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(B.lO) 



( 
1 ) [ô(nb +nc)] = - a(T) 

RT ôni TV-· 
' ,u} 

n 
ls=

RT 

00 
2 [ô(-nb.nc)] 

1 T,V,nj dV f 
n a(T) an. 

rz +(nb+nc)V +(-nb.nc)r 

v 

1 ) [ô(-nb.nc)l Is =(- a(T) 
nRT ôni TVn· , , J 

__ (_1 )a [ ô(nb.nc)] 
15 - -~nRT (T) ôn· 

I T,V,nj 
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00 

00 

f dV 

J~ 2 
+ (b +c)r: + 

K 

_2 ~ (-=---oo _av_ 
4(b.c) +(b +c)2 J~ 2 +(b +c)r: +(-b.c) 

1 

(B.l2) 



00 

(
_1 )a [8(nb.nc)] 
nRT (T) 8n,. 

1 T,V,ni 

f dV 

J~ 2 +(b+c)t= +(-b.c) 

E: 

substituindo as eqs. (B.9~ 11 e B.l3) na eq. (B.8), têm-se: 

00 

( dV Jr? + (b +c)[+ ( -b.c) 

K 

desenvolvendo a integral: 

1 1 J2[+(b+c)-~(b+c) 2 -4(-b.c)l
00 

~(b +c)2 -4(-b.c) 12[ +(b +c)+~(b +c)2 -4(-b.c) K 

fazendo uns arranjos, chega-se a: 
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12
=_1_ IÃ(T) _1_[ôn2a(T)l 

RT l(b+cP +4(b.c) na<T> ôrlj V T,V,nJ 

(b +cJ ô(nb +nc)] +~[ô(nb.nc)] L ôn. n fJn. 
' T,V,nJ ' T,V,nJ * 

[4(b.c )+ (b +c )2
] 

(B. 

![2!:: + (b +c)][ô(nbnc)] +[E(b +c)-2(b.c)][ô(nb +nc)] 
n ôni ôn; 

~~~ ~~~ 

!::2 +(b +c)[ +(-b.c) 

se: 

)[ ô(nb + nc)] 2 [ô(nb.nc)] a = +c + - _.;._ _ _;_ 
ôni T v n ôní , ,n1 T,V,n1 

(B.l5) 

se: 

p = .!.[2E: + (b +c)}[ô(nb.nc)] + lt=(b +c)- 2(b.c)][ô(nb +nc)] 
n Ôf4 Ôn· T,V,n1 I T,V,n1 

desenvolvendo esta equação, obtêm-se: 
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desenvolvendo e reagrupando termos, têm-se: 

=aE+ 

substituindo as eqs. 15 eB. na têm-se: 

1 a(T) { 1 [ôn2a(T)l a }•J 2!:: +(b+c)-~(b+ci +4(b.c)l 

h= RT ~(b+ci +4(b.c) ntJcr) -a;;;- ,V,nj- 4(b.c)+(b+ci 12!:: +(b+c)+~(b+c) 2 +4(b.c) 

1 a(T) { p } 
- RT [4(b.c)+(h-+ci] !::2 +(b+c)E: +(-b.c) 

na 

In~ =lnoo-ln{r-b)+- --+ - --A (ônb) 1 1 a(T) { 1 [ôr? a(T) l a } 
ôn; T,V,nj (E -b) RT ~(b+ci +4(b.c) ntJcn ôn; T,V,nj 4(b.c)+(b+ci 

* - -- -lnoo+lnV-lnZ ~
2!:: +(b+c)-~(b+ci +4(b.c)l 1 a(T) { P } 
2E: +(b+c)+~(b+cl +4(b.c) RT {4(b.c)+(b+ci] !::2 +(b+c)E: +(-b.c) -

Reduzindo os termos da eq. (B.l8), têm-se: 

=-- --- +l 1 (ôna(T)) 
a(T) ôn; T,V,n; 

=-- --- +1 1 (ôn.A(T)) 
A(T) ôn; TV n 

' ' j 

Ai 
=-+1 
~T) 
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,J 2V +b +c- ~(b +c)
2 

+4bc] = l _ 2 _R_T_+_~-~-+_;p_T_--';=(=~p=T=+=;=~=)=
2

=+= 4 =( ~=~=)=(=;=~=) 
.ul2E_ +b+c+J(b+c)

2 
+4bc 2 P[ +-bP_+_cP_+ (bP + cP )

2 
+4(bP )( cP) 

RT RT RT RT RT RT RT 

-b)+ [v -b] - Z=-ln -E: -lnZ 

c) 
RT- RT Z-B 

[
PE: bP] 

-In ~ -lnZ =-In[ -z ]-lnZ = -ln(Z-B)+InZ -lnZ 

= -ln(Z-

-
_ b;P _ 

(ônb) 1 b; RT B; 
d) ôn; T,V,n

1 
{!:: -b) = (!::: -b) = (PE_ _ bP) = (z -B) 

RT RT 

a(J')p 

e) a(T) = r====(R=T=)=
2 

==== r==A::::(::::::T)== 
RTJ(b+c)

2 
+4bc (bP + cP)

2 
+

4 
bP cP J(B+C)

2 
+4BC 

RT RT RT RT 

- - - -
a 

f) (b+c)2 +4bc 

3bc; +3cb; +bb; +cc; 

(b +c) 2 +4bc 
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a(T) [t=(3bci + 3cbi +bbi + cci) -bc(bi +c i)+ (b 2ci +c2bi )] 
RT~ 2 +(b +c)!:: +(-bc)] (b +c)2 +4bc 

mas da eq. (3. 

---~:.__ __ = --- p 
+ +c)E: +(-bc) E -b 

substituindo a eq. (B.26) na eq. (B.25), têm-se: 

[
Z(3BCi +3CBi +BBi +CCi)-BC(Bi +Ci)+(B2Ci +C2Bi)][-1 __ 1] 

(B+C)2 +4BC Z -B 

Za -BC(Bi +Ci)+(B Ci +C Bi 1 l _ p 1 
[ 

* - - z- z-][ J [ * ][ J 
(B+C)2 +4BC Z -B- - (B+C)2 +4BC Z -B -l 

onde: 

A·- Qi(T)P 
I- (RTf ' 
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- (ôncJ Ci=-

' ôni T,V,nj 

(B.25) 

[ 

1 . 
PE:_ bP . 

RT RT 

(B.27) 



substituindo as eqs. (B.l9, B.20, B.21, B.22, B.23, B.24 e B.27) na eq. (B.18), têm-se: 

In~ =-ln(Z -B)+-B_t -+ Acn {-A_; +1----a'"----=-} 
(Z- B) ~(B + Ci + 4(BC) Ac;r) 4(B.C) + (B + C)2 

.,J2Z+(B+C)-~(B+C) 2 +4(B.C)l { p* lf 1 J 
12z +(B+C)+~(B+C) 2 +4(B.C) - (B+C)2 +4B.C jlz -B -l 
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APÊNDICE C 

DOS .PARÂMETROS GERADOS PELAS 

REGRAS DE MISTURAS 

Caso 1. Parâmetro com dependência lineal com a concentração. 

o parâmetro de volume b, têm-se: 

b= 
i=l 

nl h. n2 b ni b nnc-I b nnc b =-VJ. +- 2 + ...... +-i+ ...... +-- nc-l +-bnc 
n n n n n 

da mesma forma, para o parâmetro de volume c, têm-se: 

nc 
c= Lxici 

i=l 
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Caso Parâmetro com dependência quadrática com a concentração. 

Para o parâmetro de energia a, têm-se: 

a= 
j 

em a Jk = a~g· . Das regras de mistura, têm-se: 

da eq. (3.18): 

n· 
na= LL -Lnkajk 

j k n 

Conhece-se 

substituindo a eq. (C. I) na eq. (C.2)~ têm-se: 

ai= 

{t~~n,aJk l 
ôni 

T,V,nf"'-k 

desenvolvendo a eq. (C.3)~ 

ãi = Lxkaik + LxJaji- LLx;xkajk 
k j 1 k 

em que: 

g .. ={1 , se 
IJ O , se 

i=j 

i:t=j 
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então, ãi fica como~ 

-a (3 

= 

Para os parâmetros de volume. b e c, nas eqs (3.20 e 3.22), respectivamente, têm-se; 

(3.24) 

(3.25a) 

Caso 3. Parâmetro de ener:gia com dependência quadrática com a concentração e 

com parâmetro cruzado dependente da concentração (Regra de Mistura 

Não Quadrática Generalizada). 

Se o parâmetro de cruze aij é do tipo Margulles de dois parâmetros, tal como: 

então aif fica como: 

logo a expressão para ai é (Stryjek e V era, 1986b ): 
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(C.4) 

(C.5) 

(C.6) 

O'ji : Parâmetros empirícos 

Caso 4. Parâmetro de energia com depêndencia quadrática com a concentração e 

com dependência da parte residual da energia livre excedente a pressão 

infinita (Regra de mistura de Kurihara-Tochigi-Kojima) 

Conhece-se que: 

a-""'""" x·x Ja .. a .. l/2 - k....t....J l ,~ ll JJ} 
_ (-r-Ç) GE(res) 

1n(b -ç) · oo i j 
b--r 

onde: 

- (b +c)+ ~(b +c)2 +4bc ç =---"------
2 

-(b+c)-~(b+c) 2 +4bc 
r= 

2 

Para expressar G«> E (res>, aplica-se a expansão de Redlich-Kister: 
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onde: TlJ., 'l-p 1J3 são os parâmetros ajustáveis. 

o parâmetro energia da 

onde: 

(3b +c) -~(b +c)2 +4bc 
b-~=~----~2-------

(3b+c)+~(b+c) 2 +4bc 
b-T=------~--------

2 

(3.36), têm-se: 
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(3.36) 

(3.40) 

(C.7) 

(C.8) 

(C.9) 

(C. lO) 

(C.ll) 



os parâmetros de volume, b e c, têm-se: 

b = LLXfXjbij 
i j 

c= 
j 

1 
=- + 

2 

então os parâmetros de mistura para o componente i são: 

(C.12a) 

12b) 

(3.38) 

(3.39) 

(3.41) 

(3.42) 

os parâmetros apresentados nas eqs. (3 .41) e (3 .42) obtêm-se de acordo ao cálculo do Caso 

2 neste APÊNDICE C. 
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APÊNDICE D 

CASOS ESPECIAIS REGRA DE MISTURA 

Regra de Mistura Quadrática (Q). 

A regra de mistura quadrática é a regra de mistura que oferece dois parâmetros de 

interação binários por sistema binário, dos quais um ajusta ao parâmetro a e o outro ajusta 

ao parâmetro 

a= (3.18) 
i j 

b= LLxixiif (3.19) 
i j 

As se_guintes regras de combinação são geralmente usadas para obter os 

parâmetros cruzados aij e bu dos correspondentes parâmetros do componente puro:: 

a·· - r;;;;~ll- """··) lJ - \f ... l ... J \ "'lJ 

b .. - ~1-.-b · 11-1 .. ) v- '"'lJ\ v 

com 

com /-· -l·· l)- )1 

onde ku e lij são os parâmetros de interação binários. 

D.2. Regra de Mistura de Panagiotopoulos-Reid (P-R)" 

(3.18a) 

(3.19a) 

Panagiotopoulos e Reid (1985) foram os primeiros que usaram dois parâmetros de 

interação binários por sistema binário para ajustar o parâmetro a. 

P-R (KP-R KP-R kij = Ky· - ij - ji )Xf com: Kf.-R ;:t:. Kf_-R 
lJ )I (D.l) 

Em muitos casos, o parâmetro lij (eq. 3.19a) é zero, porque os parâmetros Kl"R e 

K/-R já permitem uma excelente representação dos sistemas binários altamente não ideais. 

O uso dos dois parâmetros K/-R e K/-R dão melhores resultados que usar os dois 

- 147-
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parâmetros kij e lij da regra de mistura quadrática. Se todos os K/-R são semelhantes a zero, 

a regra de mistura quadrática é obtida. 

D.3. Regra de Mistura de Adacb.i-Sugie (AS), 

Adachi e Sugie (1986) propuseram sua regra de mistura um tempo depois que a de 

Panagi.otopoulos-Reid (1985) e sustentaram que esta regra de mistura é idêntica com a 

regra de de Panagiotopoulos-Reid (1985) para sistemas binários, mas não para 

misturas de multicomponentes. Poré~ Pfohl et al (1998) mostraram que ambas regras de 

mistura são totalmente idênticas. 

(D.2) 

Regra de Mistura de Sandoval, Wilseck-Vera e V era (SWV). 

Estes pesquisadores (1989) propuseram sua regra de mistura para o cálculo do 

parâmetro a do seguinte modo: 

com: (D.3) 

D.5. Regra de Mistura de Scb.wartzentruber e Renon (SR). 

Schwartzentruber e Renon (1989) propuseram a seguinte regra de mistura para o 

cálculo do parâmetro a: 

com: (D.4) 

D.6. Regra de Mistura Não Quadrática Generalizada (NQG). 

Uma aproximação empírica para superar as limitações do modelo de um fluido de 

van der Waals para uma EDE cúbica, é somar a dependência na composição e parâmetros à 

regra de combinação para o parâmetro a (geralmente partindo sem mudanças a regra de 

mistura para o parâmetro b ), de tal modo que o parâmetro de interação binário da regra de 

mistura quadrática kij fica como: 

(3.26) 
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onde e O"ji são os parâmetros empíricos da regra de mistura não quadrática generalizada. 

Por meio de um arranjo apropriado, todas as regras de combinação expostas aqui e 

para sistemas binários, reduzem-se à eq. 3.26. A relação entre os parâmetros das diferentes 

regras de mistura é apresentada na Tabela L 

Todas estas regras de mistura são idênticas se são aplicadas a sistemas binários, 

mas diferem quando são aplicadas a sistemas com mais de dois componentes. Quando 

determinados os parâmetros ótimos interação binária da re_gra de mistura não quadrática 

generalizada, automaticamente estes são os parâmetros ótimos das outras regras de mistura, 

com a devida equivalência que existe entre os parâmetros delas. 

Tabela D.1: Relações dos parâmetros das regras de mistura para sistemas binários 

Regras Mistura 

NQG Q AS swv SR 

O'ij kij K.P-R 
~i 

K·AS + Â.i·AS 1J g 
K·SWV 

IJ 
K·SR 

IJ 

O'ji kji K.P-R 
1J KijAS- ÂijAS K·SWV 

:Jl 2Â.ijSR[2mijSR- 1 ]+KijSR 

KijAS=KjiAS 
K·SR=K·SR 

lj :JI 

kij = k.ii K P-R K P-R K·swv * K·swv Âj·SR = -Í\.··SR 
ij * ~i lJ :Jl 1 IJ 

Â.ijAS = ÀjiAS SR_ SR 
mji - 1-mij 

- 149-



A 

APENDICE E.l 
FLUXOGRAMA GERAL DO ELV E DO ESV A ALTAS PRESSÕES 

SELECIONAR 
SISTEMA 

LER PROPRIEDADES 
DOS COMPONENTES 

PUROS: 

wr.N, TB, p c• T c• w, Zc· 
R,Q 

ELV 

INICIO 

.LER DADOS 
EXPERIMENTAIS 

T,f', Y,, ~. i•1 .. N(ELV) 
T,P, Y1• 1=1 .. N(ESV) 

SELECIONAR EDE 

ESV 

SELECIONAR REGRA DE MISTURA 

Limite Inferior 
Limite Superior ----+ 
Incremento 

Para cada PARÂMETRO a 
otimizar 

NÃO 

SELECIONAR MODELO a. (T) 

ESTABELECER INTERVALO DE 
OTIMIZAÇÃO 

COMEÇAR OS CALCULOS 
DESDE LiMITE INFERIOR 

SOLVE() 

SOMAR 
INCREMENTO 

SE ALCANÇOU O 
ÚMin;: SUPERIOR ? 
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SIM 

SELECIONAR 
SISTEMA 

LER PROPRIEDADES 
DOS COMPONENTES 

PUROS: 

EDE : SRK, PR, PTV 

REGRA DE MISTURA: 
Van der Waals (yOW) 

+- Kurihara-Tochigi-Kojima (KTK) 
Quadrática Generalizada (QG) 
Wong-Sandler (WS) 

MODELO a.(T): 
Soave 
Aznar-Telles 

SALVAR OS 20 MELHORES 
RESULTADOS 
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APÉNDICE E .. 2. 
FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DE OTIMIZAÇÃO 

ELVouESV? 

ELV: FO=WyÍ: 

-..;-
ESV : FO = Wy Í:: {Y;ca~_ Y; """' 

>-----ESV 

FUNC_ESV (T,P,PAAÂMETROS,Y;) 

~ li DERrYAO li 
Derivação Numérica de 
cada PARÂMETRO a 

otimizar 

APÉNDICE E .. J. 
FLUXOGRAMADOPROCEDIMENTODASFUNÇÕESAÜTIMIZAR 

EQUILÍBRIO LIQUIDO - VAPOR EQUILÍBRIO SÓLIDO - VAPOR 

FUNC_ELV (T )(j,PARÂMETROS,Y;,P) FUNC_ESV (T,P,PARÂMETROS,Y;) 

i=1.11c 

SOLUB (T,P,PARÂMETROS,Y;{') 

RETORNO 
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FLUXOGRAMAS DO DE FASES A ALTA 

APÉNDICE E.4. 

FLUXO(iRAMA DO PRO.CEDI.M:ENTO PARA CALcULAR o EL v 
COM A ABORDAGEM phi-phi {0-Cb) 

COF _-FUG (T,P X.CFL;f>ARÃMETROS,1) 

COF _"FUG (T,P,'f;,CFV,PAAÂMETROS,2) 

i=1 ...... 1lc 

j.= L .... "c 
i=1.. .... ~~c 

P=P* 

ABS ('f;*-Y) < ERRO? >-------NÃO 

i=1 ...... 1lc 

SIM 

NÃO _________ -< .ABS (P"-P) c ERRO? 

SIM 

+ c RETORNO ) 
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APÉNDICE E .. 5. 

FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA CALCULAR O ESV 
COM ÁBORDAGEM gamma-phl (y-CV) 

COF _FUG (T,P,Y2,CFV, PARÃMETROS,2) 

NÃO------< 

SIM 

* c RETORNO) 

- 153-



APÊNDICE E. FUJXOGRAMAS DO EQUIUBRJO DE FASES A ALTA PRESSÃO 

APÉNDICE E .. 6. 
FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA O CÁLCULO DO 

COEFIC;IEN.TED..E FUGACIDADE 

COF_FUG (T, P, x;. CFL, PARÂMETROS, 1) 
'f; CFV 2 

~ 

EDE (T,P A;.Bi'C) 

J 
li 

MIX_RULE ~:~;B 1 ,C 1 ,A,B,C,A- 1 ;B*PC" 1 ;PARÂMETROS) li 

l 
ZETA (ZAB,CJ} 

2 

~ 
CALCULAR : CFL, i= 1,"c 

CFV1 

~ 
RETORNO 

APÉNDICE E.7. 
FLUXOGRAMAS DOS PROCEDIMENTOS PARA CALCULAR OS 

PARÂMETROS DA EDE, DOS COMPONENTES PUROS E DE MISTURA 

i= 1,nc 

i= 1,11ç 

MIX_RULE (X1A;.B;.C,AB,C,A*1,B*1,C*1,PAAÂMETROS) 
Y; 

RETORNO 
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APÉNDICE E .. 8. 
FLUXOGRAMA DO PROCEDII.\fENTO PARA CALCULAR 

O FATO;RDE COMPRESSmiLIDADE 

ZETA (Z,A;B,C,j} 
2 

l 
C1 =f(C) 

~=f(A,B,C) 

R1 = f (A,B,C) 

l 
NEWTON (C 1 ,~.R 1 .Z.J} 

2 

l 
c RETORNO 

APÉNDICE E .. 9. 
FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DO MÉTODO NUMÉRICO: 

NEWTON-RAP..HSON 

/ I F<Zo)=Zo 3 +Ck 2 +0k+~ I 

~ I F'(ZOI=3Zc}+2Ch+~ 

ABS (Z-Zo) < ERRO ? SIM UQ Zé a raiz menor 

VAP 

RETORNO 
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APÊNDICE F. FÓRMULAS ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS USADOS NA MODELAGEM DO ELV E ESV 

APÊNDICE F 

ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS USADOS NA 

MODELAGEM DO ELV ESV 

OH 

LIMONENO LINALOOL 

CH3 -(CH2)10-COOH CH3-(CH2)14 -COOH 

ÁCIDO LAURICO ÁCIDO P ALMÍTICO 

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 

ÁCIDO OLEICO ÁCIDO LINOLEICO 

2-METU,-1-PENTANOL 1-0CTANOL 1-DECANOL 
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a-PINENO 

ESV .. 

NAFTALENO 2,3 DIMETILNAFTALENO 2,6 DIMETILNAFTALENO 

FENANTRENO ANTRACENO 

CAFEINA CAP.SAICINA 
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APÊNDICE F. ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS USADOS NA MODELAGEM DO ELV E ESV 

OH 

~-CAROTENO 
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APÊNDICEG 

TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS 

OBTIDOS NESTA TESE 

1. V ai derrama, López y Arce. Regias de Mezcla en Ecuaciones de Estado 
aplica.das a mezclas que contienen un Fluido Supercritico. Infonnación 
Tecnológica, v. 11, n. 101-108, 

G.2. Arce, M. Aznar and J.O. Valderrama. Correlation ofSupercritical Extraction of 
Natural Produ.cts with. Equation-of- State + Mmng Rule Models. 3rd Mercosur 
Congress on Process System Engineering and 1st Mercosur Congress on Chemical 
Engineerin_g, ENPROMER 2001, Santa F e, Argentina, September- 200L 

G.3. J.O. Valderrama, D. Vargas, P.F. Arce and M. Aznar. A General Non Qua.dratic 
Mmng Rule and its Applications to Mvctures which contain a Supercritical 
6th Congress of Chemical Engineering, Melbourne, Australia, September -
2001, 

G.4. J.O. Valderrama, P.F. Arce, M. Aznar y J. de la Fuente. Solubility of Capsaicin in 
Supercritical Carbon Dioxide. 5to Con_greso Interamericano de Computación 
Aplicada a la Industria de Procesos, CAIP 2001. Campos do Jordão, SP, Brasil, 
Octubr.e -2001. 

G.5. P.F. Arce, M. Aznar and J.O. Valderrama. Prediction ofthe solubility ofsolids in 
supercritical C02 with a Non Qua.dratic Generalized mixing mie for cubic 
equations of state. 5to Congreso Interamericano de Computación Aplicada a la 
Industria de Procesos, CAIP 2001. Campos do Jordão, SP, Brasil, Octubre - 200 L 

G.6. P.F. Arce, M. Aznar, M. Mori y J.O. Valderrama. Simulación de una Planta de 
Extracción Supercritica usando el Simulador de Procesos CHEMCAD. 5to 
Congreso Interamericano de Computación Aplicada a la Industria de Procesos, CAIP 
2001. Campos do Jordão, SP, Brasit Octubre- 200L 

G.7. J.O. Valderrama, A.A. Silva y P.F. Arce. Regias de Mezcla No-Cua.dráticas en la 
Ecuación de Estado de Pe~y Robinson Aplicadas a Mezclas conteniendo Dióxido 
de CarbonoSupercritico. Infonnación Tecnológica, v. 13, n. 2, p. 1-10,2002. 

Outros trabalhos estão submetidos para publicação; 

G.8. J.O. Valderrama, Arce P.F. and Aznar M. Mmng Rules in Cubic Equations of 
State for Mvctures containi~ Supercritical Carbon Dioxide. enviado 03-Janeiro-
2002 ao periódico: Journal ofSupercritical ofFluids. 

G.9. J.O. Valderrama, Arce P.F. and Aznar M. Modelado dei Equilibrio entre Fases para 
Procesos de Separación mediante Extracción Supercritica. enviado 03-Janeiro-2002 
ao periódico: Ingeniería Química (Espana} 
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APÊNDICE G. TRABA.LHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO 

REGLAS DE MEZC EN ECUACIONES 
ESTADO APLICADAS A MEZCLAS QUE 
CONTIENEN UN FLUIDO SUPERCRITICO 

UnlversJdaê de .t:a .Sa;Bna: fâc~~d cie íf!-Çt9niet·f8: C~s.iJ!~ 554. la Sete::·ns.·ChiLe 
Centro ct\~ f:;t(H':-:)Bc;:..)r; T~cr.,o!i)git~ 1 \CiT}~ Ce!JHI.$ 724, ~ Se'!"t:Hlõ- Ch!lê 

Sr~ $'$t~ trctb;:j:JO t>t':.!. a;:;lica ur~;~ ;n~Jdif~cacii~n OB IB r{~Q:i~s:. ~~ mcz~;~~ ccnvenciona!es de ~.r~n d-er \.\'.a~ I$ wsrB la c~~~scnp" 
:::!Gn cie-1 eqiJ!1lbft.c,t ?~1tra: iss~s ~~n s~s.t~rnas qw:;; oonüen~il su;jt:?;Jht.j~::: pob;~~ O~ cfifcrente.tam.efio mo!aGt-!it~r i1T~t=;.;: ... 
d3.S. ~sim~~tri~~}. &sp~ci~! atel!clófl se da ;J ~i$t9m~E !iqwk~o-+ga~ -s:·n !o_s q~e l.líi corftPOn:~nh~ se e~cuen!!'a e.li 
cor1c.Hciôr:ss a;_;f.tf~rcri~lCES., ~rt:~~r-46n úC! int:;:rés. en prowso:s. d~ ~xtracc~ón s~p&rcri!!C.~~. Se ~.Jsa ta eouétOi6r'l dG 
es~adc PataFTe.la-~V~íderr~rnrt {~"("\./) o.>n tsr>~ mo~i~flcac:_ón e~ t~; r~gtas d~ m~iç~~ L;;; niOCH1~ac~ón conststG: er! i.iJ 
:nç.oq:;;Qr:;.v;~ê:~r ~~~ tm f2-?.:árneko ae trrt.ers!.':c!6f1 bl?tatio /3.jr cn i~ COt1.Stante ;.b :.· DJ:J vr;iumen dn ~~ ç:ç.uación ctf:. c!P..sOJ:.; 
:;;rv. ~:::u·~a co-:-:sld~r:~:- !;;, ~nfiut!nç-i~ ó~ 1~ ~Siri"ietr~a i)n i:!{ "~q~,::übJil') ~ntre fa:s~.s. l-ã moór!K:a.~ón oropue~tn. !18: s;éc 
:;ap!•c~;;i.s cor. ~;at.'vê !!:>:itV z:~ .cHv~rs~s rne~~ias coro!~n!a.~dc Gif.ixido cre csrtK:nc.t tH', ccndidones swp~fCf'Wcas can 
il!<X;hoi~~. :'i.ttp~!ore~ y âcidos crgr:zrt!CC$_ Se oor:chJye que .$13 riEfquiere de re.gla$ és me:te!o:t rr"..B$ CJ"Jrr<p!c~S par~ 

ot.t~sner u~3 !"'1~C)( t'Sptesent~ciç:~ óq,l ~quiflb:1.;.: enti~ t~sv5 ~tl ee~e íipo (1ft st;ts,ws. 

MlX!NG Ri.ll..E!:õ IN EQUAT!ONS OF STATE A?P!.IEO TO MlXT\.lRES COI\ITAii>!ING A S!JPER.CR1TICAl. 
FW!D 

[.. rr~c.~ificat!cn. of th~ t:-o~~v-er.H(H1~! V-3ií C!er VJ.sais rr.J:x~ng rul.as is ;.)r~s.entOO to d~t:!..Cilbe tM p:h~s~ ~~uHi"bri:,;n~ in 
rnh:t~t~~ t-::e.~ntan;Jng !~O!.rJr~vb~,teness of ~;Hfferent moiecu~ar sJz:?t (:.isymm:;atrlc rr'lÍ>:;twr~s). Sp~~l atieí"'ttion h~- ght$..'1 t<; 
!{~tJid,r·:,;as m~xtures il"' 'io""'!-:i(,"'h Cf!ê Qf !he c:cn!PDnB:nts h:: a~ su;:>er.;:;nth;ai c.or.a!tK-:ns.. ~ =#ü:auon of m~t~n;:.~~ ~n :;.up.;:rcrit!r ..• ::;f 
fl:J:kl ~xtra·:~:>n prwessss. The ~~t~\ ... Tr.4a-\/a!dertan·i.a E'it"-1t~~t!-:;-n. oí ~at€ (V'fVL w:th. a ~~ificat~ cl th~ r'iiiKlng 

:~i~ ~~~s:~ ~~~~;~~~i;:g~~i~~,,~~=%~~ :~~~~;·~~~~;!!~~~:~~ ~~:;~~~~~;:.~:~~~~:?~~ ;~i:t~~~:~~:~~~~ 
on the descrq::ilon of the pha5ê eq'!J~!)brium. Tr~ ~rr.:J.)0sf>A:! n~\--;d;f!caücn h?l~ toe-€:~ ;J_opí!~é :;rHh r-9~ativ.a. s1..:cc~es tP 
;everBI mh~·.ttH'êB p,o~t31níng S>:uosrc1iUca: carbol'l dioxtôe ar!d ?'tig!'! rnoT*c:.JRlr \ti~gh! ai~h<tts anf! er-~.a:ni~ 8clds·. ~~ ;_~ 

c~ncluded that. n-lG.r~ c-emp~x ..,..1fxin~ nJies. ~r9 fl&eOOO to C:bWin Pettei l"'EOressnt~!;cn of ~-;; g.ss+Hquiê eq:..:Hinrà.m: 
i0 rhis t~:p~ t)f rni~iures. 
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------·----· ---------··-----

. ' '• .. 
c<c''"''"""'' Qr.! it- t>Xt!":.;c.c;(;h ~1.;peh·.;~~~C~1 O 

j~..,·s.;t:.;....·:6 rr:.::r~:.c~cs ~:;. ?<..1)ti.f-~;.::ión. . .:;;;p~c;l'J\H~c~Y:~·-~c:1 
-:l t:.s..:·t d~ Ó·:"?'~:<k· ~k ;::.~.r;-hot'!t! C~)r;::ç~ f:tud.;:, 
~:-;..:tr?~:t~~:ll:e d.;· pr ... ~-.h.F:t.:.;s :ti~t.:.tr~dç~ ; .. Ct. !~'Y.~-:;:~ry::V~ c:~'-'1 

:::.hrr~~:·rrt::Y ... •tntrz .: 1 ~r:::~, h~.n h::~rh0 di': ~st..: tt:::n~~ ttna 
cit t_1p::: 

Jr.~ r;rn<::::~_;s·· 

"'"'""'''·'''''"'' '' ~/s.'kt::ti: 
} 9~~4"; Sm c:no;:'m.r:~,t\ (;\ ;vi~~M .de ;~c·dei:::d~\ 

;:~~"üc:.;;.t:~n y ::Hmtüactóti ck:. ctici:.0:s p~\Xt~.c~~- h.~ 

:,:;.:-:.ide ~.:r: ;·JJcl'l~'f d;:~~.nc.-t !o~ 

~.r;r!':'t~";<..':,:_; ::'A!:.~tCf:lt'.:;:- ~.;I:'J.f:: d~ t!f~) {;<:':.;) 
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r,:..:.:;n.éH::.:: .. •~ Sliç ~:k::.t~~n·nin:1 :~~ ·:::~::ti&-:.d m:à:~jm:t 

.:~.;:.- ;r:.Js1.:1.nt'i~ (:·~:.::h.tt~). qu::- !;l'!.Ji;t:k 5'-~· c:\."'!.;;~idn rx:.,- -t":t 

! Lc··~..:; ~!"!éft:rft;(..:-: :: ~:!ve:;;f(: j Lo:~ !'!"léVX!':.":~ rn:!-.:: 
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APÊNDICE G. TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO 

P. Arce et ai. I Proceedmgs ofENP!I.OMER 2001 Volume I (2001) 541- 546 541 

CORRELA TION OF SU.PERCRI'TICAL EX'IRACTION OF 
NATURAL PRODUCTS Wim EQUATION..OF-STATE + 

MIXING RULE MODELS 

Pedro .Arce1
, :!vlartín A.:mar •! and Jos>é O. V aldeaama2 

1F'aculdade de Engenharia Química, UNICAMP, CP 6066, Campinas-SP, CEP 13081-970, Brasil 
'Facullad de lngen i cria, Universidad de La Serena, Casilla 554, La Serena, Chile 

E-mail : maznar@feq.unieamp.br 

Abstntd. Severa! combinations of the well-bown cubic equa.tions of state of 
Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson and Patel-Teja-Valderrama and tlle classical 
van der Waals, Kurihara-Tochigi-Kojima and Wong-Sandler mixing rules are used to 
correiate tlle vapor-liquid equilibria in aeymmetric systems containing supen:ritical 
co2. The eystems inelude binary mixtures containing a.lcohols (2-methyl-1-pen!anol, 
l-oclano! alld l-decano!), fatty acids (oleic, palrr.itic, lauric and linoleic acids) and 
terpenes ( a-pinene ). 

Keywords: Mixing Rnle, E.quation of Staie, High Pressnre 

1. In trod u.ction 

Many applications of eqoations of state (EOS) to mixtures use fhe olas~ical v:m der 
Waü mixing rules. For simple systems, an intetaction pawnetet is often inttodaced for 
fhe energy parameter a to improve predictions of miKture properties. Howevet, ihe classical 
'VDW roles do not give accurate results for complex systems, even witb the U5'e of the 
interaction parameter (Adadli et ai? 1985; Trebble, 198S). The mi:ocing rule for fhe 
covolume parameter b bas received little attent:ion, since fhe m ixing effects on b ~ to be 
important only at vecy bigb. pressures (Lemúte and Vidal, 1988). Batrag,án-Arodte et ai. 
(1996) compared fhe performance of 22 combinations of cnbic EOS, mixing mies and G5 

models for the prediction of VLE of the quatemary systern ethanol.ohlorofonn-hexane
aoetone and its temary and binary constituents. In this wotk, 13 combinations including fhe 
Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972; Redlich and Kwong. 1949}, Peng-Robinson (1976) 
and Patel-Teja-Valdeii311111 (Valdenama, 1990; Patel and Teja., 1982) cubic EOS, the van 
der Waals (1873), Kuriham-Toohigi-Kojima (.Kurlhara et al? 1987) and Wong-Sandler 
(1992) mixingrules and ihe Redlich-Kister (1948) and UNIQUAC (Abrams andPrausnitz, 
1975) GE models are used to cozrelate the VLE data of ei~ complex binary natural 
prodact + C0z systerns, including alcohols, fatty acids and terpenes. 

z. Equations ofState: SRK, PR and P1V 

The genea:al form for a mixtme cubic equation of state can be wrítten as: 

• To whom a!! correspondence should be add:es:;:ed 
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(1) 

For tbe SRK E OS, c= O; for the PR EOS, c= b; for the PTV EOS, c* b *O. Eqn. (1) 
can be w:ritten ina.dimensional form in terms ofthe compressibilityfactor Z: 

Z 3 + (C-l)Z2 + (A -213C -E2- (B + C))Z + (B 2C+BC- AE)'"'O 

Z=.!:::... . A=...!!!_ , 13=.!:!._ C=::!_ 
RT . R2T2 RT ' RT 

(2) 

(3) 

Fugacity coeflicients can be ca!culated from exa.ct tberm.odynamic relationships a.nd 
eqn. (1): 

Pure component pazameters a,. b, a.nd c, are calculated from the criticai properties, 
depending of the EOS. Mixture pa.rametecs a, b a.nd c are calculated with mixing mies. 

3. Mixing Rules: VDW, KTK a:nd WS 

1be original form of VDW mixing mie (VDWO) regards lhe energy pa.rameter a .and 
the covoliJ!Ile b as quadratic and l.inea.r dependencies on concenlration; another form, 
VDWl, introduce:s lhe binary interaction pa.rameter, ~ for the enetgy parameter; lhe form 
VDW2 considers the covolwne b as a quadratic function of tbe composition, with a second 
binary inteca.ction parameter, my; at la.st, the form VDW3 considers tbe third parameter c as 
a qua.dratic function of lhe composition, with a third binary inaeraction palliiDeter, h~. 

VDWO: a= I,I,x,xiJa1ai Ó= I,x,õ, (6) 

' j ' 
VDWl: a= I,I,x,x1.Jã;ã;' (1- k11) b= I,x,õ, (7) 

' j I 

VDW2: a= 2,I,x,x1.jã;ã;(!-kr;) II b,+b, (8) ó= x,xJ . 2 (1-11";;) 

' J ' J 
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VDW3: a= l.'})ii'i.{;;;;;(l-f:t.tj 
' J 

(9) 

Kurihara et al. (1987) proposed a new mixing mie for lhe energy pawneter, using a. 
geometrical mean o f pm:e energy pa.rameters anã a. residual term for lhe exoess free energy 
at infinite pressure: 

(10) 

V .llriiibles <!I and ~ are functions of pa.rameters b and c, depanding on lhe EOS. In order 
to express g_E P..J, a Redlich-Kister exp.msion, trun<::a.ted after lhe íhi:rd term, is applied: 

g!f.!,...} "R1Jc1x 2 ~1 +'1]2(x1-x2)+1h(x1-x2J) (11) 

'The Wong-Sandler mixing mie, based on the =ess Helmholtzfree energy, is given by 

(12) 
A!, a 1---I.xi-i 
9RT i R'lb1 

( al b;,+b; r;;;;l ) b-- =--(i-1,·)-l.:!::L\)-k;j 
RT · 2 " RT 

(13) 

where the cross viria! coefficient (b -a I RT Ju is calculated from Valderrama et ai. (1999) 

and 9 is a constant d'Uit depends ofthe EOS. A! is cslculated by lhe UNIQUAC modeL 
Parameter estimation ís pe.tformed by using lhe modified Muquardt method ~ly, 

1972). 'The code is written considering the possibi!ity of multiple solutions and, íherefore, 
lhe search is perfor::med over a wide interva.l of:feasible solutions. 

4. Results and Discussion 

In this work, 8 complex mpercritical binary system.s, including polar anã non-polar 
substances, are selected for study. 1he experimental data are taken from literatare. Table 1 
shows the physical properties, wlúle Table 2 shows tbe selected systems. 

Calculations are performed usi:ng 13 combina.tions of the SRK, PR and PTV EOS wiíh 
lhe VDW, KTK/Redlich-Kister and WS!UNIQUAC mixing roles. The deta.Jled 
combinations appear in Table 3. Results appear in Tables 4 anã S. 

T able 1. Properties o f sabstances used in this work. 

11termoáynamic:r 
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oíeic aeid c,.a,..o, 780.85 1.39 l.l87 0.214 12.76 
linoleic acid c,.a,.o, 9.5098 1.32 1.036 0.171 12.53 
lannc acid CuH2Pz 743.00 i.94 0.880 0.221 8.94 

palmitic aeid c,.a,.o, 776.00 l.Sl !.085 0.20.5 11.64 
2-metltyl-1-pentauol c.o:,.o 582.00 3.40 0.726 0.267 5.27 

1-oct.anol C,H1sO 652.50 2.86 0.595 0.257 6.15 
1-deoanol C1,H220 684.40 2.37 0.661 0.250 7.50 

«-pinene c,,H,. 630.00 2.89 0.313 0.267 6.0.5 
carboc diox.idc co. 304.20 7.38 0.225 0.271 1.30 

'CaJculated with Joback•x method (Reid etal., 1988) 
"calculated witb. Lee-Kexsler's equation (Roid et ai., 1988) 
3Calculat:ed by defmition ( Zc = Pevc I RTc) 
4Calculat:ed by UNIFAC group-contrihution (Fredenslund et ai., 1977) 

Table 2. Systems used and their main clwacteristics 

l 
2 
3 
4 

6 
7 

CO,+ 
oleic acid 
linolcic acid 
lauric acid 
palmi ti c acid 
2-metltyl-1-pentauol 
1-octauol 
1-decanol 

Temperature (K) 
(A)3l3.00, (B) 333.00 
(A) 313.00, (B) 333.00 
(A) 373.20, (B) 423.20, (C) 473.20 
(A)348.15, (B) 403.15, (C) 453.15 
(A) 348.1.5, (B) 403.15, (C) 453.15 
(A)403.15, (B) 453.15 

Zou et a! .. (1990) 
Zou ct a! .. (1990) 
Yau eta.l. (1992) 
Yau ela!. (1992) 

Weng et a!." {1994) 
Wengct al. (1994) 
Wenget a!. (1994) 

10.50 

1029 
7.47 

9.63 

4.74 

5.21 
6.29 
4.75 

J.i3 

8 a-pinene 
(A) 348.15, (B) 403.15, (C) 453.15 
(A) 313.!5, (B) 323.15, (C) 328.15 Pav!icekand Richter (i993) 

Tabl.e 3. Combinations of EOS mixin mies and GE models 
I II m IV v VI VII 

PR PR PR PTV PTV PTV PTV 
Mixin VDWO VDWJ VDW2 VDWO VDWJ VDW2 VDW3 

VIII IX X XI Xl1 xm 
SR.K PR PTV SRK PR PTV 
KTK KTK KTK Wf:>IJ wsu wsu 

'Ibe results are anal.y2ed in terms of mean deviations in vapor composition a.nd pl"eSSilre. 
For the classical rules, the VDWO foan shows the highest cleviations in pressure, > 50%, 
because this case does not use binacy interaction parameters. The VDWl foan, wi.ih one 
bir:wy inmraction parame1er, shows a. better perfoJ:IIIallCe, with mean devia.tions < 300/o. For 
the VDW2 rule, wit:h two interaction binaxy parameters, the devia.tions are much lower, < 
5%. Finally, PTV EOS wíth VDW3 shows the lowest deviations in pressure ofthis group, 
< 2.5%. For GE m.ixing mies, the tluee EOS 'lõ'.ith the KIK rule pn:sented similar results, 
with mean devia.tions between 2 and 3%. 'Ibe three EOS wíth the WS mixing rule 
presented lhe best ~esults, with mean devia.tions in pn:ssure below 1.5%. In a.n cases, lhe 
deviations in vapor :mole fraction are below 1%. For spa.;e !imitations, compi.et<; tables of 
parameters and figures are not shown here. 

Table 4. Deviations on pressnre and vapor molar fraction for EOS + VDW mixing mie 
I Model 

Thermoiy11<tmiC3 
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I II m rv v VI Vll 
N" Sysl o/.P %y, %P %y, %P %y, %P %y; %P %y, %P %y, %P %y, 
1 A 103.7 0.91 16.00 0.37 7.16 0.90 71.00 0.90 6.68 0.35 3.54 0.33 1..28 0.90 

B 75.61 0.78 13.10 0.36 10.02 0.61 41.82 0.66 18.46 0.36 8.65 0.33 1.66 0.67 
2 A 113.9 0.88 12.80 0.66 7.61 0.76 212.6 0.90 25.30 0.58 1.44 0.36 1.44 0.88 

B 62.94 0.79 22.80 0.66 11.03 0.77 195.2 0.51 30.34 0.72 7.88 0.41 7.50 0.79 
A 13.38 0.01 5.50 o.o1 0.27 0.01 12.35 0.00 5.16 o.oo 4.26 0.00 1.14 0.07 

3 B 6.36 0.04 4.01 0.04 2.02 0.04 21.11 0.02 3.58 0.02 3.40 0.02 2.40 0.02 
c 5.13 0.19 4.39 0.18 0.99 0..20 21.67 0.05 3.95 0.08 3.81 0.11 UlO 0.06 
A 16.66 o.oo 5.33 0.00 2.59 0.00 21.23 0.00 4.99 o.oo 3.82 0.00 3.67 0,02 

4 B 4.66 0.01 1.39 0.01 0.98 0.01 37.77 0.01 0.97 0.01 0.92 O.ot 0.89 0.01 
c 5.85 0.04 2.04 0.04 1.43 0.04 34.78 0.03 1.52 0.02 1.52 0.02 0.75 0.03 
A 27.02 0.32 9.80 0.04 1.26 0.1.5 23.86 0.41 10.37 0.13 5.67 0.61 7.13 0.62 

5 B 69.07 0.92 3.74 0.25 1.40 0..23 44.72 0.95 3.98 0.49 2.04 1.64 3.77 O.Sl 
c 53.88 1.39 6.48 0.41 1.87 0.89 14.33 1.53 7.03 1.26 4.62 0.25 2.08 1.53 

6 A 62.66 0.49 2.9! 0.09 0.44 0..22 47.53 0.43 2.61 0.06 2.42 0.14 0.37 1.27 
B .35 0.81 1.12 0.40 0.85 0.39 28.63 0.60 0.91 0.34 0.83 0.33 0.83 0.63 

.53 0.69 6.89 0.06 3.87 0.51 88.73 0.69 6.39 o.os 4.94 0.59 2.51 0.62 
1 .92 0.06 6.48 0.22 2.07 0.36 10.41 0.11 6.11 0.19 5.47 0..26 2.89 0.51 

6 0.31 673 0.40 1.60 0.68 7.97 0.30 6.10 0.34 5.71 0.18 1.65 1.35 
A 28.71 020 3.19 0.06 1.24 0.05 28.27 0.19 2.94 0.0.5 0.98 0.33 0.78 0.08 

8 B 149.0 0.74 2.49 0.63 0.70 0.90 1S9.7 0.75 2.18 0.79 1.88 0.87 l.ól 0.23 
c 97.40 0.29 3.87 0.09 1.08 0.10 71.04 0.28 3.51 0.17 1.79 0.12 0.43 0.11 

Average 50.89 0.48 6.73 0.24 2.88 0.37 56.90 0.44 7.29 0.29 3.60 0.33 2..22 0.52 

6. ConclusioD 

Vapor-liqoid eqailibrium data for eight complex birw:y mixtures of C<:}z + natural 
products, including alcoho~ fatty acids and terpenes, have been correlated by thirteen 
combinations of fhe SRK, PR and PTV cubic EOS with the VDW, K.TKJRedlich-Kister 
and WS!UNIQUAC mixing roles. Fro:m the comparison between the VDW :míxing roles, is 
easy to see fha.t the inclusion of a binary int~ion para:meter for the covolt~~~W b i:; 
important for the prediction of VLE at higb pressmes. For the P1V EOS, a third binary 
interaction para:meler, innoduced for the third EOS para:meter c, improves the precision of 
the cak:ulations. 1he cho ice of tb.e cubic EOS used has no efl'ect on VLE calculations: the 
three EOS yield simila:r xesults when used with the KTK mixing role. 1he same was 
observed with the WS :míx.ing role. The best results we:te obtained by the combination of 
.any of the cobic EOS .and the WS mixing mie, using the UNIQUAC activity coeff'JCient 
model for calc:ulation of o=. 
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N' Sys %1' %y, %1' %y, %P %y, %P %y, %P %y, %? %y, 

1 A 1.62 0.90 0.87 0.90 4.15 0.24 0.00 0.85 0.00 0.83 0.06 0.5.2 
:s 0.56 076 1.41 0.78 7.94 0.34 0.00 1.28 0.98 0.70 0.00 0.67 

2 A 5.69 O.SB 4.64 0.88 5.36 0.81 3.5.2 0.60 0.00 0.53 4.41 0.87 
:s 7.61 0.69 8.00 0.37 9.44 0.75 2.51 0.32 2.77 0.78 5.43 0.79 

A 3.73 0.0.2 3.60 0.01 5.34 0.00 0.02 ().00 0.0.2 0.00 0.02 0.00 
3 :s 3.2.2 0.0.2 3.23 0.04 4.09 0.02 0.0.2 0.01 0.0.2 0.02 0.02 0.02 

c .2.64 0.1.2 2.58 0.16 2.86 0.0:5 0.0.2 0.08 0.02 0.08 1.94 0.11 

A 4.71 0.00 4.67 0.00 6..2.5 0.00 0.02 0.00 0.02 0.00 0.02 0.00 
4 B 1.98 0.01 2.03 0.00 2.81 0.01 0.02 0.00 0.02 0.00 0.02 0.12 

c 2.40 0.03 2..29 0.04 .2.71 0.03 0.02 0.03 0.0.2 0.03 13.40 0.06 
A 0.01 0.41 0.01 0.41 0.01 0.39 0.30 0.38 0.30 0.37 0.30 0.39 

5 B 0.01 2.41 2.58 0.53 0.01 2.37 0.26 0.96 0.26 0.98 0.26 0.9.2 
c 2.65 0.31 .2.53 1.01 2.22 0.11 0.24 6.17 0..24 .2.44 0.24 .2.30 

ó A 0.03 Mó 0.01 0.64 0.00 MS 0..23 Q.óO 0.23 o.ss 0.23 0.57 
B 0.01 2.23 0.01 .2.14 2.6:5 0.39 0.24 0.95 0.22 1.01 0.24 0.98 
A 0.09 0.72 0.06 0.62 0.9:5 0.70 0.23 0.64 0 . .21 0.47 0.19 0.37 

7 B 0.04 1.44 O.QJ 0.72 0.01 0.84 0.25 0.37 0..2.5 0.29 0.25 0..26 
c 1.26 040 0.01 0.97 0.00 1.00 0.24 0.76 0.24 0.57 0.24 0.44 

A .2 . .55 0.09 2.51 0.05 .2.59 0.2.2 0.45 0.34 0.45 0.34 0.45 0.2.2 
8 B 4.11 0.52 .2.41 0.44 1.00 0.33 0.33 0.77 0.33 0.83 0.33 0.86 

c 0.01 0.50 0.03 0.9.5 0.01 0.42 0.37 0 . .23 0.03 0.:51 0.34 0.2.2 
Avera~ .2.14 0.62 2.07 O.S6 .2.B8 0.46 0.44 0.73 0.32 0.54 1.35 0.51 
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ABSTRACT 
A general two-parameter rule in cubic van der Waals equations of state, is The rule is applied 
to describe vapor-liquíd equílibrium and gas-solid equílibrium in binary mixtures which contain 
supercritical carbon dioxide and a heavy component, both having very different molecular size. Classical generalized 
two-constant equations of state such as those of Soave and of Peng and Robinson, and a generalized three-constant 
equation of state proposed by one of the authors, are considered in the study. The proposed mixing rule consists o f the 
classical van der W aals mixing rules with a modification in the interaction parameters included in both the force and the 
volume constants. A binary interaction parameter, which is concentration dependent, is used for the force constant. A 
concentration-independent interaction parameter, whlch has different effect on the heavy component and on the 
supercritical carbon dioxide, is used for the volume constants. The new arrangement considers as particular cases the 
known models of Panagiotopoulos-Reid and Adachi-Sugie, among others. Results show that the quadratic generalized 
form o f the proposal and the introduction o f a binary interaction parameter into the volume constant o f the o f 
state ofthe solvent concentration in the gas To results for the solute concentration 
further studies are needed. 

INTR.ODUCTION 
Classical cubic equations o f state (EoS), sue h as those o f Soave [I J, Peng and Robinson 
parameter equations [3], can be written in a general form, as follows: 

and some three-

P = RT/(V b) + ac a(T)/[V (V + b) + c(V- b)] (1) 

(2) 

The parameters !la, nb, Oc, and m assume different expressions for the equations of state used in this work, 
and are described in Table 1. 

Table 1: Values of c, Oa, Qb and m in the general equation ofstate defined in eqns. (l)and (2) 

EoS c Qa Qb Qc m Ref 

SRK o 0.42679 0.0865 o 0.480 + L574ro- O.l76ro2 [1] 

PR b 0.45724 0.0778 o 0.3746+ 1.5423ro-0.2699ro2 [2] 

IPTV c 0.6612-0.7616 Zc 0.0221+ 0.2087 Zc 0.5777-1.8718 Zc 0.4628+3.5823(roZc)+0.1942 (roZ,)2 [3] 

For computer calculations, the general expression (1) can be written in terms of the compressibílity factor 
(Z=PVIRT), as follows: 

Z3 + (C-1 )Z2 + (A-B2 -2BC-C-B)Z + (CB2 -AB+CB) O (3) 
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ln this equation, 
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IFbP/RT C=çP/RT 

For mixtures, the (1) become: 

(4) 

(5) 

The !lm, bm, and em are lhe equation of state coo~tant for the mixture, are coocentration 
dependent, andare determined by In the past, simple, dasskal mixingrules ofvan der 
Waals type were used for lhe constants a,, bm andem· These mix:ing rules can be expressed as [4]: 

bm= (6) 

Customarily, the geometric mean is used for the cross force coeffícioot aij, while the arithmetic mean is used 
for lhe cross volume coeffícioots bij and cij. 

a~= 

:mcootration-imlep•endent interaction pararneters have bem introduced into 
"'!u"""'""· This has bem done as follows: 

and Cij to in~prove 

(8) 

For any of the mixing rules shown above, the fugacity coeffidents iJ1 for lhe vapor and liquid pbases, 
required for phase equilibrium calculations, can be derived from e:xact thermodynamic relations, to obtain: 

(9) 

The auxiliary variables in eqn. (9) are defined as: 

RT 

=~ '=<me f ) r· ) l ' '·" ,nJ '· ' T.V.n, 
dn_ an (10) 

+ 3C.B; cc; + fJ"=(-B+ 
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NON-QUADRATIC MIXING RULES 
It is known from the !iterature that even with the introduction of the interaction parameters in the form 
indicated in eqn. (8), phase equilibrium in comple:x systems, is not weil predicted [5, 6, 7j. A simple 
empírica! approach which has been proposed to overcome the shortc:omings ofthe v.m der Waals c!assical 
mix.ing ruies (eqns. 6 and 7), is lllllking the interaction parameter kjj in the foree coostant, concmtration 
dependent., leaving the volume constants unchanged. These gave origm to a group ofnon-quadratic mixíng 
ruies. Some of these are those of Panagiotopoulos and Reid [8], Adachi and Sugie [9], and Sandoval et ai. 
[1 0]. 

Pmlagiotopoolos-Reid mil:ing mie 
Panagiotopoulos and Reid [8] proposed the following model foc the cross coefficient a;;: 

a, = ~a,ai (1-k; + (kij - ki;)x;) with: :;z: k;; (11) 

Adad!i-Sugie ml:sing role 
Adachi and Sugie [9] proposed a similar rule, which they argued to be ideotical to that of Panagiotopoulos 
and Reid foc binary systmls, but not foc multicomponent mixlllres: 

a, =.Jã,ã;'(l-2..9 -k,(x; -x)) 
(l2) 

Sandoval, Wüseck-V era md V era m.i:lãllgnk 
These researchers [1 O], proposed the following variatioo. foc the mix:ing ruie: 

GenE'.I'lil Nan-Qwdratic Mmng Rule 

(13) 

The mixing rules defined by eqns. (11), (12) and (13) can be snmnarized in oo.e general form, which we 
have named "general non-quatlratic mixing rule". 

a~ =.Jaiai~-&.ixi-oiixi) (14) 

Here, &i and ~ are the two binaiy inte:ractioo. parameters to be detennined from experimemal phase 
equilibrium data. Table 2 shows the relation between the parameters &g and ~ and those of the models 
described above.. 

Table 2: Relation between the interactioo. parameters in the general equation (14) and some literature models 

General C!assical Panagiotopoulos-Reid Adachi-Sugie Sandoval et aL 

&, ~' kj;PR ~AS+Â;j.I.S k;is 

~i k;{ ~PR ~.I.S-"Jvq.I.S k;js 

~'=k;/ k;{ll:;t:kijPR k;j.I.S =k;;.I.S; Ã,;j.I.S=Ãji.I.S ~s :;t: k;;s 

Foc Cij we have maintained the e:xpression given in equation (8), while for the volume parameter "b" we 
have introduced a simple modificatioo.. 

(15) 
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For bínary mixtures: 

Depending oo the values laken by lhe cross coefficiems 
foond: 

=Oand o 
n flu = o and 13:u ;!- o 
m 13t2 * o and 13:ll = o 
fV 13u * O, 13:n * O and 13u = i321 
V 13,2 * O, i32I * O and P12 * i32, 

b=x, b, +x2b:! 
b =x, b, + x2 b-.2 (l -i32,) 
b =x, b, (1-13,2) + x, b2 
b =[X! bt + X;j b-.2 ](1 - fb) 
b =x, b, (1- th0 +x2 b2 (1- i32,) 

(16) 

Preliminary sWdies [ 11 ], indicare l:hat for systems contaíning supercritical carbon di oxide the case n in lhe 
above list seems to be the most appropriate, being component "1" the supercritical fluid solvent and 
c~ment "2'' the heavy solute. There:fore, we called here "modified general mixing rule" for binary 
mixtures, the foliowing combínation: 

(17) 

The parnmeters &12, &.z1 and !321 were determined by regressian analysis ofvapor-liquid equilibrium data. A 
noo-línear regn:ssioo anal:ysis program has been developed to improve convergence and to obtaín unique 
solutions. The regressíon prograrn uses a Modified Marquardt method to obtain the optimum interaction 
parameters [11], and an objecl:ive functioo which includes lhe pressure and lhe vapor phase cooc:entration of 
the solute. 

(18) 

In this equatian, Wy and WJ> are weigbl:ing factors to be defmed before the optimizatian process [12]. For 
systems containing a supercritical fluid we have foond l:hat values between O. 7 and 0.9 for Wp and between 
0.1 and0.3f<>rwy givethebestresults. 

THE OPI'IMIZATION PROCEDURE 
The nan-linear regression p:rogram developed for this study represents an imporlant ilqlrovement to what is 
normall:y used in the literature as optimi.zatim procedures. Some authors have studied this problem in a 
rigorous mathematical marmer (13-17], but their findings are not usually cansidered by those who appl:y the 
models to correlate experimental phase equilibrium data. By searching the Iiterature, we bave found that less 
than 1 00/Ó of the paper.; including phase equil.ibrium correlatian through equatians of state coosider this fact 
of m.tltiple solutions for the interaction parameters. 

The program developed for this wort coosiders the use of a Modifíed Marquardt method [12], as a basic 
numerical algorithm, and searches for ali local mínima in a range of reasooable solutians. That is small 
values of the i.ntetactioo parameters. It has been demonstrated [11], that for phase equilibrium calculations 
in highl:y unsy:mmetric mixtures such as those considered in this study (beavy solid or liquid with 
supercritical carban dioxide), multiple solutims, known as local optimum values, are found in a range which 
seem to be "acceptable" for correlatian purposes. This is, values similar to those customarily presented in 
theliterature. 

In fact the optimum value ofthe interaction parameters, for a given set of data, depends an the searching 
interval and m the initial value of the interactioo paramet.ers used to start the iterative procedure as shown 
by ValdemlmaandArce [H]. 
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The method developed in this wO!K and lhe computer program implemented coo.sumes more computer time 
t.han other algorithms bl.lt. it guarantees the finding of an absoll.lt.e optimum parameter. The programs 
developed for this study explores for mcltiple acceptable solutions to choose as a final soll.lt.ioo that which 
gives the lowest deviation r§ an established objective fimction ( eqn. 18). This fact of multiple solul:ion is not 
a situatioo. caused by the mathematical algorithm, but ís dueto the complexity oflhe problem beiog solved 

APPUCATIONS 
In this work, three gas+liquid and four gas+solid binary systems containing supercritical carbon dioxide, 
were selected for study. The experimental data were takm from lhe literature. Calculal:ions using lhe mixing 
role (17) were performed using lhe SRK, PR and PTV equations with two and three interaction parameters 
Gb and Ôzt. and Ôz1> 0t2 and fb). 

Table 3 shows the basic properl:ies mthe fluid substances involved in the study, while Table 4 shows lhe 
properties of the solid substances. In the Tables, M ís the molecular weigbt, Tb ís the normal boiling 
temperature, T, is lhe criticai temperature, P, is the criticai pressure, m is the acentric factor and Z, is the 
criticai compressibility factor. The data was obtained from Daubert et ai [18] and Chemstations [19] 

Table 3: Properties of!he fluids involved in !his study 

SUbstançe :M Tb(K) Tc(K) Pc(MPa) ()) Zc 

LauricAcid 11114.3 571.9 743.0 19.0 0.880 O.:Ul 

Palmitic Acid 256.6 624.2 776.0 14.9 1.061 o.:U5 

l.Qdanol 130.2 468.4 658.0 3.40 0.530 0.310 

carbon Di oxide 44.01 192.5 304.2 7.38 0.231 0.271 

Table 4: Properties ofthe solids involved in this study. In lhe Table, A, B and C are constanis for the 
vapor pressure mthe solid: In pSAT =A· B I (C+T), with T in Ke!vin pSAT anã in mmHg 

Substam:e M Tc(K) Pc(MPa) Q) Zc A B c V sol 
(an3/mol) 

2,3 Dimethyl 156.2 785.0 3.18 0.424 0.253 14.044 42.94.6 0.00 138.25 
Napbthalene 

2,6 Dimethyl 156.2 m.o 3.18 0.420 0.2.56 14.413 4413.8 0.00 138.25 
Napbthalene 

Pbenalllreue 178.2 869.3 2.90 0.495 o.z:u 15.531 4391.2 ·119.3 153.06 

.AIIIhrac:ene 178.2 873.0 2.90 0.489 0.222 17.670 6492.4 ·26.13 143.13 

RESULTS AND DISCUSSION 
Results r§ the application r§ lhe different mixing roles and the !hree equations of state are presenteei in 

Tables 6 a:nd 7. The results show thal. the equations of state and lhe mixing roles used in this study gives 
better results for gas+solid systems than for gas+liquid systems. 

For gas+solid systems lhe equatioo. r§ state is used for determining the fi.lgacizy coefficient of the gas 
phase only by using eqns. (9) and (10), while there is no use r§ the EoS for lhe solid phase. For gas+liquid 
systems, lhe EoS plays a role in carrelating both phases, so the fugacity coefficient given by eqns. (9) and 
(10) are appliedto both phases. It should be noticed !hat the deviatioo.s in lhe gas phase solul:e concentration 
is normally bigb, as usually reported in lhe literature for similar type r§ calculatioo.s. Yakoumis et ai. [20], 
for instance, reported absolute errors oftbe order of 0.001 for lhe solute concentration in lhe gas phase for 
some mixtures containing a supercritícal component. This value is m the order m the concentration being 
predicted, or in some cases it is greater. 
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8olute concenlration in the gas phase in gas+solid systems are correlated with wriable deviations, as seen in 
Table 7, being necessary to introduced tbree interadion parameters to obtain deviations below 5"/o. For 
gas+liquid systems the solvent concetll:ration is predicted with deviations below one pc:rcent and lhe 
pressure with deviations below lhree pem:nt. However, ilie solute concenttation in ilie gas phase is 
predicted wilh high deviations, in some cases (Table 6), but still lower than results presented in lhe 
literature. This point must be further analyzed in the future. 

In fact. ilie concenttation ofthe solvem in the gas phase can be obtained wi!h good deviation even with 
the classiçal van der Waals mixing roles with one or two interaction parameters, but the concentration of lhe 
solute in the gas phase is sometirnes predicted with unacceptable deviations. 

Since the solute concentration in the gas phase is usually lhe most importlm! variable to determine lhe 
efficiency of a Sllpercritical e:K:tractioo process, care must be taken when equations of state are applied to 
correlate phase equilibrium in gas-liquid systems. This, despite some commmts usually found in lhe 
literature, in which conclusions are drawn by analyzing only the concentration of the solvent (carbon 
dioxide), in the gas phase. 

Table6: Optimumvalues ofthe interaction parametersforthemixingrule ofeqn. (17) wil:h two andthree 
parameters, for gas+liquid systems. Component 1 is lhe solvent and Componei'lt 2 is fue solute 

Solute T(K) 

~~ ~ 13t2 DP(%) Dyl(%) Dy.(%) Rei 

LaUiic Acid 473 .1500 0.0000 0.1500 2.72 0.15 48.8 [21] 

~500 0..3000 1.49 0.24 88.7 

Palmilic Acid 423 SRK 000 0.1500 1.14 0.013 94.7 [21] 

PTV ..0.1000 ..0.1000 --· 1.73 0.007 45.1 

PR .0.0500 0.0500 --· 2.12 0.006 50.2 

1-0ctanol 403 PTV 0.0696 0.1146 --· 0.41 0.13 14.0 [22] 

PTV 0.0653 0.1112 0.0256 0.45 0.076 5.2 

P'I'V-mod 0.05.54 0.1010 0.0268 0.45 0.073 5.4 

PR 0.0853 0.1323 --· 0.42 0.2.1 22.3 

PR 0.0793 0.1259 0.0316 0.46 0.086 6.2 

PR·mod 0.0609 0.1155 0.0413 0.56 0.087 5.7 

453 PTV O.OS'i'i 0.0674 --· 0.87 0.34 11.9 

PTV 0.0337 0.0619 0.0337 1.46 0.37 8.9 

PIV-mod 0.11367 0.0:565 0.0252 1.06 0.31 8.08 

PR 0.0742 0.0900 --- 0.88 0.41 15.7 

PR 0.0456 0.0812 0.0599 1.25 O.ól 16.2 

PR·mod 0.0444 0.0729 0.0360 1.12 0.33 8.3 
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Table 7: Results for gas+solid systems, using the PTV EoS. The synbol N stands for Normal 
mixing rule for "b" (eqn. 8) and M stands for Modified (eqn. 17). Component 1 is the solvent 
and co~ooent 2 is the solute. The experimental data was taken from (23] 

Solute T(K) EoS ib Õ:lt f:'lt2 Dyl(%) Dy"'-.(".4>) 

(2,3)Dimell!yl- 30!1 N2 0.07.50 0.3000 -· 0.0440 10.4467 
N apl!lhalene 

N3 0.0800 0.0400 0.0000 0.0134 1 3.5883 

M3 0.1000 0.3000 0.0600 0.0160 3.!1241 

31!1 N2 0.0800 0.3000 -· 0.0372 10.4929 

N3 0.1000 .0.3000 0.0200 0.0308 6.9903 

M3 0.0400 0.0200 .0.1200 0.0086 3.2491 

321; N2 0.0800 0.3000 -· 0.0426 7.2671 

N3 0.1000 ..0.2000 0.0200 0.0196 4.7131 

M3 0.0800 ..0.1800 ..0.0200 0.0227 4.9046 

(2,6) Dimelliyl· 308 N2 0.0800 0.3000 -· 0.0356 10.0278 
N aplllhiilene 

31!1 N2 0.0800 0.0600 -· 0.0116 3..6477 

32!1 lm1 0.0800 0.1600 -· 0.0299 7.6105 

An!bracene 303 N2 0.0400 ..().3000 _,..,_ 0.0011 21.8141 

323 N2 0.0!100 ..0.3000 ··- 0.0023 29.3.530 

343 N2 0.1200 ..().300() --· 0.0030 16.2024 

Pbenantrene 318 N2 0.1000 0.3000 .... _ .. 0.0109 8..5871 

328 N2 0.1000 .0.3000 ·-· 0.0106 8.9659 

338 N2 0.1000 l-o.3000 -- 0.0116 10.8107 
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EQUIUBRlO GAS SOUDO EN EL SISTEMA 
CAPSAIClNA+DiOXlDO DE CARBONO SUPERCRITICO 

J~ O. V;;lderrama~·•, PeclrQ F. Arcé , Martin A2.nar~ y Jy:ui 4:le la Fuer.te• 
-. Fa.c. de ~ng,; Opto. ing .. fv'lec., Unhr de La Serena~ Ca$llta 554, L.s S~tena--C~He 

2
C~:ntro a~ intt>rmsc .. l()n Teer.o!Qgica (ClT). Castna 724, La &:ret""\a .. Chi~ 

"f-'«<;. E."'lg. Qwimíc«. LINtC.A.MP. CP 6066. Csrnpinas-$~-8razfi 
&Dpto, F'r,'?CPAOS Qu;m~i:es. WTFSM, Cas:!la 110 ... V, Va~p~r~ls;o .. Chii~ 

se h;. des.arroHadc un prõgf5fr1a compvtacJonef pera ta corre!adéli ct~ :;teto~ d9' saiubdh:í~d ·:i~ sõHào:: !3r: 
flt.:idos sup&rcr;ticcs. -Se ha Q!pH~d.o Qi prçgr;:n1a a ia correiac!~n d~ d,;t..p~ <:i~~ s~stem~ 

çap!;.Sk:!na+41õX~do de car-cor~. U$Bndo vafles reo!as de mez:e!a moder~.as; taJ~s como V.Jong ... S~!'1d~,e; 
modtfie,ada~ Kurjhara et at.c y ur:ª- r~gta de mezoia ~at!erat de ~tpo 110--euadr~tic.s. ~ apH~cién prese.r.te 
ír•hsrEtní.;;;s dífic'Ji\<!O$l> ct4l ;ar,~li;,iz pcrquti: se tra~a de rr..e4c;:!iilli a!t;:mer,t'ii: asimélr<cas ü .. -na >.usi<irJÇJ.a de 
g<a<í 1amano mo!ect.tlsr como ia capsaícina con una d;;; pequel'.o tamano eorna el :ii6liide oa .Cl3rbonoj. St; 
<itl$ii;,a !R! .;:zx:sctitl,lci ~ io;s diferentes moóetos y se t!ll>cuts<i los pr-;,bl!iJma~< de converge?~;;;ia y ia obtenelón 
cte rr1ültip~e-s C.')njunto ce parárnetros ~ytimc$, :;:it:t~sc~il;.?r!~S comúnmente i~!'iVt~das en ts W~tura. S!:: 
ccnc:uy!:? sobre t~s t'egia.~ de me·t:da u.sadas. 

!ntroduccióf'l 

L.;.: v1ge~1cia y auge que ha u~nido sn ias Qntmss QécadES ~a aplicaejón ds i~ e-xirac~"1 supereríti~ a 
çUve-rses p:ocescs de ~paracién, espec;aimente con e-l us:J de diõxf~c de ~rtrono ccmc 1~:uido 

extrectsnte di: proouctos nal;Jratss y :de f;;xtna§. f:fi .sl!mentos. entra .otres: hart r...ec..i1Q !j.e ~s~~ tSftla ur""z' 
!n:~r~:arr..a futH'1t~ ~e invest~~ac!ons-s de tipo qwírn!cc, termo~námfco y o~ diSQõo cle proceso~ 

{Elr!'!nnecKe Ecksrt, 1939~ fi..A.e~-1t.~gh 'l Krt.Jkenis~ 1994}. Sirr embargo, e; are~ de Jn.c~aci~~ predJ,:c!Ç.n ~~ 

simuíacién dlci'.o:,; pmc;ç~$ ~ t~?r..i::to ur. rr,er.or óesarroHc, y 1., maycrla oe !o::; trsba.ios exístant;;;s s0<1 
c;;: tiPo expsr;rne<:taL con nm;tacto .anáHs.js ~e tos datos q.ue presentan~ ~i mo..~{Ha~o y simuia.d6n ó~ 
pr:.::ree~3 de e.x:tr.scelór~ $Up$i'Cr~ti~ fer:tutere ~ ur~e ~r.,p~.~ pred:ec:6.n de' Jss eçlf!dicione~ de equtl!btiG 
emre iases. co~ilción ::<Uf> determina \a ca.ntidad màxiF.•a de $Uttam:ia (soiuto), í:lue pu(}de s.er alitrafct<i 
pür et fluldo swp~~r!1içÔ (soht~nt~). Lo$ método~ má~ ~sa®ii para ~no.detar ·ei ectuiHbrio entr~ fa:Se~ en 
e:.tos sis~..-m~ c.?r..sidet~l'1 e! uso de l.!cu:.;cí0f1e!l' eiS: ~;:stlôdo, método ~:m ~~ que lienen especíilil irr,port;ançi;;; 
i&s regias de mezcla usadas \VKlal, íí::$3). Esto es la Ot:P$fJÔe."lCi<l de a~unc! parãmeiros de !~~ 

eçl.laeíooes de est.iiQO Gcn !a con~n!r(,lcion de lss susiancias pres~ntes en la m~zçla. E! pl'Jr~p;:i 

prol:il$!rlia en ol!! mocle~do cte los 5-ists-mas que "e er.cuer,trl!111 er: pn?ceioS óe ;:.xtraec!ó!'l zuper.;;ltf~, 
co...rno la Qxír~cciór. de capzaicina et1r1 dfóxido de ~mona super-critico? radica &n !a difBr.encia de tam$lno 
e.-::.tre ias s~~stsr~e!at;. ·i,-;volu~ra<.i:% (e$ flcido st.:percrft.oo y st $CI:.tto}, ~n ra comp:aj:Q.std qufmica 'i ta baJe 
Cl.?!i·::<?nl~ôn d.;)l soiut? E.! di6xld<::> de earhô!'lo. pOf ej~mpio, tJene: ur, ~so me>!ê<:.iJI?r de "· y un liOI!Jí!? 
çorr~ct te eap$aidna ~~ne tiO pe~o n-1o!e.cuiar da! cr~er:t de lOt;;. P~cl~má.a. ia tra~qn rno~af Çl~ eap.saíelna 
ran si dícxkio de .::arc::m-:; su,.~rcri!icoes dei orõ;;n ® ~c-4 ~ '1\J'~ (Kriez y Steíner. ·199.'2). La msyQrla .cte 
fSls regias de l'l'le?:cie <:~ctualmente Jm uso no oensidersr: ~r. forma a®cusd;;; e! p;c!:Jiema cie gfB'n 
ast;n>l\rl<a e:;trli! tcys compon~rrtt?s n\ p\.ls::l<m pre~;çc:!r .corv::e:ntr<iCiOn$s íllri baja!ii ror~ !Jusns exacl(tu,:;l, l-as 
n,odif;.c;;cionlõ!i U-9~<'!" ~1'1 este t-abajr.l apurtta1\ a solueíonar este problema. 

t.a caracter:s~ica p...ngente de sustaneias capscic;notcie:>,. como e! aji c ei pimernón. se deb.;. o 1a 
presen•::i<í de comp~:estes químicos .::onocldos comq çapsajeínoidl!ls. entre l;:;s .~a.lª~' ia capsaicíl'.a fN· 
Vani!-S.•metii-6-{E)·nonamtà;.~j, cs ~! mas picante. La dlhidroxlcapsaiclna (8-P.'Ietii--N-v.anmnonanamlda) le 
si;;ue en <l®ndancil'.l y pung~õnci.a, 'I illmbas rapfe$sntsm aproximadamente el ao.ro '% de l!is 
cap$a!dnoides en~trados er; ias mr.os, Los ca;>saic:lnoides son ml.!y poco so!up!.ç,s G"l asua: peroc rnwy 
sglub:es an aceit><>:& y a!coh?<es (CPcpe~ ct aL 1~~; Pevs:::h li?t aL, 1997}. Asi, ifs~lona!manl~ se hsn 
extrsiào C<l1'1 :~elvEntes or~ánicos {par e_í., 11-h~ar.o, dic!oremetano, at::~e:na, aianoJ. n1eta11ot ctieili eW 

328 



MODE!..AGEM DO EQUIUBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SI.IPERCRfnCO E COMPOSTOS PRE1Sl!iN11:S EM PRODUTOS NATURAIS 

La1> óieo-resinas .de cápsices extraídas cor. CO~ a 60 •ç. 'i 300 !;>ar se romparan favorai:>lemente c::on 
ac;ue!fes usando ~~~:~rites orgânicos tradícione!es, debido a q~ se extra;. el 97% de la cap$alcina y 
o~:os poocipio.s picarlres. s!n ir'<OO!POIW pigmentos !odes~s (Hubert 'I V~um. '1978). Yao et ai 
(1994), $xtfõljafl:m ~ variec:!ad de cápsíeo eon mayor c;,:mtenic!o ~ capsaiel~ ççr; c~ ;supercrítloo ii! 
50 ~c (30 mm. a SG5 bar, s;esu!do de 90 mln. a 592 bar) obt~i;;:ndo un 1$.4% de eldmcro con 19.5% .cte 
capsaiclna y ~.5% de dil'lldroxicapsaidna. 

Exísten pocoe àatQs de equiiibtio entre fases en sistemas C<iJp;saicínoídes ·+ COz supercritioo. 0$ tlechc. 
en los traba',os de Knez y Stein!ilf (i992j, sa prese!'Ml'l dates disperso$ de selu.t:lili®d oe; cap:saiçinõi "'n 
C02 pa:<l ias ísotsrmas de 298, 313 y 333 K, a preeicnes de 70 a 400 !;lar. l.,.as p,rçpiedadss criijcas han 
sido caiC'J!a<Ws por dhrersos método$ y prese,...ltados eo !a. ~teratora. L<! Tai:lia ·1 mueití'a. ios valores 
disponitlles y usados oo este tral:l$,10. La ccrreladôn d~ <k!te;o e)CI)erimentales de ~ili!:mo Mtfe tasss dai 
Sistema capsa.le.ina '*' dióxido ~ caro®o no ha sido informada en ~ !lte!'atura 

--------~~----··--· ----~-~ 

,--~~~R-~r~cia ~1 
i Ske~ Y ~r.-e:. (19117) 

En ei pre.sen>.e ~aJo se informa sobns !a ap!icaeiQn de 'larias reg!as de me-zct.e~ mooemas, tates ®mQ 
Kl.!M<~ra et a!., {1987) y Wong 'i Sandler (1eSZ}, l.lila ~!a de .me.W.õl g~l .d\> tipo no-cw;dr#Jea 
propuesw por .los autOres (Valderrama et 011., 2001a, 200'!b). y une ~tersi6r> mfXlffí~a d.e !a regia ~ 
mezr.da de '#ong y Saodler, para I~ oorrelaclón de ~ ooncentra®n del ~!!.do ~s<ll!;ina en dióXido da 
cttfbOr.a supercrmc:o. · 

EJ rnétoôo más usado en kt actuaíida<l para ia predicci6n de! ~uíijbrio entre ~$$S. er; sisterr,as cvn 
fluidos .;.t:pel"C!1li~ es :a aplicación d{> Ecuadorol> de Eto:tado. (EdE). Emre !as rnuci\as ~O!'le$ tle 
estado drspoflib!es hoy en día. !as ecuacior~ cúbicas derí;;edas d? í~ e<:uaoon de van àer Waals tstes 
como !a de .SQave-.Radílch-Kwong {SRK; Scave, 1972), ia de f'@ng-Robinsoo {PR; Peng y R()binson, 
'lS76), y l?l Pa1sl-Teja-Valllel'l'ilma {PTV, Valáarrama, 1990), entre 0'-i.l\i.s, i'lan proba® combí.nar 1!'1 
símplíeidad y exactítud requenuapara ta ~dicción y eorreladórl de prop~a.:i!!!S de fluidos, en pa!'tieular 
de eqvlíil:IOO e."!!ra ~s. E.n este tratlajo s;, te~ v:;o da las e~ciones S~.K, PR y F1V. Es~ 
e~c!or.es we~'1 ser e~tas en forma ~rica çomo: 

R "f a 
í'O 

C..ompvt.aciótJ Aplicada a ta lndus!rfa d8 Pr~os. CArP 2001 
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-~----···--·-----------

Tabie 2: Valores de c, fla, f-4;:.. !2c y m en la ecuación de estado general (1} 

Pii~o-a de$crli;ir ia J>OII.lbi!ldad "y" de un só§oo ~n !.lf! 9<11~ ~vparcrltico se derív;o una et.:uación est;ãncta; 
presentada en la lita~atura (v>J:r por 'ílÍ-, Wal.as, '198$): 

En ia ec.n. 17.), ":Y" es la eoncentración del <>ôi.~G ll!fl ia fa~ gas, .;. es el coof!Ciente de fl.!gaçld"d Q.el $élilio 
en ia fase gas, P @( es la preslón de s.utlimaeión. 4>"" e;, ~~ Q.Qeficier.t~ oo fl.lgacir.!a4 de! sóiído s.a.r-.~radO, 
V"'' es e! volumen dfli s6iido; T es la temperai!Jra y R es la constante det gss ideai. !.as eçuactone:: de 
estado 'l ias reg!as de mezcle aon usadas .eara calcular er; fo;ma eor:redi.:l e! ;;;oeflciente de !'ugaeidect cte! 
sólido en ia fase gas, lj! y ~'"". Las expres:one.:;; piii!ra ei coeficiente de fugacid<id. se >?flCU$í1tran er. ta 
l!tsrotura abi~ y se puede expres<>r como an !a; ~.(3} ('ler por eL W.!llas, ~ses): 

l 
ldV- RTln 2 
1 

.J 

(3) 

En oroces.?s que consid&ran fiuldos en condiciones supa~ ia.<; reglas <i~ m~z.ci;~. oara las 
~!'!Sta!'lte~ cte ia EdE ju~a!'! ttn pap;:;i determ!nai'!W en !cs resultados. 1-!a&ta hace ~no~ pocos' ai\0$, i!' 
rr.$l:roría ® las apllcacícr.as àa eeuaclons; de i!itado ai ~C'.,.<lo t~e pn:n::iada~$ de mszcts;; y de 
eqwílibrlo e11tre: fases conslei~mbar; a! t,~so de las fllásíca~ f~glas de van ®r Waats; a ~ ;:;.(: xpr.j(ii;;,<aj "y !Pt: 
x.fb-f Psra majorar las .predi'*or1e; ® pn:~pi~""'s ~e equilíbrio sn mazelas símp!as, se introdulo ur. 
~c-;;:rámetro di!! intefl'Joci6!'1" i<ij {usua!m@nts ~ie."lte oe la te!TIP~ta~}, en. la consta me.~(!! fller.u. "la• 

~11 ~ciones de est~c {Zl.ldkevitch 'i Joff~. '1970). Esto es. a .,-zzxJX;{a1Jf)"(1~k;~. &1·na reeonccido, s!n 
emoorg~. q(Je a~r; lXln ei wso de: parsme-d'~ "'" interncc!Õl'l «jj. r.;.s; l:;!:Ísi~s reglé:Ís QQ mezda ce var. der 
-~.,aal~ no dan i:n.:_.ncs resultados para sistemas compiejos {Ada;;hi y Sugl~, 198.5; Sh~ .y $andler, 
1Bô9). Por erro l-ado. a. alta:> pres!ones los f>lfecto$ ~ r9gia!\ ót~ rn~ciii! paro •~;;• aclquleren a.~g<,ma 
lffiPO~eia .{J..esrmit~P y Vida!, '195a). Por lo ta.'ltO, Plili'SÇ@ d.e inwres explorar €!i sfecto que t!er!e ia 
inc!usión de un pafàmetr{) ae ínt~ en ia cor.stan:t~P de vclumer., para COI"'Sídera.r el ~ec;;..o ce .í.lflilli 
<.~simetria e."l mezcli!IS como cspsall;ina + C02 supen:rftlco. 

Otras aproxin')acion'lltl mà$ modem.as para !as reglas da mezcia prestmtadas en llteratt..-ra !I'Jduyen ei use 
óe mv\liples parâmetros àe lnlsracción, la lf'\lroe!uçeiõn -dei. C~:mcepto de .compo~ loçal, la. conexiórl 
entre moele!os de energia ele lípre áe Gil:lbs y ~uaciooes de estado y e! uso de mci!ZC!att no-wad:rátícas. 
oe estas a.pí\'lxim$Qcmes, 10$ métodos energia ;:!e I!Ore.oe Gi~ + ~doflli!s ®esta® 'i las r~!a.s no· 
cuad!'átí~$, par~ ~r i$ más aqecwadas para mOiieiar mezclas altamente <.1$-.itnêtrlcas (Valderrama ~t 
aL 20011!1). !..a Tabia 3 muestra va.'ias de ~stas p~!Stas, Ql.le fl<ln ~i® eYailJE~e!asl!>!'l esw tre~jo. La 
res~\a áe van der V/aaís ha sido apticaàas con uno dos y t~ pará~tros, paro ~~, para •ti• y pare •c-". 
Par:<' la r~a general 1'\lrcuadrâtica se ha rncl.l.lido ur: parãmetro d;:t irrteracción solo para ai compoll$nt$ 
~<;?do (la c.apsak::ina, componente 21. QUBd.ii!!'ldo !a r,;gla <!e rnazcia.: k12 "' õa x1+Õz; ~ , tl=x! b,+:x~ ~(~

e,.,} y co:x,Cl+ X.2 c~, Paro; !a regia de Wcog~~ler se l.l.stã ia prep>..;esta de Vaider;ama et ai .. \;2001õ), c.or. 
!a redef.nieión de la regia para {IJ- a-'RT)íJ, como se muasma en la TabJa 3. 
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··-----------

:No~,&-5andi~r [if·lS] 
c;-r,c.a-J!ic.titW} 

Se ha apik;.adD Cõf! vno, 
f.1cs y tr.es ~arérr;~it-Js 

Se ha intr~uci<.!o WJ 
f,iilrclm~hç: 00i~OH3~ ~:: f:fi ~ 
r~;'fi~ !i~ me-~c:~ ~rigJi\~t. 

Lo~ pa:ãms1tt>s aju:Si~t!~e~.; 
.son i}1. Tj2 Y ·f!;t 

~ ir:tf'Qducen dos y tr.e.s 
Pél!"árnetro&.de ;nt-e:>ar.x:tnn 

Los paràms.-tros de interaceióri que ~p:!!íecen en to;;s n~gtas \.'\íQng-$a;;cií<ir ·y · 11n ia r~a gensrsl ne, 
C9l'~Ótâtic:: en ia Tal;;!? ~ ii.leron determinados mediania -análísis àCl regr!Ysíón .de da!os ~xpenm~s I.íe 
equlítilrio sóiido-gas dsi slSl~ma r,.<~psªícina"-dlóxiàO _~.e CStPOI"if.!, $e . .ci":!:llf!'Qiié. t."l'l prdgrarna d<í ft\Ígt<>sl6n 
no-lir.sal par;;; mejorar ía corwei1)encia y obtener so!uçiooe1i op!ima;:; Ei prog!--ama da rG9f'esió.., us~ ur, 
méwco modifíc.acto de Mart'luardt para otnener lQs psrámetros óplimes (}~eí!iy, 1975). y ;,ma fur.ctêt! 
objetivo Q<.le lr1cluye La oor.centra;;;iõn de! soh,rt~ <.m iQ f a$$ gas. La fui';Ción ob_ie:tlvo e~: 

(4) 

Co;;siàer,;ll'ldo ~ue ei at\á!isís de regresión ei":trega mó!tiples ;tO!:.~cionE~:> p<!ra klll parâmetros dé 
ints~.ttcd6n: !a OOsqu~a . .de dichos paràrnetros se ttace. sobre ur: amp!io r·at'lt$0: álgulendo antee&jentefl 
~e ia ~ter.~tura (Va!derrarr:a e~ aí., 19$9; 2000) Esre ~.uaclôn r.-; sid(l ansliz&!a en li! !ií~ratura para 
correlecior;a~ el equilibtio liqui<:lo·va;::.or y_ wn>-1<P'~Et dl&wtirla <:qwí "ª'" s! sis!.em<i gas-sÓiido 
ça~fC1f1~'*":.....0::" 
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Apiicaciones y Resultados 

Se ha aplicado el métcóo prop.;e!ito a dos conj:.~ntos oe da\os C02 + capsa!Cina. a 29S y a 313 Kelvin La 
Tal:lia 4 muestra los ci.<>!\)S ex,oerlmentaies usaacs en es.te trabaío. Los detos son torr.adcs de Kne:z: y 
Steiner (1992). y, t~asta donde sz:bemos, son los ünicos dlspcnibles en ia literatura abierta p.;;re e;;;t"' 
s!stema. S:sta ref~rencía contiene también Cistos a 33S K. pero según ante--...ed<l!nies enconirodos. la 
capsaieir:a se encontr.;Jria como liquieo a íemperar.J;es dr> 40"C y mayores. Por lo tanto lçs dates 
dlsponibles a iempemt.:ras mayc.res a 40"C no se ha.'"l considerado en este tra!:lajo. 

La Tal:<ia S preJ;en!<i IQ$ parámeiros õptimi:ls ylas desviacicnes er'! la frección molar clel solvente (%~·Y:! 'I 
dei so!ui.o (%6y1) en ia fas<; gas. Estas desvlac.'ones son definidas wmo· 

En esta ecuae~ón, : es ir::; surnatoría en ''j" de !as desviacioo~ en la ccmcentración deJ llotvente (1:=1 l y de! 
solventEl (!<=2}. E1 símt:ola N es e! nomerQ d~ ctatos experimentales a unz: temperetUJa óõlda, usados en l<> 
!:lúsq(.le<ia de ío.;;; par$m~;rcs optlmos. 

Como se iooieó antes. se ha demostrado que en la reducción de rlatos ::;le equilíbrio er-.tre 11l.SiliS de 
sistemas asimétncos. resurtan muiíip!Gs parâmetros óptimos, dwpendiendo dei valor iniCiai de los 
p-arãrrnwos y óel rango ctõl túsq'-lt::ca de óidios parámatros optimos. Par;;; el caso sélk!o+g<:s. corno 
:;:aosaidna+C02. !le pressnta una sltua.cióo similar, que no es usuairr.ente conside~da en ia itlt=ratura, 
;e~:>ortá.ndose simpl~iente dl\!rtos "parom&lros IJpt!nJot". Para. este traba)o, se na ilesarro!lado un 
programl.l<:ie cálcuio .. en Vísual Fortran, que usa. on método modificado de Mardquart y q4e Pvsca todos 
:os óptimcs ioca!es e!'\ un fl?li"!90 preé@finii:Jo ;:~e soi~ones .aceptab!eJ;. Lê búsqueda !;e h<J.Ol} mrnirníAAJff{lt' 
:a concenifación óeí oo!ute en la fase gas. aproxímación que 9arantW:~ tamb~r1 una baj;a óesviación en i<~ 

concen1ró!.clón d{!i solventE> .. Se d®s notar que como !a ç:pn.;er.traclôn <iel so!:.ztç .as fjióxima a 0.0 y la de! 
;;olv!llnt<!! próxima a ~.O. una desvíll!clón absol!lt<i: de 0.001 (re;::.o:tada Cl:lm(inm<mt~ en la ijte:rarura), pueó.e 
i;ignífiCi<ilf err;.;r~<;; <iç 200 a ~00% en !.a COOClíilitración ctel sOiiJIQ (\lalderrama et <~l .. 2C.Oia). La Tabia s 
ry1ue;str.a varores ópitmos par~ var;os valo-res Jnicisies de ios parãmetre,:! de: intetacctórt. El c.:5St: 
corresp-::<nç!e ~ ia~ eeuacicnes PR y SRK' con iíl regla ôe mezcla de Vvong-Sandler mcdific.ads fn ia Fíg. 
muestl'il e! caw de la ee!Jaclón PR, ~n !~ qu~ Sf> pueae visualizar rnejor -este aapec:to de mú!tipí~l; 
õptimas. Corno se ()!;oSei'Ve ;,;r. !e iabla y en le Figure. los valores óptímos q-~e dan ~rnilares 

::lesvíaoones eflla c.orn::entracién dei soitJío en la fase gas pue.den dlf~rk hasta pcrfactC)'ros de 10 

Scbre !a i:Jase de los resur~aos obte11id~ se e:staole-.::en Lôls $igulentes eonclus!cn;>s generai;;ls: i} la 
com::entración d.e sok.:to ~n la fase l;fSS pue<;;!e ser correiac;or1aeia en forma aceptable usanco !as regi<!s 
de 'Ncng~Sandier CCft dos parámetros y la generai con tre;s parámelros; ií!la cor.«<nl.rac.ién del sol11ente 
êl'! ~a rase gas ~ predieha con aesviaeii:lnes menore;, al 1 o/0 cor; rualquier ecuaeiórl de estado y CCJ!I 
,::4a!quier regla de rne;;da: In) la bílsqueda de !os parametros qptimos com:tuce a m91tlPlóiis soiuciOne:s en 
wn range de so!~1ciones aceptabies; iv} se h<iacEi: nécesario una bíl!;qu&da a partir de v~kl$ va1orez 
in!c;ates para determinar un ópt!mc ao:;;oMo.: y v) ei metoac desarroJ!aoo y usa\.lo en este traba,io 
m~estra ser adec"l.!adtJ ;;ara encontrar '~íl ópti.-no globei. 
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~ab!a s· \federes óptimcs de !os p.t:rám9tros de tnteracción p~ii'@ tos distmttJs mod~íos usados y 
rr.o5tractos €11 !a Tat>!a 2, par9 lli ~>isterna CO<f1i- caps&icina (2). 
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---------

TaD!a 6: Sefecc~ón de vatores ópt:mcs ôe :c.s parâmetros dE! mter~ccio~ para !a re~ia de m~c:a de 
•/Vong~Sar.ct!er para ei sistem~ C01{1_}- c.apsaic!na (2) 

.~-..-----~· .. ·"·;····---···------~:~;;~~a r=i·ê-~ ·-~V-e~-, .. :;.rç-s~o>-!--~--:3_1_'3_K_, --------, 

-·-------.~-·- -----·----···--·-----.,..-· 
EáE t ;:;;.z~tn0ttcs P~témetr:.~ ~~ê.Y.~ Põ!lri:m~o~ ~ràmet;cs 1}·~6.yt 

!--------------·--·· !__. --~:=:_:'~---·-;---"-'P_ll_m_.~_·~---·~ ... -------·-..---~~~-!!o_t:=:._j_~- tJ~!:m~-~-----i 
k~P>:~.a k1}=:0~01i2 y1x::;t{}016 !~~0..025 l kij: ... 0.095B i Y-:=0.004 ! 

?R. 

i 
: ~~f.:=0.02.s t~~~ .. o.-~407 I Y::=ata f 1J: ... ;t ts 
r---·· .... ·-·----~·----·-----:···-~·-··----~ ...... ---~-,. .. . 
: k~f=G,Q7S ) f<ij;;;tUJ1SG J ;·~~0.001{ ! k{f:::O .. C2~ 

i/'JP:..,!J.1S93 J. 
kiT-~:fJ.-09:52 j 

, i~i>i..O.OSG i{F·{UlB4& iz"'2Hl .4.f'-·0.15 ilj=..O.i6!#3 I 
! ...... ,.. .. ______ '--"-----+-- -····--··· ......... -----~- .... ._,y., .. 

k.1:"'0 f:t!!$ k(FO.fJ12Z. ; )f,"'v.0017 i kfr--0.025 ! kif-'-o.~ ! 
i l ' t 

;r;J::.43-e ~ 

l 

····------~ 

l:J,i>:.o.D75 ."J"'-O 'l'a 1 Yr21.7 : >'fiF<"' r.2s i 4/"'·0JJ577 vt=4~.s 
, _____ ,__~----------· ----·~ .:-=-::.::_ ___ :-··--- ·-+----

kfl~0.1~7S k~~(1.0649 . 1~-.0.0011 i !<!jcQ/:175 \ k~i=:0.0::!16 y~:;;;CL004 

SRK 

• 

... :).=$ 

·-t:: r.· o /f~ Y.c~23.3 !:.' ·· ~ i · ;:~<-.S.5 :.: !~~ ~í!. i ~·;e- .1-..~ . ....,~O.v;.;; i1F...Q,f.i85'9 "' . 

--fr:..._!F---~-Q-,;.-,+-.-:.kt-~.-t"_I.J __ .DSS ~t:;::CLOGtS -~J=O. ·1$ k(i=G,OS_!_4_... __ y_~~o.ê-u4. -···j 
I 

tf.F0.1 l .lif=~ô, 1460 i y~=:2:3~~ 
·---------·-1--···-----~----~ 

tí_.i=.0.05 

l?íj=O, 1 

.<1i='·1l.1002 I y:-4S6 i 
,............,...,..,......,.,, .. ~----------' 

.... 

-o~:;: 

u~=v.22s i ktFt:tntzr j 

4~ .. 0.15 .nr-.. {t14f1 i 
) 1 ~~_,.00·17 

y'i::v2.~ .. ~ 

x!f='OJ)?S k~i::i;IJ.OO!a , y,.=(l_Q(l1il: [<lf'>C.25 

_ ~t~~~-~ .. tt 1:z1·s .. L__'f'_,. .. _2_::._·-_s_,_ ____ ;i::..<F_o_._'1 

~VA 

' l 
' . j l ! 
~· ..o.~ l • ! i ; l .. 

I 11-

t~~ ! .. 
"" l .-.. 

I l.O,l 
*• !. 

. o .. r: . 

~:ijt;:D.ü3G1 t 

,i'J.1Z 

1 • l 4.00 i <9' 
+i • l 

; !.>(),1'14 
i 
! 
! 
~· :) 

--~5 ll 0,! .o.~ .V,t.~ .o, O-:? f~ O.G:t 0;34 u,vs t;.~,O.S 

; if (5i:kW) kll (ll~!) 

l 
·! 
"' ~ 

fig. i: Parárnetros i.1y k~óptimos clltenidos con dil>tiotcs valere$ de f~ y fvt iniela!es, p!lrn l<~ 

aáE cte Peng-Rcbfnson y la regia da mez~Ja d" \.'l.'onQ-Sar•dle; 

Agra.decimlentos 

Lo~ a~JtoF<;S aaratieeen ei apoye presiado por i<! Dírección de ;nvestigac!Qn de ia \Jniversldad qe L"l 
Ssrena-Chlie (proye..."'te Sill'!Lt!aclón. DlVLS 220-2·31) y a! Consejo !'Jac!or;ai d<1 lnvestl{!ac!ón Ciemifieo. y 
Tet;noiàglca de Chi!s (CON!C'ri) por el epoyc ill triilvês de ias proyectcs FONDECYT 1000031 v 
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PREDICTlON OF THE SO!..UBlLITY OF SO!..!DS IN SUPERCR.ITICAL CO::r WITH A 
QUADRATlC GENEAA.L.IZED MIX!NG RULE FOR CUS!C EQUATIONS OF STATE 

.Pedro F. Arce'. Martln A:i::n<.~r' :~~nd Jo~ 0- Vall:lE!rrarml 
'Fil'-"'f•.l;;;it" de Enç!!nh<>ri<: Quirnic;s. iJNICAMP, CP ~005. CiirnPii1:.!$-SP. CfP i30SHi7G, Bras;! 

;F~.i?Uit.fld 1:ie inQE!!iierta. Un}vc:rsàd.erl d& la Serena, Ca.!Ql!cê 554. i,,;{ Ser(7na~ Ch1ie 

A ns\AI qu~ra\iC ger~~rafi~ê-G mixing rule for c.utúc eqU2J.Hon~ of st~tft, t;>ased on the Cla!Sical Ven C$r 
Waat2 ;ni;<tn~a rui"', '" P.I'I:>Posed. Tliis mil<ing 1\lle. wíti'l &r,e eejuat:Ms of state1 Qf Pen.!;!-ROt>;nson, 
Soô!Vii:·Redlieh-Kwong ar.<i ?l!itei-T;;jaNalderrama, is us.,d to C...""N'~Iate ll'le soHd-vapor !iOQJ.'Íi~i;;.P.;;; in 
bin<~J}' mtxtures ron~inír\g supercrllícal C~. w~h ~.xoerimental PTy data fmm iitf:íilt!Jre. A systema!lc 
$udy is pert'orm<'ld, with fcyr íomtuiaíitms of lhe Van der \l'i<lJI.liS rr:i:dr'19 n~12, thretil formui.ations of lhe 
quadra~c gsr.eriilk.e(l rrdXíl'i9 ru1Q .i>Jid ih~ 1/Vong·S~nct~r miX~ng r;.~!e. Resulls afil presenteá f:;,r 
nme;een comblnaiions of EOS ... mlXtn!;l ru!e. 

r-. cP 
~ .:;.---

RT 

{2) 

P<Jre GJfilpor"t<M:1t r;~ram41lt$rló a;, 1:>, and e; sre ca!cu!ate:d trom ~ crítica! prop~es T0 , 1" •. Z:: and ~'· 

<.íapendir.!;; ~ tne E.OS. Mixtw-s j:iararn~-.rs.a, b ?i"!d c are C<!iGUiateci wltl'l miilr;g Mes. 

The Q;i~ína! foonuíll!th:m oi VDW míxin\j r~o~íe {VDWO) f"fi<gar~ tne energy parameter a ar!d th-e 
cc, .. :;.lum9 b as quadri'ilic anc:i !lflear depend~r.:aes on -~ncentr~tic:>n; ar;otner formu!aton. VDW1. 
mtroouce lt;e binary interactlon !)arametGr. k:i. for thn el'lergy p~amate;; tr.-e form!.ili.i!ti<m VDW2 
::or.siders !i'le eovoiume é! .a!l. a ~usdr<:~Jc funct!cn ç:f the composíticn, wiíh ;.:~ second btnary inwacii!m 
par~mster~ ro~~ at :...~st the formt.J~aHon VDV\lS consid~rs t.h$: fuird p~rarneter c as a quadranc fu:-:tctior:t 
of tt'le o.omposl~ior( ~~t:~ a thfrd D~nar~ intefaction p~r.a'11eter, t~ 1 

VDV\!0, a~ I::~?!;~ã;ii (6) 
' 



VOW1: a-~·l,:lxixrJit,ai~'l-l<~) 
; i 

i)l ·d;_rj ' 
'z···\1-m*J 

"' P; H>, 
h~ "7't:<;";Tí1-m,lj 

(7) 

(9) 

Tne bine:y inlerac<lon parameter~> in lhe VfJIN formulatiOfl!> are e,"t1plr1~, a<:li\.<Sle~ paremeters. ln 
íhis wo;i<. a r.ew quaórel:ie generaiiz:e.ct {QG) mixil'lg r.,;le. is propc~ecl, r~lr;;r,9 tne torm oi t!:'le VDW2 
;:;nct VOWS f<:ll1'!11.1~ons, out introduc;ng a oor;.cantraliOI':l·éepo;on;:!ent bin;;~r)l' parameíer ir'": 

{10) 

HIO,.,, <Ja anó a:i <;ore emp.tl"..cal pararr;P..ten>. The b.lnaFy mh>r«C11Qn pararnaters for the covoil,lme. m,,, 
<>r<C! tor th~ thi~d pariilmeter, 11,, are. addlti.ol'!ai adj~.tsta!)!e paramet.*fs.. Thi!ii mix!n:;; rui~ ~1'1 J::>e 
consi4eõ<1\l as a Q$l1eta! c;;se, •Vhen:; the mlXln;;; rules by Pana:siotopo:.!lo;; sncf Reid (1SIS6), A<;1ac."ti 
aM SIJ9i~ {1~, Sanoovaf et at (1989) a!W Scnwartzentruoer aoo ReJWn {19SS) ~.-q $peclat caselt 
Tl'í>l m\Xiel tJ>kes advantage ef !:he g<>Oé characte!'l;t~ Qf the abovs man!Janed moctc<.l~. aUowirlg 
m9re fi&l<iO;iity fór me corre!.;~tión of ll':e experimem>li oatC~ .. The propesed ru!!.' esm bl> reeiuc~ te: 
anyone oi m~ ru!>!s by a corr~ <:hoice of ~erarnE:ters. í"or· lhe P<l!fameter m,, Whefll' "1" i:<; 
suwercmicaJ co, ane y is $0lute. th<i fo!!owing Opti<;hs can be corsslderect: · 

.. :-n:,:~oar.omF~c 

2. rn~"" O q;;r;çl mp" o, the tsrm (1-m,,) multlp!les til« !erm ()1~1'1<.< r,;ghe; molecular W{'.!ight ce:mpot.JI'!C 
3. ~:f 0 .and 11ts:: mF. the terrn (i-m~) muJ~pfiteS bo:.h ~htS t~r11;;, 

Case 1, ea1\e-.:l normal quadmtic ~l'le:fflii<:li!>i trli;r:Jng tu!<if w!th two (.>ff!Pilme(~rs, QN2, •s similar ic 
VOWO formuiation;. cas<;~ 2, ~iled ~ quadrattc rr;.:~;ng rufe .w1'tt! .th~ .oora;rsetem>:, QM3, 
OOMs.ioen; ·tne asymm4t'll belvlieen CO;, ar.d Ot'(!Mic $()\íd~. ,..;-,!~ cas~ 3-, ·ca!ied nom1ai quadtafic 
ganeraiiz-:d m#f~ I"Ji:! with tn!<>e paramsl1'2rs, QNS. does not conliiàer tms iil;;;•rrJrn('lnj. it i:;; importa.'li. 
io p;;>iõlt O<Jt ti'!«t i!'l ell these cases, ~<.; is not.sl'lt! aoju!iltal)i~ pa;ams!.e:-, bul. is (!íver. by ~- (10). As a 
(;Ofl'lpaf;sQn, !h~ Woog..&mdier {19$2) mlxi;"l!;l rule wi~ UNiOUAC {.A.brams and Prausnro::, 1rrf5) fvr 
tiie exce»s Helmho:tz freP.; en~rgy, I$ alsc u!>eé. 

Tne paramst~:trs. "'~· vf• .m;;.aM h;; w&r;;: <:!eterm!r'!el:i by regres!ilon of S<:>liá·V~por equilil:ln~m~ data uo>ifi;;z 
!he M«rqw;;dl ffi.i1ll.hod (R:a!lly, 1975) wilh an objective fvncllon. eq, P1}, tnc:uding the váper flh<i!S~ 
::;onç,e!'lt:t~tion cf the. :$ol'.:tQ. Tne cede was written t:oo!>iáeril'ig 'lhe POs:síbílity cf mtttíiR~ ·soJ;..iíoris !!'lQ. 
ther~fors. tf1e sean::h for op!ima! paramel.afll :>VaS performi:ô ov.;,r i! wíee ·irrt~M:aí .of feasibie .soil.rtlons, 
ª~ t:iescrit>i!:ci 0)1 Vaiderram<~ S!t at (19~9}. 

ny~r: v~~~ 

'i!"-~ ,-i-'·-' --·'--'! ___ ~,r, !;i(; 
.. NPtj yr~ 

\ 

(1 i) 

in thí~ 'h-ork, fi""' compiex sypercrillc:al bllí~ry system$ eonl<lin\n!l !!Oiíd n.a'iuri\li prodl!C!s v,q;:rs seiected 
fOf siudy. 'ine e;;:perimen~l dat,a Wer1!/.t<!~< .. tHl from !it.ar.a~e às apr;:@ar1:1 il"l i<.~bl~ 1. 1'able Z snov.·s tha 
~siÇ?J pro~s cl tt'ie soil<ls 

Celcu!ation~rw~<re pernm11ed us<ng nineteen comilinations .t:rf \tlOJ< SRK, PR and·Pi'V EQ:S, 1h~ VOW. 
QG and WS/UNlQUP..C mf:g:ng rufe&. Tne detálle<:i comt<l~tíQnl!l ~!)$"~\' :n Table 3 · 
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320 

____ ------~~Z~f~~!l~~(t!l.le s.olió n<!!ura! f:t9<iucts u~d l!1 th!s stué:,___ ------
Nata r;;! Pr<:>d~z:l f<>rrrtuía T,. P~. '" Z, ;;;· 6" c·• 

K f.ttPa --·----.... --.~---~~~~~-------_, __ ,_ ______ ··~-- .. -~---·--· 
o~t)hta;enc C;vo~!! 148~3..$ 3.\:1~ 0.3020 C.2ôSD H;.i43 l'<!9~.() -7l,::(S 

2:3 ~!ifn.epiitak?ne c~;H-:~ 7135"J::l.O :ua 0.4:240 ~t25ZO '14.044 4414.€> Q.OV 
2,$ dímetu~ph!Ã\ieoe c~?H'I; 777Ji0 ::ue 0.4200 0.2660 i4 <11:1 4,ª42-.B 0.00 

pMO<!IliCi!O!> c.,.H,_, OOS25 2.90 0.4949 o.mo 15.531 43S7,20 -119.29 

v~<·1= 

t~~ rr? ~~!?Si. 
109.61 

13S2S 
138,25 

íS:3.00 
lilnlf"llOO.n<: é,.H" ~73.00 <::.90 el.459.:i: 1)221\'. 1? .$7!,) '349:<.40 .z;.1·:> 144.1~ 

... c~~tan~s t~t<~ntt'4fí~ e~uPJtt:~n: i~"'~= .A! .. s· /(c·~íj ---···---- ____ _,---~-~-~-------~--

T~ble 2·. Egu.~tior.s ct state SJld_:"l_li~!!~ .!..'Jle" t:~'R? ir: _ii>ill -~~L_----~------
f.liiiaet · n 111 · ;v · v · v. V!i ·,;;1 !X x 
~ .~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

?J!'olling Rui~! \!DiNTJ \íDWí \fD\h?. \IOVv'O V':.;!W1 vPW2 VOW3 Q~{2 QN3 OM:> 
~J:!ion J..J:.!3'1\L_.....c.~.1 PRV2 PTVQ __ e.!Y!__...Erf2 !?'l'Vl__~RKQ~SRKO~ SRK.QIIf~ 

-;-VI~' i xr---X!-r·-·· Xl!l-xiv~-:xv1 ~"Víf--x\íiií--xTx""-· 

~IM AA AA ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
}~~i!<, QNZ QN3 Q~ 011!2 ON3 QM-3 WW \I'JSU WSV 
Not~.2.. Í PR0~-12 PRO~.__E'RQM~ ~1)LQ!i2....IT._li9N~ PT'Jq_~~ eRW _f21W .......EJ..YlN __ 



MOOEJ.AGEM 00 EQUfUBRJO DE FASES EM MISTURAS DE C02 SUPERCRiTICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

The resufts ar01 analyzed in t"'nm; of mear; aeví;ationE i.n the ltapor ph1ll$e ccmpo:>í!ion cf !he sa!i.Jle, 
;;;no::; l1'1e •JI'!Ví<ltior;s for ihe C02 are always b.eiow Q.Q5'1v, J?,Xcept fo; the VDWD mixing ruie, A'$. 
expede\:!, th.e best rss~•its ar~ obtained w:th t~ Wor:g-Sandisr mixir.g ;·u:;;, ih<>! pr.ç~r;i;;; av~r~e 

m~ar: d~vlatter;s betvreer. 4.9 ~nd 6.S7f,. FO!" ths dassica.i nAes, the VD\'VO n.de sho-'lh·s the highesl 
devi?t:ons:, > 400%, becat,se thís case does not use any l:linary par&.m~\eL Tr.e Vr/Ni mode! shows 
a mvcn Qetter pe!'formance, with mel3n eieviatons !oweof th;;~r• 40"h Wrtll tM VOVV2 optior., ths 
óevi<~íions are oetovv 15%, ;:~n.;t finBJ!y, for the PTif EOS onty. th;;. VOVV3 Fom~Jlation shows th~ 
íowest deV!a1iOr;s, be!Ow 135%. ror che OG mixíng r.;!es. >vnere k~ is çomoo;;i!íOI'l"ôependent, 1M 
re$l.li!s are mu;;h hil!tier, witn àeviation.s b~i:'....,een 5 ano '7%. 

Conduslon: 

Solíd-vapor eq;;l!iorium data for live compísx t;;ir~:y mixtures ot co~ _. natvr;;;! produe!s T'lave beên 
correiate-~ by nlr'lQ1:$iJ:"l combtn~ions oi ths S~K, >'>R Brl{l PTv cubk: EOS ;.vi~h tr-.e VDW, OG .<!nd wa 
míxlnQ rules. f tom tne compafison among th~ VPW m'x!ng 11Jíes, :s l:!:;J.sy to sc.,e tha! t.he in.clusior. ~ 
a t;inary interaction parameter ror the ccvokm1a c (anci, 1or th~ F'Tif E.OS, of anothlili t>!r.a;y 
parameta>r for lhe tMkd ccnstant c) ;s importam fOt !l'1e predíclii)n of high-preswre wJilj..vapc•r 
equiiit:lium The depel'tdence on compositiort of me Oin?rY im(;lra~k:ln PEiirameter K;;, the OG mixir.g 
ruie, \mprQ\'Q\) ihe precision ot calculatl;;>ns. Th~ best r;;::suits vvere obtainect wíth t~ '1/VS mí:><:ing roié, 
Aií tna cublc EOS y!e!d slmfiat resuits Vot'hen used ,-;.u1 tile QG an·:! WS mi>Qng ruies, 

Abrams. D.S ar4 J.M Prausnitz. AfChE J.. 21 (19751, 1 íô-1Z8. 
A<;í<).t;hi. Y. ar>d H. Si.igí.e, P!uid Ph<:se Ef.tt.J{i,, .23 {19aS), 193-118, 
Jot:r.S!!:>'I, K.P .. O H. Zlg.-;r and C .. E Eckart, lnd. Eng, Chiiilm. l'r.;nàam, l1 (1Í:Ia2), 1~1:-1$7 
Kumik. R.T, S.J. Hoil;;> and R. C. Reid. J Cheirt Eng. Data, 26 (19S1), 47;Si. . 
Mendes. E.L,. J_f' Coelho. H.L Femand~s. íJ t"larruehc, J.í • .tS. CaoNili. JJ\>1. Nov«is sf"!ct A.r.'. 

P<1$bra, J. Chem. Tech.. 13iotç..çnoí,. 62 (1995). 5:3--99. · 
Pa."lagiotopoulPs, A.Z anc;i R.C t\eid, ACS SympositHTI Sfi!i!{!s, 300 i1966i, 571·5$2 
Patel, N. é., anel A.S. Tejs, Ctrem_ er,g Sei., :37 (:982), 463-473, . . 
Peng, D.Y .. anel D.S. Robi!'lson. fm:i. !!$ng. Che~t;, Puridam., ió (1~176). Sfi-ê4. 
f~edlic.h, O. anã JJ-i.$. Kwang, Chelm. F?!W., 44 (1949). 2$3-244. 
Re!l!y, M., Compute:" Prog~ms fo, Chemica! Engiro€!€>fil1G Educa~icm, S~r!1ng Swil't, Manchac.a. 1&7?
Sandov.i!l, R. G. '1/ílez:ek.Ye;a anó jJ-1, Ver~, Flt.:id ri'U.JS<'t !Equi.l., 52 (19$9), 11S-~26. 
Sçt;v;anzentR.'Per, J. ;~nd H. Rer~on, IM. Eng. Chem. Rot>, ZS (1939), 1049 .. 1055. 
Soave, O, O"'em, éng, Se!., 27 {1972). 11$7.1203. · 
va:den-ama; .).0.~ .). c.ryem-Eng .. )apar;, 23 {1900), 67 .. 9'1 
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'Nong. D.S.,Bnd S.!. Sandl«( NChE J., 38 (1992) C:11--680. 
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APÊNDICE G. TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO 

---------

S!MUI...AC!ON DE UNA PLANTA DE EXTRACCION SUPERCRITICA USANDO 
El SIMULADOR DE PROCESOS CHEMCAO 

P. f. ArG<: y M. Az:nar, M. Mori (1;, J.Q. Valderrama (2,3} 

(1~ ~ .. atorato:lc ç.!e E.q~l!~Crív de rases~ Fa<.::..:ld.aç~e d:e Er~enhw·ia Q\.;!r-!;ca, Unhus·~rsk."!.3de E:.s:!s.d~a! de 

[)) Fac~tilo
0
o~~;~~~!;;:· ~;~;-;;~:;d~~a~~s;~~~: h:::~;;~~;;:, i'~;~~í011a, <:;r,ile 

{3) C~rmo de: l~forrnao\.iôr: T~cn:::0gi~ (Cn}: C~sWa 72'4. L~ Serena~ Cr~He 

8t?. presen~a. la ~rnpieni~ntacfón y ~'rn~~acién C!e: 'Ufl prcceso de $x1raçqQn St.;percri~tea. usar~o:t ~~n 

s;rnt.:í.ador c~xnereial. Se nan usado dcs rrh";dt;!o~ t~rrr;odiniimícos pafa simw!&r ~a o!enta v se han 
comparado ~igunos reS;uitados cor: va~ores :le ia HteratJJ.ra_ $1$ Ma eCr;sideraco 18 &xtra'ccg.Jn oe 
~~tona ae; s.!s.terna ~~..e~ena~agua ): /.a extracciór! de ~~pin~t!Q dei s~stema ft-pin~no+ag~&.. Lo~ 

resu~iaaos n!uestran qu~ t-! díagrar!'t.a propuestõ "i las supo~ícicr:es invokicradas en ta sim!..ltactón 
son aeer..ad~$ y Q~te (~M~"t1CA.D r~presenta urH; po-õerasa hBrrarnienta de esh.K1io y a;,ãi!sts. 

6~ hQn reah;e;a~e ~s!udlos e:n ia u!t;rns década sobre r:.i.Jsibiés r:tpH~ciones. tn!iu~tri.:.aies de ~c·s 

p;cç;esos dQ extracciên con fluidos supsrcrHicos. ícs ct,:~lfes ofrrz~~n ;.1~gur.as v~1ta].a2 .scbt~ iG:s 
ciá&icos métodt::« de separadón con extracción de s.cdventt::: o p!.)f ç:~stt!acién, partí.C,J!arrn!tr.1~ ~r. las 
ãrea....:; ae !~ industr;.a at:1rnentic~a {C.Jff~ d0"scafi;â;1~do)~ en ;; !ndtJStn9 Qe-la qu~m~ea. f.tna, !.a ;naustriS .tJ~ 
los GO$rr;é~~COS (0X!JflCIAófl df~ .:if(;.t'Tl3$ Y fragsr.ctss). en ia if1tiVSt(~2 cerveCena ~~~tractc. df: fUpu!ina a 
~1;i,rt1: :.jt:: fn~tr:.~~ d~ tt:p1..dô) ·y en ia !rte!w~r;a 1e! ~.etr~eo (tlu.Mtteaci.t.n de t.orncu~it.resJ. T®ies estL;dtet· 
s(;n norn1a:mente n~vedos a c~~c e.xpenrr!~nte.!m~Hi:tt: er"~ p~antss pifoto {Ce$an e1 ai.. isrC9). atJnque 
;'3igUn(JE~ de eH;:l$ ya &e .han p;..!e$~0 en t·n~rcha a s.~!a irtdusr,.is~. · 

tn ~s extracciór~ StJ;>ercrft;ca. la extracdón s~ hacê J,.;SQirtdo a~ses t;n C()f!dido~.s as pre~~6n v 
tempe.r'!ltur~ teles que rH·e;senten caract$!'1S\!CZS s~m~lare~ a laS de ics Hquioo.s, fo qtJE! it)i:. r;c.nfiere 
es~.ect~dtJs proQieôacts~ extrac:antes. EXíSten dos carectsrisHca~~ f:Jndarnl!:!ntaies de ta exirat;ci6n 
su~e.rcr!tiC.;'l q:'Js tas 'iJff.:rBnclan d;2 f~trc:.s r>raceso& ~e e>:traccHJG ~;, eiG:V8:dB d€-r1SKt~~ ~e! ~o:vera~ 

g~ecs~ tdel oi"den d~ i.s dai Hqu!dor i sw ·eíevada {:-of'(;presit,il;d~ô ,.ó ~s:a .~ e!evad.s vattadórl de Ja 
.'jsnsidad dei .so~vent€f cor. c:amb!os an !a :JreSlén} 

í:.sia pad:c:_ü~"t" variEF;:ói~ de t;a densidaô (Jí2~ so~vent~ ofreca- Uf!S interesante aHernabva a ~~ 

~radid.cna! G:xtracci6:1 Ct')n Hqtndof.:\ (HqtHf.:k}...:iqt.tídc .o .sõiido .. l~qt.Jido), ya {1Ue sCio variando las 
wn::ficíonas a~ pr~~~:t.n y terrper-aturl;' $IZ puede rr.;eli4.!if ~na e~recefón ~ei.2{;t~va y sr1c:ien~e ct~? 

cua!atJlsr sustflrtcis co:1 e~ milmY ex"tractt::n~re. Usanctc un extr;ctante adec.uado {corno ei co., para 
~us.t.9nc:as de ust~ ~_.,~iirt>Sn!rci~ o far!1'if:lcéut;cv\ i~ .s~~tsn:.:iq ~ ser a·xt'..raJda. ilO e.s CO!rt;lr'PW~ada por 
~~lngúrt eiemento extr:=:i\t) y r.o pterde- en tlJ;;;.ç~utc ::.:us ~.Jer!Õs cua!idad:es. Ad~'ft':âS: ~ die:'~:do ;:Je 
c8rbor:o; pn;;cit.K;ído en C3f!tHiacte;> contr-oi~d:S.$ : t2a acsptabifi d~i punto .C~ vi$!~ atnb:sntsl y pvece 
:;;~3t eJ;r:~:lnedo tot.slrnenw dei e)-Jracto obtenróo. :-t.;;y ot.rcs proc~sos p:lra !os que {!tn;:~a· $X1f~ct~fít{tS 

p~ecten SE;r igua:mer!te interesant~ {V~!dertair';a, 1~9.7} 

Las caracte~"f$tk:es ~~í C01 corno ex~.Faetante 't* ~rodudcs natura~$ fth?-íon eS""tUd~a.d-9.S por Stah; v 
Quüin (1S,i33). ,4. S~J vez. Schmitt y Reid {1:?~6} 8naRzaron eJ efscto de oo;;otvertes o agii:ntf:s ct(~ 
arre.stre para rne:or~r la e>~r~c.e.ón por ftl:tQos sutJercrwcos no--pciares corno ei co~. Mt3s 
re~entemer1te! Robe-rtson y Leste:- (4·9991: i\>1acNaught0n atai. {i99iS). Roy t:! Bf. (1996), Pap!Uouo et 
at ['1996; y Srcoks et a.!_ (~996) prasen~arcn festdta·das. e>=p6r~n~.gnta.l~~ se:bre·GS(tf.a.cciôn dB ac.:~ítrr.s 
ese.nciaiês. de ôro·aas y a€ t:erhfciO~.!L E:ac~ (19'95) ha ana!izsdo to1E .~~p.e;::tos ~mb]enta!e$ ae; C.C:-
(:orno e.xtract~rrt:; su~rcríhc.::.~. 
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MODELAGEM DO EQUILÍBRIO DE FASES EM MIS1VRAS DE C02 SIJPERCRiriCO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NA1VRAIS 

:_i:!$ pnne:íp;:~;es ri€Si.'CnJ;l]OS de la ~xiro::ciór. s:.~percri·tic~ radiç;an en eJ fnoderad;-> p;...,~<Jr g::;J· ... er'He ·::!e 
~stos ~~.J!~io$ y a tas aüas pr.estc~nes oa opS::-acnôG (en .s~peclei ccr: e: CCt::} Ct:?sve:ltaje:; tJu~ son 
arnP!~an~~entf: s~:.:perÇjdas por- t~s VE:ntajes ~,órtlparattvas dei p-roc.eso_ Por 9tro f~Kin: !o::: r.-:éle:1Qs <"J::: 
rn~::;aetach.\ an.S!!.s;;: i tiiwr~c 1.0 procescs nc nsn a:ic....anz?dc ~ún un Q;;'Sarrr:~~D suficr€nte que pRnní:;rr 
:s:: prec;cci6r! de cw::d!c::)~"";es 6ptwnes Gt:- t·~:a::r~ôC~:J y ~~ se:d.;:cclén t.e €-.x~r~.~tan~es aitern8-~i~.:o%> 

ad~-!c.uedo:;_ 

Chem.CAP IV 

E'i progrsrna Chl2rnCAD r·..r {Che.rnsta'tiC.!JS~ 19S81 es •-Wl sim~;iador d~ 

~s~&donar~a de ano flivé:-! 'i 2u::!l{~able ;:. much~s r.:r;:tcB;;;os wa:~:;s~r;;:J.i~:S. 

a-tros sü-rF...;ia~vr~s corr:en::;áJeS. ir>c(h..:ve utia .$ené .:;Je Qoc{czies tfa:11cdin,f:!rntr;as para 
:lfSUnta~ .apj;cactor;es para ~as que está disef:ado i..íi1 si•r:~daoor. 

€:1 e:~taC:c 

~i ~guar qu9 
rnu:::nas y 

:.:;) progn:rna ~.ndllye 36 opcione~ psra €! cãi:~uK~ d~ equi1ibr:o ~ntre fases, a,fjem.às de otra~ 42 
~~pcione-s pa:a propied~'3des. Tan!tHSn cú~nu;~ con t..-r~ sist~rna expanol f:'~ara reaH.z~r ia mejor .s.a.!ecdt~f'i 
~::~1 nlone]·:..~. 2s déc~r, ;;y·uctª ~~ u.suatío a seíS';clon~f et qH::jor r~1od€Jo tcrmod;n.áf!íiQ:i para una 
dett:f'rnir;ada apücación. E~ste s!siema expe.rtc~ basa ~a $$i~c1õf\ ~n ei ~:~a de c.on~pone.Ntes 

invofuc.rzdos en e-i i,:•roces..o y en las c.o-nOiclônes ~e ~p&racl6n eM;:! proceso. A~.n ast det..,e tc;H~1ar~e 
:,:~~ precaud~).nes debfdES, ya qutS ft&y ·t:~.stJS en qtJ~ ~: s!stema experK~ fail~ t~úmplstarr:ent!;, 
'\/akle!1·efn~. 1~%}. 

P;.::tre la u;i!i;:u:i.ción de ::::fnu.J~~cor1.1s., ~v sel€cdón de fos :;~6toda~. de cakwl::} do t;a:s prcp:eQa;Jes. ct~ ~.fâs 

s:JSi:?;nCiâ~ .e:s uno dE ios aspectos rnZ!~: !fr.portantas. En ii3 .~trn<.;Üiczór; dt: ia P!Etnt::j dt:: E:-xtrfJCC.tór: con 
t1UJdC$ $Up.arcriti~..O!$ fUe neces~ric &i VSO Qé Wl1 ;r,oç.h:::o t'eiTí!OdP.!ãffi;~.;O, r:t rrÚ.lô€!0 t~iecr;i~)(lõe!O. Q,Ut= 
.:)frecfó mayo;es verttajss, ~~n ~que a atcen4:~r la c.c.nv~rge11cía se r()f!err.:l 1·u;z; la ecuaeión di$ ~~H<Ídc 
de Per:g~Rob!nson (Peng y Rooir:son, 1976} E$ta s.~fs~c!ón fu~ necha tornan~ ~n cw~nt~ !o~ 

:~!s.temaS estt1dl2:dos,· as! .C.omn e~ Uernpo ::Je :::ornput~r:íén y ~~ a~:ar~etJ- Cs ie ~cnver~-no!~. Por ot:-v 
;;..!àG; ~~$ variab~es qt~r:: c~usan rnàs. iinpa~o én la .:.irn:.JJ;;ciór! y f:.,t.'!donr::;nienhJ de ~os procG:sos C:% 
e>:i.racck:ln w:~ fh.ü!lcs -Si!per::riücos sorr ta pre~!ón: ~a ternperatura, e~ rnJrn.~rn de et~PG!~:: df:J; 
~:~tractor. ia ve1e:cidd0 de· ·fK:jo det solvente redciado~ ;a teJ.~a6n \i~ reft~J}Q v si n~rnero de eta.t)8S an 
ia Ç;(,1~LJr'0na ds desH:a.c~ón {R2:tiChartdi'an.~t ~LT '1'992). · 

E! diag~·arna de nujo p~3ra ~~ .simutacit,w~ de un Prt.)cesc ql2 GX!f";J(';C:6n c:Dn fkrictcs swper-:;r~nco~ 

a~are::;e er: la i;gura 1, y est.~ fo!l'flado pr:r ur. extr~CJ:or, rnodet~dc tcrnannc cctnn t::..3:~.~~J :~-«: f:8pan~Co·r 

nasn ;~vtúdo.-va.P~r. con ~a cvrlienta àíh .. nda dei so:uto s. exrraer er:~:ando en forma contintJ3_ ccr i;?. 
partê s~oerior de: ~xir~ar V e! CO~ supe:rcrWco por e; ·for.do, A rr:edid~ que-~~ CO?. f!uye p~:;:r d~ntro 
dê} BX!fõCtDf. d~sueive pr~terendE=lrner:~f;! el $01Ut0 (extr-9t:l~)- dsJarlClO .ai ~:;Ct!V~!!te- !~qUitio er~ fi} 

r~fU'lad\> can traza;S de! soiw~n. De:spuês ·qua e: ~xtra~o abtH1Ô01ià ~~ exrrac.tor. ~J corrie:1te es 
expar.c.tda ~ tra· .. ~es c'e una ;;áivu\~ para luego pasa.~ d un i-iq\ÜPO de .set,oar:aci{H1 (CoiUn1na ti~ 

destita!:iên1. dor;ds ~~ solu.!o ·~s concentisdç: çn ~! tcnOc·, !T'tlf!f~tra.s que pttr ~~ tope-. $:'1 f0t:11a tie 
::sr:~sn1ac.;2_. se tiene CO;: casl puro. La e,:Jt.r1€t·r.lW ~:te CO? ~ compfi~1$, se mez;cla con CO; fr-~s~~ y 
::..rego es H3C.iCJado aí ~xtractor u~;:gnaro·.rfcz! St:idt;!~ i989) E~ diagrsma C!-~ fttJlO usadc- ss et ({L!~ 
gertera;men~e se ~1b1Jza en este t:pw de sim;Jiaciortef;_ 

A. ~~vês d~ varias slrnu!aOcnes, ~ íogré cor,seg: .. dr lê; ~onvergen:;ia pan.~ cad~ .~ls1erna c~·jo. LfJ.? 
re~sunar;cs tinaie~ .aparecf;:!n e11 las tabtas 1 Jf :?, L? tai:t!a 1 rnu~s~.re lOs-·rssutt~d~~ ~b!:el'lid;";~S us~u1(!~) 

!a ezuación ds €:stedc .de Pena~ Robinson. as! corno t;;;rnbtén ta eet.;ae}On Qe está~P P-S R K. ,,Pred~ctivs 
Soave--Hedn~;n .. ~?~Or'íQ) pâra uÕ sisterna réblttvament~ senciHO. aç:atcn.a .. CO:r;·~U~ .. Se hs ~s~ct·~ esta 
CWma ecuac16!,.; debido ·a que~! ChetrfCAD tV s~g;a:re usaria &!i e! ca.so a~ f:lJ!tk'J~ de ~itÍ!) pre.sión. 

43Y 
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APÊNDICE G. TRABALHOS ORiGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO 

---~----·----

E:n ia !;;:ela 2 s;s oetal.!an íos res•JitadO!> obter:icos usando !as cos scuaciones oe e:;.tadc 
~nterlorrnífrl11e me~e.lon~Kías, para un sistema tnas cornpHcadot en e~ que aparece LH1& sufitanc!a dE: 
elevado peso moie~LJíar. ~! c::<PiM!'ío. 

! 
' I ,.,~:j 
1 

?igurE~ í. Dl;;;Q<arm; ·:lfil f!uje para ia s!muia(:jón de una plan~ cte extraçci&n con flutdos supen::riticos. 
gener!>do por e! CnemC;\D tV 
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MODELAGEM 00 EQI.JIUBRJO DEi FASES EM MISTURAS DEi C02 SUPEiRCRfnCO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURNS 

~i ~:at~JO j~res.Ertiad:::. mues~ra la vt!rseu;:dact ~:te ur! st:nulaOor .:;,;,~mt:Cia.l cc .. ~~:o Cne.r11CAD ~v pare ~a 
~jn1:J!a;;íón. a:~ânsls 'i .e.st;..:a~o de proce-sos en fcs Qt~e S'~tâ .i!1·to:ucrs.ct.:. wr. fh . .:iGo ·~on~o el 
~;;r~~~:'a~';;~~á ~:;~~!~: ~:;~~~~ y ia!> $wpo~iqionss ir•\!oiuc;.:ad~s e-n :a $tm1.!1:>ct6r: re:~tJ!:af'l 

OlltG~. !"! ~ Si~~:.!!S!rcriticai C.;;:irboi1 O!o.xk.f~· ThG Gr.aeneí SolvBnt. Er;!:'irç;t. S:i. Techr~ot ~O {i996~. 

f..re:;:.;.ks fvJ.'i~' i t; ~oy. P.C. U::h,n y P. V!t•Ari;, ThB E,;tr.ac:t;c,l'1 ~;KJ D~,~~rruifi.\ 1 Qii ot Aza~iff1.cn\\:; f;~:.nn Soil 
anO i::~c!~ by s~~perer!tH!~i F'J{)Í·c! Ex:trºcti.or;~ J. ç,f T~$t. f:.vf!:,!., 24 t~936~. 14.9-15:3 

César. G .. M F~rmegi=~~!. KtKíG·:i !!õi. Pof!:::0strQ. ?. Comp;..:t:::r Prc-g:;o)!"'1 fQr th~ OyflS!TH: Strnuia~Jt~n cr a 
s~.rrn ... b~tc:h S:..lper.c.ritiC~! f"iuid Cxtt2Cticn PrDC~!SR Cf1.t"t;:'jUf .. C;~E~Fi"/. Enr;r'H}.; •12 t1BBS;I ":1?5~1"1$-í. 

M L ~ .. V·J !,) Se~CBr~ ~Hect of R:,:d.f01:;!aOe Sch,;b:ü~y ar: the .Ot::s:gn ()pt<f-n~=~t:o.r. cf 
:<;>m<<ré:ft;:tzc.~: E.xtractton Rrocsssesr lnd. Er!g. Ch$rn. P:ilf$ .. 28 f1S:'$B). i4'07~15V3. . 

. .,;ot1::sto;-1 K.P y • ..t.r'ft Pe:nn.w·.g~r, 3t.·;?rN'ctit:c;;f P:fui--:: .Sc•.;;ncf;' i?n~1 Te;ci1{1r:?iCfi.V, "'\meriçfJn Chsm!f..:ai S(>·::is;,y, 
vvas:·'ür~9~0r1, D.C: ·1E.:S~;. 

fv~ãcN.att9hton S.J !. K.;ku:;, N.R.. Fcste-r, P. fo.le5!5Í, :.... CGrit;Si 9 !. CcJiomt.-C1! So:ut;;Ji~y cf ~~.nt~ .. tnH~rr:atory 
Dr~.fQ:$ ir'! St..i·psr~;rit1.;;·;.~! Carbon Dicx1d~ .. .J. erf Ct~êfrrJ. Er:g. Datfi. 41 {·1~)~·L 10S3" 1üB.~ 

F'.Jpii!o;.;C S., V;;', Haerdi, S. Ct·rrcr. y C\ Safc&Jo. Sl.H.:>e;rcrit;cai F~;;d Extracucr. af P.trazir~e and Pol~r 
:J:!Sttd:i.Olit"lS from S~cp1;~nts fo!low~d t·{ Cof'lfirm;at~o~ ~..Ci!ih t.c ... r~1S.. f.r~virt;;n. $;;i. Te::.hn::i . 30 (i~96). 
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Regias de MezcJa No-Cuadráticas en la Ecuación de Estado de Peng y 
Robinson ApJicadas a Mezclas conteniendo Dióxido de Carbono 

Supercrftico 

José O. Valderrama 1'
2

., AJexis A. Sllva2 y Pedro Arce3 

Fac. de lngenieria, Depto. de lng. Mecánica, Univ. de La Serena, Casilla 554, La Serena-Chile 
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Resume11 

La popular ecuación de estado de Peng y Robinson ha sido aplicada para correlacionar las 
propiedades de equilibrio liquido+vapor en mezclas binarias que contienen dióxido de carbono 
supercritico. Se incluyen las clásicas regias de mezcla de van der Waals y una regia generalizada 
propuesta por los autores (Valderrama et ai., 2000). Datos experimentales obtenidos de la ljteratura 
para cuatro mezclas han sido seleccionados para análisis. Los necesarios parámetros de interacción 
requeridos por las re_glas de mezcla han sido determinados mediante Ja minimización de los errores 
entre los valores de la concentración experimental y la predicha por el modelo para la concentración 
del soluto en la fase _gas. El trabajo permite concluir sobre las ventajas, desventajas y la exactitud 
esperada cuando se usan ecuaciones de estado cúbicas como la de Peng y Robinnson. Los 
resultados permiten también aclarar al.gunos conceptos erróneos comúnmente presentados en la 
literatura respecto a la exactitud de este tipo de ecuación de estado cuando se aplica a sistemas 
altamente asimétricos como los encontrados en procesos de extracción supercritica. 

Abstract 

The popular equation of state of Peng and Robinson has been applied to correlata the liquid+vapor 
equilibrium in binary mixtures containin.g supercritical carbon dioxide. The classical van der Waals 
mixing rules anda general mixing rule proposed by the authors (Valderrama et ai., 2000), have been 
used. Experimental data obtained from the literature for four mixtures have been selected for analysis. 
The necessary interaction parameters have been determined by minimizing the deviations between 
the experimental concentration and that predicted by the model for the solute concentration jn the _gas 
phase. This work allows concluding on the advantages, disadvantages and the expected accuracy 
when cubic equations of state such as that of Pen_g and Robinson are used. The results also allow to 
clarify some misleading arguments usually found in the literatura with respect to the accuracy of these 
cubic equations when are applied to hi.Qhly asymmetric mixtures such as those found in supercriticaJ 
extraction processes. 

Keywords: equations of state, supercritical fluids, vapor-liquid equilibrium_, mixing rufes 



lntroducción 

El método más común usado para 
correlacionar y predecir las propiedades de 
equilibrio entre fases es el uso de ecuaciones 
de estado (EdE). La ecuación de Peng y 
Robinson {PR. 1976). es sin duda una de las 
ecuaciones más ampliamente usadas en la 
academia _y la industria. Además~ 

prácticamente todos los simuladores 
comerciales dis_ponibles hoy en dia incluyen 
esta ecuación entre el selecto grupo de 
modelos incorporados a los simuladores. Esta 
EdE y otras más sofisticadas pero del mismo 
tipo, como son Jas de PateJ y T~ {PateJ y 
Teja, 1982), y la ecuación generalizada PTV 
propuesta por uno de los autores 
(Valderrama, 1990), entre otras, han probado 
combinar la sim_plicidad y exactitud requerida 
para la correlación y predicción de 
propiedades volumétricas y termodinámicas 
de fluidos (Wilson, 1966; Mihajlov et ai., 1981; 
Trebble y Bishnoi, 1986~ Valderrama y Rojas, 
1999). 

La ecuación PR puede ser escrita como: 

p = RT + aca(Tr) 
V-b V(V+b)+c(V-b) 

(1) 

Para la eeuación SRK c=O y para ta PR c=b. 
Además, ac y cx.(Tr) son diferentes para cada 
ecuación, como se detalla más adelante. Los 
parámetros a y b para sustancias puras son 
determinados a partir de las propiedades 
criticas y deJ factor acéntrico. Para mezc1as, 
los parámetros a y b dependen también de la 
concentración, dependencia expresada a 
través de las llamadas "reg/as de mezcla". 

Durante ~~período 1970 a 1980 .. la mayoria 
de las aplicaciones de EdE a mezclas 
consideraba el uso de las clásicas regias de 
mezcla de van der Waals (VdW). Zudkevitch y 
Joffe (t970), sugir:ieron jntroducir un 
parámetrp .de interacción binario en la regia de 
mezcla para la constante de fuerza "a': 
parámetrç:> usualmente determinado a partir de 
datos experimentales PTxy de mezc1as 
binarias. Se ha reconocido, sin embargo, que 
aún con el uso de dicho parámetro de 
interacción las regias de mezcla de van der 
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Waals dan buenos resultados solo para 
mezclas simples (Adachi y Sugie, 1985; 
Trebble, 1988; Shibata y Sandler, 1989). 
Durante los últimos 30 anos se han hecho 
esfuerzos para extender la aplicabilidad de las 

cúbicas a la representación dei equilíbrio 
entre fases en muchas . mezclas 
industrialmente importantes. Las diferentes 
aproximaciones presentadas en la literatura 
incluyen el uso de múltiplas parámetros de 
interacción en las re.QJas de mezcJa (Kwak y 
Mansoori, 1986; Trebble y Bishnoi, 1988), la 
introducción del concepto de composición 
locai (Heyen, 1983), la conexión entre 
mo.deio.S _para la ener:gia Jibre de Gib.bs de 
exceso y las EdE (Huron y Vidal, 1979), y el 
uso de re..glas de mezcla no-cuadráticas 
(Panagiotopoulus y Reid, 1985; Stryjek y 
V era_, 1986~ Adachi _y Su..gie. 1986} 

Las ecuaciones SRK y han sido 
consideradas en muchas aplicaciones, 
incluyendo mezclas simples, _polares y 
asimétricas, y en todos los intervalos de 
presión _y temperatura encontrados en 
procesos en ingeniería. En particular, existen 
numerosas _publicacjones sobre aplicaciones 
de estas ecuaciones a mezclas conteniendo 
dióxido de carbono supercrítico. 

Regias de Mezcla para SRK y PR 

Como se expresó más arriba, las regias de 
mezcla c1ásicas de VdW han sido usadas en 
el pasado en la mayoria de las aplicaciones. 
Estas regias de mezcla se pueden expresar 
como: 

Jif N 

a= LLX;Xjaii (2) 
i=l j=l 

Usualmente, se ha usado la media geométrica 
para expresar la constante de fuerza aij, 

rrnentras que se ha usado la media aritmética 
para .Ja constante de volumen bij. 

b. +b. 
b .. = l J 

1J 2 (3) 

muchas aplicaciones se ban introducido 
parámetros de interacción para los 
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parâmetros aij, y bij para mejorar la 
correlación de datos de equilibrio entre fases. 
Esto se ha hecho como sigue: 

a .. = ~(1-k..) b .. = b,. +bi (1- a .. ) 
ZJ \j .... i.,...j ZJ ZJ 2 1-'ZJ 

Estas modificaciones mantienen la forma 
cuadrátíca de las regias de mezcla y la 
dependencia cuadrática dei segundo 
coeficiente virial con la concentracjón. 

Las regias de mezcla cuadráticas (ecn. 2), son 
usualmente suficientes para describir y 
correlacionar sistemas simples. Para majorar 
la correlación -en sistemas romplejos, 
asimétrico.s y a alta presión, se ha sugerido 
introducir parámetros de interacción 
dependientes de la concentración, método 
que ha dado origen a las llamadas regias de 
mezcla no-cuadráticas. Panagiotopoulos y 
Reid (1985), introdujeron el siguiente modelo: 

a11 = ~a;a 1 (1- ktf + (k!i- kfi )xJ (5) 

con kij *- k fi (6) 

Expresiones similares a la de Panagiotopou
lus y Reid han sido presentadas por Adachi y 
Sugie (1986) y por Sandoval et ai. (1989). Las 
regias clásicas cuadráticas y no cuadráticas 
pueden ser resumidas en una expresión 
general denominada "regia de mezcla general 
no-cuadrática" (Arce et ai., 2001). 

(7) 

Aquí Ôti y ~ son dos parámetros que deben ser 
calculados a partir de datos experimen-tale.s 
de equilíbrio entre fases (datos PTxy). 

Otra forma atractiva para desarrollar mejores 
regias de mezcla ha sido la combinación entre 
EdE y modelos para la ener_gía libre de Gibbs 
de exceso. Existen dos grupos principales de 
este tipo de modelos.. En el primero, la 
relación entre EdE y el modelo para la energia 
libre de Ç3ibbs de exceso se hace a presión 
infinita (Huron y Vidal, 1979; Wong y Sandler, 
1992). En una segunda aproximación, Ja 
relación entre EdE y el modelo para la energia 
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libre de Gibbs de exceso se hace a presión 
baja o cero (Dahl y Michelsen, 1990; 
HoJderbaum y Gmehüng, 1991). Una buena 
descripción de estos métodos es dada por 
Orbey y Sandler (1998). 
EoS y Jas Regias de Mezcla 

La ecuación 
escrita como: 

para mezclas puede ser 

v 

La ecuación SRK 

ac = 0.427 48 (R2T c2/Pc) 

b = 0.08664 (RTdPc) 
c=O 
a(Tr) = [1 + mSRK(1 - T r0.5)]2 

La ecuación PR 

ac = 0.457235(R2T c2tPc) 

b = 0.077796(RT dPc) 

(9) 

7 

c=b ~~ 

a(Tr)o.s = [1 + ~(1 - Tr0.5)] 

ffiPR-= 0.37646 + 1.54226 -ro - 0.26992 ro2 

Regias de Mezcla 1 (C1P) 

bm = :E :EXjXjbjj (11) 

aij = (aiaj)0
·
5(1-kij) 

bjj = {{bj+ bj)/2] 

Regias de Mezcla 2 (NC2) 

bm = :E :EXjXjbij (12) 

aij -= (Bj8j)0
·
5
(1-ôij)<ij + ÔjiXji) 



Regias de Mezcla 3. (NC3) 
i 

= + 

Regias de Mezcla 3M 

con /3ii f:. O sólo para el solvente 

Aplicaciones 

Se han aplicado las ecuaciones SRK y 
con las diferentes regias de mezcla a diez 
mezclas binarias conteniendo dióxido de 
carbono supercrítico. Las propiedades de los 
componentes incluídos en las mezclas 
estudiadas y los datos PTxy de las mezclas 
binarias fueron obtenidos de la literatura~ 

como se indica en las Tablas 1 y 2. En la 
Tabla 2, M es el peso molecular, Tb es la 
temperatura de ebullición normal, Te es la 
temperatura crítica, P.c es la presión crítica. co 
es el factor acéntrico, y Zc es el factor de 
compresibilidad crítico. Los datos fueron 
obtenidos de Daubert et ai. (1996) y 
Chemstations {2000). En la Tabla 3 se indican 
los intervalos de presión, temperatura y 
concentración para los datos usados. 

Resultados y Discusjón 

Los resultados de las aplicaciones SRK y PR 
y las regias de mezcla son presentados en las 
Tablas 3 y 4 . .Los resultados son presentados 
como las desviaciones dadas por los 
diferentes modelos para predecir la presión 
(%DP) y la concentración del soluto en la fase 
gas (%Dy~. La tabla 4 presenta los resultados 
para la ecuación PR usando la regia de 
mezcla no- cuadrática general con dos y tres 
parámetros. Se debe observar la sustancial 
mejora que se lo.gra con la re.gla no-cuadrática 

general de 3 parámetros modificada. es 
aquella en que el parámetro de interacción /3ii 
solo afecta ai solvente. 

Se debe notar que las desviaciones para la 
concentración. de soluto en la fase gas son 
altas, como son usualmente informadas en 
literatura. Yakoumis et ai. (1996), por ejemplo 
presentaron errores absolutos deJ . orden de 
0.001 para la concentración dei soluto en la 
fase gas. Considerando que las concentra
ciones del soluto en la fase gas son también 
deJ ord~:m de 0.001, los errores informados por 
e.stos autores corresponden a desviaciones 
porcentuales dei orden dei 130%. Zou et ai. 
(1990), presentó valores similares, mientras 
Coniglio (1995) y Gamse (2000) presentaron 
resultados con desviaciones mayores a 200%. 
Para todos estos casos, y para los sistemas 
considerados . en este e.studio, la desviación 
en la correlación de concentración del 
solvente (dióxido de carbono). en la fase gas 
e.s menor de 1 %, 

Sin embar:go. en procesos de extracción 
supercrítica el principal interés es en la 
concentración dei soluto en Ja fase _gas. Por lo 
tanto, el uso de la concentración del solvente 
para representar la bondad de un modelo de 
correlación como los usados en este trabajo 
es una forma enganosa de presentar los 
resultados. 

Conclusiones 

Sobre la base dei estudio y los resultados 
encontrados.. . .se pueden presentar Jas 
siguientes cuatro conclusiones generales. 

1.- La concentración del soluto en la fase gas 
en un sistema ga.s+liquido es _predich.a con 
altos errores, a veces inaceptables para 
cálculos en in.geniería. 

2.- La ooncentración dei solvente en la fase 
gas puede ser correlacionada con excelente 
aproximación (errores menores ai 1%), con 
cualquiera de las ecuaciones y oon las 
simples re.gl.a.s de VdW, 

3.- Considerando que la variable de mayor 
interés en procesos de extracción supercrítica 
es la concentración dei soluto en la fase gas. 
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esta es la variable que debe ser considerada 
en el análisis de la exactitud de una EdE y sus 
respectivas regias de mezcla. 

4.- A menos que se introduzcan tres o más 
parámetros de interacción, las ecuaciones 
cúbicas tradicionales como la SRK y la PR no 
son recomendables para representar el 
equilíbrio entre fases en sistemas conteniendo 
dióxido de carbono supercrítico. Esto es una 
conclusión clara y precisa, a pesar de 
resultado,S de la literatura que son confusos a 
este resp~o. 
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MODELAGEM DO EQIJII...ÍBR/0 DE FASES EM MISTURAS DE CO, SIJPERCFIÍ71CO E COMPOSTOS PRE.SENTES EM PRODUTOS NATURAIS 

Tabla: 1 : Propiedades de las sustancias puras para los sistemas estudiados 

Sustancia Fórmula M T-b{K) Tc{K) Pc (MPa) m Zc 

Dióxido çte carbono co2 44.01 192.5 304.2 7.38 0231 0.271 

1-0ctanol Cs H1sO 130.2 468.4 658.0 3.40 0.530 0.310 

1-Decanol C1o H220 158.3 503.4 0.497 0.230 

f 2-meti •-Pcu.~.CU.sul CsH140 1362 429.0 2.89 0.313 0.267 
..... 

C1oH1s 136.0 630.0 630.0 2.85 3 0.267 u-r"IIIII;::IIV 

Tabla 2: Datos experimentales para los sistemas estudiados 

Sistema T(K} ~nt. de .P (MPa} ~ntervalo de x -Intervalo de y · Referencia 

1-0ctanol 403 6-18 0.360 - 0.750 0.0055 - 0.0269 Weng etal 

453 8-1'9 0.400 - 0.770 0.0210- 0:0520 1994 

.... ·~· ---li!UI 348 19 0:260- 0.640 0;0002- 0.0298 W-eng -et ai 

6-19 - 8- 35 1994 

453 6-19 0.340 - O. 780 0.0087- 0.0231 

2metii-1...P-entanol 348 6-12 0.370- 0.660 0.0033- 0.0166 W-eng -et ai 

403 6-15 0.418- 0.760 0.0195-0.0482 1994 

453 8-18 0.430 - 0.790 0.0802- 0.1110 

473 1-5 0.780-0.950 0.0002 - 0.0011 

a-Pineno 313 3-8 0.093-0.700 0.0024- 0.0057 Pavlicek et ai. 

-:323 4-10 0.050 - 0.640 0.0027- 0.0160 1993 

333 4-10 0.166-0.712 0.0018-0.0078 

Tabla 3: Desviaciones en la presión y la concentración dei soluto en la fase _gas para los 4 sistemas 
estudiados, y regias de mezcla sin parámetros de interacción. 

Compuesto T{K) PR (kii=O) PR (kii~O) 

o/o.AP %Ay2 Kij %.AP %Dy2 

1-0ctanol 403 29.3 21.4 0.1029 7.9 15.2 

453 1-9.2 13.9 0.0809 11.8 15;6 

1-Decanol 348 40.3 61.4 0.1084 34.1 48.7 

403 18.1 98.3 0.0656 17.4 54.9 

453 16.7 32.9 0.0755 16.0 29.4 

2metii-1-Pentanol 348 29.5 76.1 0.0926 19.7 27.1 

403 26.7 17.2 0.1009 6.9 16.4 

a-Pineno 313 30.0 20.8 0.1172 3.4 15.8 

323 21.8 55.9 113 2.5 27.3 
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AP~NDICE G. TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO 

Tabla 4: Desviaciones en la presión y en la concentración del soluto en la fase gas usando la ecuación con regia de 
mezcla Generalizada No·Cuadrâtica Normal con dos (NC2) y tres parâmetros (NC3) y Generalizada No-Cuadrâtica Modificada 
(NC3M) 

-

Generalizada PR NC2 NC3 NC3M 

Parâmetros Desv Parâmetros Desv Parâmetros Desv 

C02+ T (K) Ôij Ôji %P %y2 Ôij Ôji PIJ %P o/oy2 Ôij Ôji PIJ %P o/oy2 

1-0ctanol 403 0.085 0.132 0.42 12.3 0.079 0.126 0.032 0.46 6.2 0.061 0.116 0.041 0.56 5.7 

453 0.074 0.090 0.88 15.7 0.046 0.081 0.059 1.25 16.3 0.044 0.073 0.036 1. 8.3 

1-Decanol 348 0.093 0.171 1.47 35.6 0.093 0.177 0.048 1.31 32.2 0.082 0.157 0.032 1.60 13.3 

403 0.037 0.142 2.01 32.8 0.027 0.130 0.089 1.79 16.8 -0.081 0.049 0.199 1.11 10.2 

453 0.026 0.160 1.03 22.8 -0.001 0.133 0.074 1.15 5.6 -0.041 0.093 0.092 1.28 7.8 

2metii·1-Pentanol 348 0.051 0.152 8.39 25.7 0.106 0.211 -0.350 4.41 19.6 -0.103 0.052 0.302 3.40 11.0 

403 0.079 0.138 0.36 12.4 0.074 0.134 0.025 0.39 8.0 0.067 0.126 0.020 0.50 7.8 

a-Pineno 313 0.106 0.156 0.92 11.6 Q.094 0.192 -0.059 2.01 14.4 0.086 0.145 0.049 0.46 13.6 

323 0.106 0.155 0.42 24.4 0.102 0.172 -0.020 0.46 23.4 0.089 0.162 0.022 0.46 19.1 

-202-


