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Resumo

A modelagem e simulacdo de processos de extragdo supercritica requer uma boa
predicdo das condigBes do equilibrio entre fases, condicdes que determinam a maior
concentracdo do liquido ou solido (soluto) a ser extraido pelo fluido supercritico (solvente).
0 problema principal na modelagem dos sistemas que se encontram em processos de
extracdo supercritica € a grande diferenga de tamanho (peso molecular) entre as substéncias
envolvidas (soluto e fluido supercritico) e a baixa concentragdo do soluto no fluido
supercritico. Atualmente, as regras de mistura em uso ndo consideram de forma adequada o
problema da grande assimetria; portanto, ndo permitem uma boa predi¢io do equilibrio

entre fases.

E proposta uma regra de mistura (Regra Nao Quadratica Generalizada) baseada nas
regras de mistura classicas de van der Waals, com modificagSes nos pardmetros de
interagdo, tanto na constante de energia quanto na de volume. Um pardmetro de interagio
binario, dependente da concentrac@o, € usado para estimar a constante de energia; outro
pardmetro de interag@o binario, independente da concentragdo e com um efeito diferenciado
sobre 0 componente mais pesado quando comparado ao fluido supercritico, € 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 ndo
quadratica generalizada proposta tem todas as boas caracteristicas desses modelos,

permitindo maior flexibilidade na correlacdo dos dados experimentais. Usou-se outra regra
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de mistura, Regra de Kurihara-Tochigi-Kojima, a qual esta baseada na parte residual da
energia livre excedente & pressdo infinita, atuando diretamente sobre a constante de energia
da equagio de estado. Os resultados obtidos com as duas regras de misturas citadas
anteriormente sdo comparados com os resultados obtidos da regra modificada de Wong-

Sandler e da regra convencional de van der Waals.

As regras de mistura descritas anteriormente, junto com as equagdes cibicas de
estado de Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson e a equagiio cubica de estado
generalizada de Patel-Teja-Valderrama, sdo usadas para descrever o equilibrio liquido-
vapor e solido-vapor em misturas assimétricas binarias (CO, supercritico + um componente
pesado ou produto natural). Neste trabaltho foram estimados os pardmetros de interagdo
binarios tanto para a modelagem do equilibrio liquido-vapor dos sistemas binarios; CO, +
limoneno, linalool, ac. laurico, ac. palmitico, ac. oléico, ac. linoleico, 2-metil-pentanol, 1-
octanol, 1-decanol e a-pineno, quanto para a modelagem do equilibrio sélido-vapor dos
sistemas binarios: CO, + naftaleno, 2,3-dimetilnaftaleno, 2,6-dimetilnaftaleno, fenantreno,

antraceno, B-colesterol, cafeina, B-caroteno e capsaicina.

A predicio dos pardmetros de interagdo binarios realiza-se usando um método
modificado de Marquardt com uma fungo objetivo que contém a pressdo de saturagdo € a
concentragdo na fase gas para o equilibrio liquido-vapor e apenas a concentragéo na fase
gas para o equilibrio solido-vapor. As sub-rotinas computacionais foram escritas
considerando a possibilidade de multiplas solugBes e conseqiientemente, a busca dos

parémetros otimos realiza-se sob um amplio intervalo de solugSes possiveis.

Os resultados (desvios na pressdo e na fragdo molar na fase vapor para o ELV e
apenas os desvios na fragdo molar na fase vapor para o ESV) indicam que as regras de
mistura NQG ¢ WS modificada permitem predizer melhor o comportamento dos sistemas
binarios estudados. A influencia das EDEs para uma mesma regra de mistura nio é

apreciavel.

Palavras-Chaves: modelagem, fluido supercritico, equilibrio liquido-vapor, equilibrio

solido-vapor, equagdo de estado, regra de mistura.
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ABSTRACT

Modeling and simulation of supercritical extraction processes request a good
prediction of conditions of phase equilibrium, conditions that 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 rules
in use don't consider of appropriate way the problem of great asymmetry, therefore don't

allow a good prediction of phase equilibrium.

A mixing rule is proposed (Generalized Non Quadratic Rule), which is based on
classic mixing rules of van der Waals, 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 Panagiotopoulos-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 infinite pressure), acting directly on energy constant of the state

equation. Results obtained with the two mixing rules previously mentioned are compared




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 CO; + heavy component or natural product). In
this work were estimated the binary interaction parameters as much for the modeling of
liquid-vapor equilibrium of binary systems: CO; + 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: CO; + naphtalene, 2,3-
dimethylnaphtalene, 2,6-dimethylnaphtalene, phenanthrene, anthracene, B-cholesterol,

caffeine, B-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 ELV 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

of EDEs for a same mixture rule is not appreciable.

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

equilibrium, equation of state, mixing rule.
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

CAPITULO -1

INTRODUCAO

1. INTRODUCAOQ.

Nestes dias, a separacdo de componentes de misturas solidas ou liquidas pode ser
realizada por processos de extracdo com fluidos supercriticos, processo relativamente novo

e com um grande potencial para seguir crescendo.

Em todo processo de extragdo com fluido supercritico utiliza-se uma alta pressio.
O termo “Alta Pressdo” ¢ relativo: em algumas areas de tecnologia (pesquisa no espaco
exterior) 1 mm Hg € uma alta pressio, enquanto que em outros (pesquisa de estado solido)
uma pressdo de uns poucos centos de bar € considerada quase um vazio. No caso de fluidos
puros, as pressbes criticas mudam de 2,3 bar (para helio) até 1500 bar (para mercurio).
Entdo, o termo “Alta Pressdo” € qualquer pressdo suficientemente grande para que tenha
um efeito aprecidvel sobre as propriedades termodinimicas de todas as fases em
consideragdo. No Equilibrio Liquido-Vapor (ELV), uma alta pressdo pode estar entre o
intervalo de 20 até 1000 bar, dependendo do sistema e da temperatura (Prausnitz et al,
1999).

A importancia técnica do comportamento das fases a alta pressdo € conhecida ha
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 forga de solvatagdo excepcional. Apenas 100 anos depois, os processos de separagio
usando solventes supercriticos foram desenvolvidos tanto no laboratério quanto em escala
industrial (Sihnoven et al, 1999).

A compreensdo da aplicagdo quantitativa da termodinimica, tal como o

comportamento das fases, ndo foi possivel até 1940. Nas tltimas décadas, realizaram-se
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significativos avangos na termodindmica do equilibrio de fases a alta pressdo. Isto ndo teria

sido possivel sem um grande desenvolvimento computacional (Miithlbauer e Raal, 1995).

Os grandes avancos nesta area da termodinidmica aconteceram na ultima década.
Realizaram-se estudos de possiveis aplicacdes industriais dos processos de extragdo com
fluidos supercriticos, os quais oferecem algumas vantagens sobre os métodos classicos de
separacdo com extragdo de solventes ou destilagdo, particularmente nas areas da industria
alimenticia (café descafeinado), na industria da quimica fina, na industria dos cosméticos
(extragio de aromas e fragrincias de alguns Oleos essenciais), na industria da cerveja
(extrato de lupulina a partir de frutos de lapulo) e na industria do petréleo (purificagio de
combustiveis). Tais estudos sdo normalmente dirigidos na forma experimental em plantas
piloto (Cesari et al., 1989), ainda que alguns deles ja trabalham em escala industrial. Uma
boa revisdo na literatura destas aplicagbes € dada por Brennecke e Eckert (1989) e, mais
recentemente, por McHugh e Krukonis (1994). O processo da extragio supercritica esta
baseado em cinco areas principais de estudo: i) comportamento molecular, ii) propriedades
de equilibrio, iii) processos de separagdo, iv) propriedades de transporte, v) reagdes
quimicas e vi) Projeto, simulagdo, controle e otimizagdo. A Tabela 1.1 resume alguns dos

trabalhos importantes nestas seis areas, durante os Gltimos anos.

Os primeiros esforgos para modelar o comportamento de fases em sistemas com
fluidos supercriticos foram feitos usando a equagio do virial (Ewald et al., 1953), mas esses
intentos ndo foram bem sucedidos e se obtiveram melhores resultados com o uso de
equacles cubicas, 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
contribui¢des publicadas na literatura internacional no tema da modelagem do equilibrio
entre fases em varios sistemas liquido-vapor e solido-vapor, nos tltimos anos. Pode-se
observar uma variada gama de aproximagdes, mas nenhum destes trabalhos constitui um
estudo acabado do problema da modelagem do equilibrio entre fases. Portanto, o tema
ainda ndo esta terminado e had espago para pesquisar € contribuir a0 conhecimento nesta

area.

Os processos de separagdo com gases supercriticos, chamados Extracio com
Fluidos Supercriticos (EFS) séo processos de extracdo que usam gases supercriticos como

agentes de separagdo, do mesmo modo que outros processos, tais como a extragdo
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Tabela 1.1. Estudo da Extragdo Supercritica durante os Gltimos anos.

Area Problema considerado Referéncia
Comportamento | Potenciais de Interagéo; Valderrama et al (1994); Okayama et al. (1995);
Molecular. Monte Carlo € Dindmica Nitta e Yoneya (1995); Shigeta et al. (1996);
Molecular; Raios-X e Shigeta e Nitta (1996); Sadus (1996); Smit
Difragio de Néutrons. (1996); Wallen et al. (1996); Fermeglia e Pricl
(1999).
Propriedades de | Equilibrio Sélido-Vapor; Tochigi et al. (1986); Wells et al. (1990);
Equilibrio. Equilibrio Liquido-Vapor; | Gangadhara ¢ Mulkhopadhyay (1990); Haan et
Equilibrio Lig.-Lig.-Vapor; |al. (1990); Zou et al. (1990a); Yau et al. (1992);
Estudos de Solubilidade. Iwai et al. (1996a); Yakoumis et al. (1996);
Weng et al. (1994); De la Fuente et al. (1994);,
Zhong et al. (1998); Valderrama ¢ Rojas (1999).
Processamento ¢ | Produtos Naturais ¢ Schmitt ¢ Reid (1986); Recasens et al. (1989);
Processos de Alimentos; Industria Cygnarowicz ¢ Seider (1990); Sovova et al.
Separagdo. Farmacéutica; Polimeros; (1995); Mendes et al. (1995); Robertson ¢ Lester
Contaminantes de Solos; (1995); Macnaughton et al. (1996); Mira et al.
Materiais e Cristais (1996); Papilloud et al. (1996); Roy et al. (1996);
Liquidos. Schneider et al. (1996); Sato et al. (1996);
Tanida et al. (1996); Chrisochoov et al. (1997);
Barna et al. (1997); Meireles (1997); Reverchon
(1997a); Sanz ¢ Cocero-Alonso (1997); Anitescu
e Tavlarides (1999); Rey e Cansell (1998), Stoldt
¢ Brunner (1998); Mendes et al (1999);
Mingotaud et al (2000).
Propriedades de | Coeficientes de Difusio; Jiang et al. (1995); Lockemann e Schliinder
Transporte. Viscosidade; (1995); Liu e Ruckenstein (1997); Higashi et al
Condutividade Térmica. (1999)
Reagdes Isomerizagdo ¢ Alquilacdes; | Tsao et al. (1992); Dillow et al. (1996); Clerq
Quimicas. Desulfurizagdo Catalitica; | (1996); Arai e Adschiri (1999); Cansell et al
Polimerizagio; Pirdlisis; (1999); Ke et al (2001).
Efeitos dos Solventes e
Ceramicos; Sintesis de
Materiais.
Projeto, Produtos Naturais; Cesari et al. (1989); Cygnarowicz ¢ Seider
Simulacdo, Conservagio da energia; (1989); Colussi et al. (1992); Ramchandran et al.
Controle ¢ Petroleo e produtos (1992); Coelho (1994); Samyudia et al. (1996);
Otimizag3o. relacionados. Gani et al. (1997); Reverchon (1997b);

Valderrama e Rojas (1997); Brunner (1998);
Pietsch e Eggers (1999); Smith et al. (1999);
Espinosa et al. (2000); Rudzinsky ¢ Aminabhavi
(2000); Fullana et al. (2000).
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Tabela 1.2. Estudo da Modelagem do Equilibrio entre Fases nos tltimos anos.

Tipo de Equil. | Sistemas considerados Modelos estudados Referéncia
Inseticidas e Praguicidas | Soave-Redlich-Kwong + Kwak e Mansoori (1986);
Alcoois Superiores Huron-Vidal; Yau et al. (1992); Pavlicek e
Orgénicos varios Peng-Robinson e Patel-Teja | Richter (1993); Weng et al.
Acidos Carboxilicos + regras Panagiotopoulos- | (1994); Yu et al. (1994);
Acidos Graxos Reid; Brooks et al. (1996),
Oleo de Girassol Peng-Robinson transl. + Yakoumis et al. (1996);
a-Pineno regras com GF; Chrisochoov et al. (1997);
Alguenos, éteres € Soave-Redlich-Kwong + Akgiin et al. (1999);
Liquido-Vapor | 4cidos. regras de Van der Waals; Valderrama ¢ Rojas (1999);
H,S + Misturas de Peng-Robinson + regras de | Valderrama et al. (1999a);
hidrocarbonetos Van der Waals e Bamberger et al. (2000);
Panagiotopoulos-Reid; Jaubert et al. (2000).
Soave-Redlich-Kwong com
regras Van der Waals ¢ G%;
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 + H;O + CO, |Peng-Robinson + regras de | Sako et al. (1995), Peters et
Liquido- n-alcanol + Tetradecano | Van der Waals ¢ al. (1995), Pohler et al.
Liquido-Vapor |+ CO; Panagiotopoulos-Reid (1996)
n-alcanol + n-alcano +
CO,
Microalgas Peng-Robinson + regras de | Kosal e Holder (1987);
Capsaicina Van der Waals; Cygnarowicz et al. (1990);
B-Caroteno Peng-Robinson + regras de | Wells et al. (1990); Knez e
Baunilha Van der Waals ¢ Steiner (1992); Iwai et al.
Ac. Fenilacético Panagiotopoulos-Reid; (1993); Vafai et al. (1993);
Sélido-Vapor | Acidos Graxos Peng-Robinson + regras de | Yao et al. (1994); Mendes et
Naftaleno Van der Waals; al. (1995); Iwai et al.
Naftaleno+Fenantreno | Virial e suas regras de (1996b); Liu e Nagahama
Penicilina V mistura; (1996); Harvey (1997);
Quinina Van der Waals, Virial, Subra et al. (1997); Garnier
2,6-2,7 Dimetilnaftaleno | Soave-Redlich-Kwong, et al. (1999).
Antraceno+Fenantreno | Peng-Robinson e regras Van
der Waals.

liquido-liquido ou a absorgdo fazem uso de solventes liquidos. Nos processos de extragdo

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

componentes supercriticos.




MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

A extragdo se faz usando gases em condi¢Ses de pressio e temperatura tais que
apresentam caracteristicas similares as dos liquidos, o que os confere propriedades

extrativas especiais.

Existem duas caracteristicas fundamentais da extrag@io supercritica que a diferenciam

dos outros processos de extragio:

1) Alta densidade do solvente gasoso (da ordem da do liquido) e
2) Alta compressibilidade (ou seja, a elevada variacio da densidade do solvente com

mudancas na pressio).

Esta particular variagdo da densidade do solvente oferece uma interessante alternativa
a tradicional extracdo com liquidos (liquido-liquido ou sélido-liquido), ja que mudando as
condi¢gbes de pressdo e temperatura, pode-se realizar uma extracio seletiva e eficiente de
qualquer substdncia com o mesmo solvente supercritico de extragdo. O processo de
extracdo com fluidos supercriticos aumenta as possibilidades sobre os processos
convencionais de separacdo (destilagdo, absor¢do e extragdo liquido-liquido) ao isolamento
e purificaciio de componentes de baixa volatilidade. Além disso, permite a separagdo de
componentes com propriedades similares se € usada a técnica em contracorrente. A
temperatura € a chave num processo de extragdo com fluidos supercriticos e € determinada
pela temperatura critica do solvente e ndo, como € o caso na destilagdo, pela transi¢do
liquido-vapor da mistura de alimentaggo. Em' comparacgio a extragdo liquido-liquido, a
extragdo com fluidos supercriticos facilita grandemente a operagdo de uma coluna de
separa¢do do tipo de duas cascatas, aplicadas a zona de esgotamento e enriquecimento. Isto
geralmente produz um problema na extra¢do liquido-liquido, onde uma regido de duas fases
s6 pode-se conseguir com o uso de um segundo solvente. Todas estas possibilidades
permitem que a extragdo com fluidos supercriticos possa operar a temperaturas muitas

moderadas e como alternativa para separages dificeis (Brunner, 1998).

Neste trabalho, propoe-se estudar a flexibilidade na correlagdo dos dados
experimentais de uma regra de mistura, Nao Quadratica Generalizada (NQG) baseada nas
regras de mistura classicas de VDW (Van der Waals), com modificagbes nos pardmetros:
“g” (constante de energia) e “b” (constante de volume). Um pardmetro de interacdo binario,
ki, dependente da concentragio, € usado para estimar o pardmetro “a”; outro pardmetro de

interacdo binario, l;, independente da concentragio e o com um efeito diferenciado sobre o
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componente mais pesado quando comparado ao fluido supercritico, € usado para estimar o
pardmetro “b”. Este novo arranjo € 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 néo
quadrética generalizada proposta tem maior flexibilidade na correlagio dos dados
experimentais. Os desvios percentuais na press@o e na fragdo molar na fase gasosa para o
Equilibrio Liquido-Vapor (ELV), e a fracdo molar na fase gasosa para o Equilibrio Solido-
Vapor (ESV), calculados com esta regra de mistura, sio 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 equacles chbicas de estado de Soave-Redlich-Kwong, SRK
(Redlich e Kwong, 1949; Soave, 1972), Peng-Robinson, PR (Peng ¢ Robinson, 1976), e a
equagdo clibica de estado generalizada de Patel-Teja-Valderrama, PTV (Patel e Teja, 1982;
Valderrama, 1990), sdo usadas para descrever o ELV e o ESV em misturas assimétricas
binarias (CO; supercritico + componente pesado ou produto natural). Sdo apresentados aqui
os pardmetros de interagdo binarios para a modelagem dos sistemas binarios no ELV
(Tabela 1.3) e no ESV (Tabela 1.4).

A predi¢do dos pardmetros realiza-se usando um método modificado de Marquardt
(Reilly, 1972) com uma fungdo objetivo que contem a pressio de saturagio e a
concentragdo na fase vapor no ELV e apenas a concentragio na fase vapor no ESV. As sub-
rotinas computacionais foram escritas considerando a possibilidade de multiplas solugdes e
conseqiientemente, a busca dos pardmetros 6timos realiza-se sob um amplio intervalo de

solugGes possiveis.

O Capitulo II apresenta os fundamentos termodindmicos que definem os critérios
de equilibrio entre as fases liquido-vapor (abordagem phi-phi) e solido-vapor (abordagem
gamma-phi).

O Capitulo ITT apresenta as relagdes matematicas que relacionam os dados PVT,
representadas pelas EDEs clbicas. Apresentam-se as caracteristicas da EDE generalizada

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

modificada.

Tabela 1.3. Sistemas binarios estudados na modelagem do ELV.

CO, + Temperatura (K) Referéncia
Acido Oleico 313,00 ;333,00 Zou et al. (1990a)
Acido Linoleico 313,00 ; 333,00 Zou et al. (1990a)
Limoneno 313,20; 323,20; 333,20 Iwai et al. (1996a)
Linalool 313,20 ;323,20 ;333,20 Iwai et al. (1994)
Acido Latrico 373,20 ; 423,20 ; 473,20 Yau et al. (1992)
Acido Palmitico 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-Octanol 403,15 ; 453,15 Weng et al. (1994)
1-Decanol 348,15 ; 403,15 ; 453,15 Weng et al. (1994)
o-Pinene 313,15;323,15;328,15  Pavlicek e Richter (1993)

Tabela 1.4. Sistemas binarios estudados na modelagem do ESV.

CO; + Temperatura (K) Referéncia
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 Kurnik 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)
Cafeina 313,00 ; 333,00 ;353,00 Johannsen e Brunner (1994)
B-Colesterol 313,15 ;323,15 ;333,15 Yun et al. (1991)
Capsaicina 298,00 ; 313,00 ; 333,00 Knez e Steiner (1992)
B-Caroteno 320,00 ; 330,00 ; 340,00 Subra et al (1997)

O Capitulo IV apresenta as metodologias desenvolvidas para predizer o equilibrio

de fases a alta pressdo entre as fases liquido-vapor e solido-vapor. Este capitulo apresenta

também a estratégia adotada para estimar os pardmetros de intera¢do binarios usando o

método modificado de Marquardt na busca do 6timo global.

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

ELV e do ESV das misturas assimétricas bindrias (CO, supercritico + produto natural)
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através das EDEs e as regras de misturas. Os resultados apresentados correspondem aos

otimos globais em cada caso.

O Capitulo VI apresenta as conclusGes gerais € as sugestdes feitas para futuros

trabalhos.

O Apéndice A apresenta o calculo do fator de compressibilidade a partir da EDE
generalizada PTV.

O Apéndice B apresenta o desenvolvimento para obter o coeficiente de fugacidade
do componente i a partir da EDE generalizada PTV. Este coeficiente de fugacidade € obtido
em fungdo da variagdo do produto do nimero de moles totais € dos pardmetros da EDE

generalizada PTV (a, b € ¢) com a varia¢iio do niimero de moles do componente i.

No Apéndice C, segundo a regra de mistura especificada, calcula-se a variagdo do
produto do nimero de moles totais e dos pardmetros da EDE generalizada PTV (a, b ¢ ¢)

com a varia¢do do nimero de moles do componente i.

O Apéndice D apresenta os casos especiais da regra de mistura Ndo quadratica
Generalizada.

O Apéndice E apresenta os fluxogramas projetados para a modelagem do ELV e
ESV a altas pressdes. Além disso, apresenta-se o algoritmo para calcular o 6timo global
pelo método modificado de Marquardt.

As formulas estruturais dos compostos presentes em produtos naturais que foram

usadas neste trabalho para a modelagem do ELV e ESV sédo apresentadas no Apéndice F.

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

obtidos durante a realiza¢do desta tese, os quais s3o:

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

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

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

J.O. Valderrama, P.F. Arce, M. Aznar y J. de la Fuente. Solubility of Capsaicin in
Supercritical Carbon Dioxide. 5to Congreso Interamericano de Computacion Aplicada
a la Industria de Procesos, CAIP 2001. Campos do Jord3o, SP, Brasil, Octubre - 2001.

PF. Arce, M. Aznar and J.O. Valderrama. Prediction of the solubility of solids in
supercritical CO; with a Non Quadratic Generalized mixing rule for cubic equations
of state. Sto Congreso Interamericano de Computacién Aplicada a la Industria de
Procesos, CAIP 2001. Campos do Jorddo, SP, Brasil, Octubre - 2001.

PF. Arce, M. Aznar, M. Mori y J.0. Valderrama. Simulacion de una Planta de
Extraccion Supercritica usando el Simulador de Procesos CHEMCAD. 5to Congreso
Interamericano de Computacion Aplicada a la Industria de Procesos, CAIP 2001.
Campos do Jordéo, SP, Brasil, Octubre — 2001.

J.0. Valderrama, A.A. Silva y P.F. Arce. Reglas de Mezcla No-Cuadraticas en la
Ecuacion de Estado de Peng y Robinson Aplicadas a Mezclas conteniendo Didxido
de Carbono Supercritico. Informacion Tecnolégica, v. 13, n. 2, p. 1-10, 2002.

Outros trabalhos estdo submetidos para publicagio:

8.

J.O. Valderrama , Arce P.F. and Aznar M. Mixing Rules in Cubic Equations of State
Jor Mixtures containing Supercritical Carbon Dioxide. enviado 03-Janeiro-2002 ao
periédico: Journal of Supercritical of Fluids.

J.0. Valderrama, Arce P.F. and Aznar M. Modelado del Equilibrio entre Fases para
Procesos de Separacion mediante Extraccion Supercritica. enviado 03-Janeiro-2002
ao perioddico: Ingenieria Quimica (Espafia).
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CAPITULO - 11

FunpAMENTOS TERMODINAMICOS

Modell ¢ Reid (1983) definem equilibrio como una palavra que denota uma
condicdo estatica, a auséncia de qualquer tendéncia & mudanca num balanco macroscopico.
Desta forma, o estado de equilibrio termodindmico é definido como uma condig3o limite,
em diregio & qual todos os sistemas tendem a evoluir. Neste estado, nenhuma propriedade

do sistema varia com o tempo.
2.1. CRITERIOS DE EQUILiBRIO

Existem varios critérios que podem ser adotados para se determinar a condicio de
equilibio de um sistema, e estdo baseados na condicio de minimizagio da fungo
termodindmica caracteristica do processo. Como os processos a temperatura € pressao sio
os de maior interesse nos sistemas termodindmicos, o critério baseado na energia livre de

Gibbs é o mais utilizado nos calculos de equilibrio de fase.

Assim, deduz-se a partir das relagdes termodinimicas para sistemas fechados que
todos os processos irreversiveis que ocorrem a temperatura e pressdo constante,

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

seja,
@), <o @

A condicio de minimo da energia livre de Gibbs é uma condi¢do necessaria e
suficiente para garantir o estado de equilibrio e estabilidade do sistema; entretanto, a
igualdade da eq. (2.1) ¢ uma condi¢do necessaria, mas nfo suficiente, pois ndo distingue

entre um maximo, minimo ou ponto de inflex3o (Sérensen et al, 1979).
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Da condiggo da eq. (2.1) e considerando apenas a igualdade (processo reversivel),
surgem expressdes de equilibrio térmico, mecénico e quimico, utilizados nos calculos de

equilibrio, ao longo do nimero total de fases m presentes no equilibrio.

Equilibrio térmico — — TT=77=_.=7" (2.2a)
Equilibrio mecAnico — — P =pPf=__=p" (2.2b)
Equilibrio quimico — — g=pf = =4 (2.2¢)

Como o potencial quimico € uma quantidade eminentemente abstrata, pode-se
relacionar a quantidades fisicamente mensurdveis, tais como temperatura, pressdo e
composicio através do conceito de fugacidade introduzido por Lewis (Prausnitz et al,
1999). Desta forma, para um processo isotérmico, a variagdo de potencial quimico de
qualquer componente em qualquer sistema, solido, liquido ou gasoso, puro ou mistura,

ideal ou ndo, € definido como,

j;, .
/,ti -—/.l,-o = RTIH'}'; (23)

Assim, a igualdade entre os potenciais quimicos (eq. 2.2c) utilizados para o
calculo de equilibrio pode-se expressar através da igualdade de fugacidades, logo:

f=fl==f 2.4)

2.2. EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Diversos procedimentos para predizer a modelagem do ELV a alta pressdo foram
propostos na literatura (McHugh e Krukonis, 1994). A designacdo de vapor serd usada
como sinénimo para o fluido supercritico. A seguinte relacdo termodindmica ou suas
relagdes equivalentes em termos de potencial quimico, deve ser satisfeita para as duas fases

no equilibrio:
14 L .
I apon =5 @ i=123...nc @2.5)

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

comportamento de fases a alta pressdo, € usar uma equagio 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:

L - L
fiapa =%t P

(2.6)
|4 - 14
i apy =i P

Os coeficientes de fugacidade para a fase liquida e vapor so calculados da relaggo
termodindmica exata (Prausnitz, 1969):

ol -

{ 14
1 oP RT PY
1n¢.V = (_) - = dV - Inj=—= } (2.7a)
z RT v i 6771' T,V,n,,j V | \ RT
o™ - ( L
it -3 (1), - - o)
R pr| N TV o, | \ R

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

determina a forma analitica de (aPlén,-)T v . - Se alei de gas ideal € usada na eq. (2.7a
oF R Y

ou 2.7b), deduz-se diretamente que o coeficiente de fugacidade sera 1.0. E tentador usar
uma equagdo virial fundamentalmente rigorosa para calcular os coeficientes de fugacidade;
no entanto, na pratica isto n3o se faz por que ndo ¢é possivel calcular com precisio o valor
real para os coeficientes viriais de terceira ordem e de ordens mais elevadas necessarios
para obter uma adequada representacio das propriedades Pressdo-Volume-Temperatura
(PVT) de uma substincia a alta pressdo. Por outro lado, em muitos casos, 0 comportamento
de fases a alta pressdo pode-se representar razoavelmente com uma EDE empirica, mesmo
quando os componentes na mistura tenham uma diferenca substancial em suas forgas

moleculares, tamanho, estrutura ou forma.

QOutra abordagem € a abordagem gamma-phi para predizer o ELV, que calcula a
fugacidade de cada componente na fase vapor com uma EDE e a fugacidade na fase liquida

mediante a introdug@o de um coeficiente de atividade e um estado de referéncia (eq. 2.8).

viip_ psAT
SAT pS. V; (P :
fiL(T,P,xi) =X;7; ¥ TP,- AT exp{___._}_z?___)

(2.8)
7 sy =78 P
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O calculo dos coeficientes de atividade para a fase liquida estd baseado nos
diversos modelos propostos para o calculo da energia livre de Gibbs excedente. Entre as
mais importantes destacam-se os baseados na Teoria de Solugdes Regulares (Hildebrand,
1929; Hildebrand, 1947, Scatchard, 1949) e aqueles baseados no conceito da composi¢io
local: Wilson (Wilson, 1964a), NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) e UNIQUAC (Abrams e
Prausnitz, 1975).

No entanto, a abordagem gamma-phi ndo ¢ aplicavel ao equilibrio entre fases com
fluidos supercriticos por ser modelos ndo homogéneos, ou seja, tratam em forma diferente
cada fase. Por tanto, ndo podem representar em forma continua as transformagdes na regido

critica. Além disso, ndo trabalham bem a altas pressdes.
2.3. EQUILIBRIO SOLIDO-VAPOR

Um dos efeitos mais dramaticos da extra¢do supercritica € o notavel acréscimo de
solubilidade num fluido que experimentam certos sélidos quando o fluido, que se encontra
a temperatura algo superior a temperatura critica, vai da regido de pressGes subcriticas a
supercriticas. A condicdo de equilibrio entre um componente solido e um fluido

supercritico pode-se propor em base ao critério de isofugacidade (eq. 2.4):
75 =8 i=123,...nc 2.9)

Para o equilibrio so6lido-solvente FSC (Fluido Supercritico), a fugacidade do

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

C
I @y =i 4P (2.10)

Para determinar a fugacidade na fase soOlida, utiliza-se uma expressio diferente.
Geralmente, a fase solida é modelada como uma fase isolada, especialmente se o solido €

cristalino; assim, a fugacidade do componente i como uma fase solida e isolada, é:

P

1 S
fz‘S(T,P) zpisat(T) -¢isat(:r)~eXP ﬁ j‘zi dpP (2.11)
E.W
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onde o termo exponencial € o fator de correcdo de Poynting para a fugacidade do solido
puro. O volume molar do sélido cristalino usualmente fica constante as pressbes de até

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

exp{zs (P—P"SAT)} (2.12)

RT

O coeficiente de fugacidade ¢ * ¢ o termo para a corregio de pressdes altas de

saturacdo, e pode-se assumir como 1.0, ja que a pressdo de saturagio do sélido cristalino é
normalmente menor que 1 bar. A expressdo para a solubilidade de sélidos pesados ndo
volateis num solvente supercritico, obtem-se das egs. (2.9) e (2.10) e das simplificacSes
anotadas anteriormente,
SAT 84T\ /S
P CXPKP‘ i(T) i j

.= (2.13)
Vi ¢,~SCP

O coeficiente de fugacidade do soélido pesado na fase SC é a variavel chave que
conduz ao aumento da solubilidade do sélido quando o gis é comprimido para a regido

critica.

-14 -



MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

CAPITULO - III

EouiLiBRIO FLUDO - FLUIO EM EXTRACAO SUPERCRITICA

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 conseqii€ncia, os modelos devem ter a capacidade de
predizer propriedades PVT tipicas de uma EDE e regras de mistura flexiveis para a

descricdo de interagdes polares € nfo polares.
3.1. EQUACAO DE ESTADO

O método mais usado na atualidade para a predi¢io do equilibrio entre fases em
sistemas com fluidos supercriticos ¢ a aplicagdo de uma EDE (Wei e Sadus, 2000). Entre as
muitas EDEs disponiveis hoje em dia, tem-se as equagdes cubicas, derivadas da equagio 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 precisio requeridas para a boa predicdo e correlagio das
propriedades dos fluidos, em particular de equilibrio entre fases. Estas equagSes obedecem

a uma forma geral que pode-se escrever como:

RT ATy
V-b VY +b)+cV—b)

P = (.1)

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

Patel e Teja (1982) propuseram uma equagio de estado, EDE PT, a qual fornece
uma boa representagdo do ELV para varias misturas. Esta EDE contém dois pardmetros
empiricos ajustdveis, os quais podem-se calcular usando dados de pressdo de vapor de
componentes puros. Patel e Teja reportaram valores para estes pardmetros para 34

substdncias. Mais adiante, Georgeton et al (1986) recalcularam estes pardmetros,
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fornecendo os valores para mais de 29 substincias. Patel e Teja correlacionaram os dois
parimetros empiricos em termos do fator acéntrico. No entanto, estas correlagbes s3o
validas somente para fluidos ndo polares. Valderrama e Cisternas (1986) correlacionaram
os parametros na EDE PT em termos do fator de compressibilidade critico. Por tanto, as
correlagdes ndo sdo de aplicacio geral (Valderrama, 1988). Outro problema com a EDE PT
é a introdugdo de uma complexidade matematica adicional, a qual ndo esta presente em
outras EDEs comuns tal como a SRK (Soave, 1972) ou PR (Peng e Robinson, 1976). Este
problema € a solu¢do de uma equagdo cubica adicional para um dos trés pardmetros da
EDE PT. A Tabela 3.1 apresenta algumas caracteristicas da EDE PT.

Tabela 3.1. Equacio de Estado : Patel € Teja

Equacio de Estado:

p= RT _ Ty
V-b YV +b)+cly-b)

Q.RTZ Q,RT, Q.RT,
ary = aca(TR) a, = e C b= 2%2°C c= ...“E_._Q

’ e > oo e
ATp) = hemb - R)]2
Q. =1-3,
Q, =372 +301-2y,)Q, +QF +1-3y,
Q4 ¢ a raiz positiva mais pequenha da equacdo cibica:
O +(2-37.)0F +372.0 77 =0
Yc € m sdo parametros empiricos ajustiveis.

Somente para fluidos nfo polares, podem-se usar as seguintes correlagdes em
termos do Fator Acéntrico, o (Patel ¢ Teja, 1982):

m = 0.45213 +1.3098w — 0.295937w?

7. =0.329032-0.07679%@ + 0.021 19470?

A EDE PTV ¢ uma generalizagdo (Valderrama, 1990) da equagdo proposta por

Patel e Teja. As novas correlagdes generalizadas dos pardmetros resolvem os problemas
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mencionados antes, transformando a EDE PT numa EDE generalizada, além de eliminar a
necessidade de resolver qualquer equagéo adicional. Por conseguinte, a EDE PTV recupera
a forma de uma equagdo de estado padrio (tais como a SRK ou PR), com a vantagem de ter

um parametro generalizado adicional.

Varias propriedades do componente puro usaram-se para generalizar os
coeficientes m e (2. As melhores correlacdes encontradas fazem uso do fator de
compressibilidade critico para calcular os coeficientes {2 e o produto: fafor acéntrico *
fator de compressibilidade critico para obter o coeficiente m. As correlagdes para os
coeficientes m e (2, assim como outras propriedades da EDE PTV sdo apresentadas na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Equagdo de Estado Generalizada : Patel-Teja-Valderrama

Equacido de Estado:

RT 4T)
P= -
V-b V¥ +b)+cy~b)
Q,RT? Q,RT, Q_RT,
ary =gy | s =2 ol b= BRI e= R1c
F Fe Fe

a(TR) = [l+m(l~<¢TR)] 2
Q, =0.66121-0.76105 Z~
£y =0.02207 +0.20868 Z

Q, =0.57765-1.87080 Z-

m = 046283 +3.58230(w.Z. ) +8.19417(0.Z -

3.3. RELACOES ENTRE AS EQUACOES CUBICAS DE ESTADO: PTV, SRK
E PR

Os pardmetros a. € b destas trés EDEs calculam-se com as seguintes relagdes

matematicas:

Q RT?

Q. =
° B (3.2)
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_ QRT:

b B- (3.3)

O termo dependente da temperatura reduzida, oyry), obtem-se da seguinte relagdo

matematica (Soave, 1972):

)= i+ mf - Tx) |2 (G4

Os parlmetros ¢, £, {2, £, ¢ m t€m diferentes expressdes para cada EDE.

Assim, na eq. (3.1), para a EDE SRK: ¢ = 0; para a PR: ¢ =Db; para a PTV as trés constantes
so diferentes e maiores que zero (Tabela 3.3). Para a EDE PTV, o pardmetro de energia a
¢ expresso em termos da temperatura reduzida, o fator acéntrico e o fator de

compressibilidade critico.

Tabela 3.3. Valores de ¢, Q,, O, Q¢ ¢ m na EDE generalizada

EDE SRK 7 PR PTV
(¢ 0 b c
(o8 0.4275 0.4572 0.6612 - 0.7611 (Z¢)
O 0.0866 0.0778 0.0221 + 0.2087 (Zc)
Q. e (¥) — (¥) 0.5777 - 1.8708 (Z¢)
m 0.4890 + 1.5740m - 0.176047 | 0.3746 + 1.5423@ - 0.2699¢7 | 0.4628 + 3.5823(w0Zc) + 8.1942 (0Zc)
Referéncia Soave (1972) Peng ¢ Robinson (1976) Valderrama (1990)

(*) Os espagos que contém linhas (----) indicam que aqueles pardmetros nfio existem para as equacGes
associadas.

3.4. APLICACOES A MISTURAS

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

RT ATym '
P = - 35
Vb,  TW+8,)c,—F,) &
A eq. (3.5) pode-se expressar em termos de Z (de forma adimensional); assim:
Z3+(C-DZ*+ L4—-2B.C~Bz -(B +c)]z +(B’C+BC-4B)=0 (3.6)
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onde:

PV AT ymP b, P P
Z=— , A=—%— , B="2 | (C="2- 3.7
RT RT? RT RT G-

A dedugio da eq. (3.6) pode-se observar no APENDICE A.

Os parametros de mistura a,,, b, € ¢, sdo calculados com as Regras de Mistura
(expressdes que dependem das concentragSes dos componentes presentes na mistura), as
quais contém os pardmetros do componente puro e os pardmetros de interag@o binarios. Em
geral, os pardmetros do componente puro: a;, b; e c¢;, podem-se calcular através das
propriedades criticas: T¢c, Pc, Z¢c ¢ ®, dependendo da EDE. Os pardmetros do componente
puro (adimensionais) calculam-se como se apresenta na eq. (3.8).

aP B = bP _, P

= Bi =T, G =—
4 R%T? RT RT

(3.8)

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

relagdes termodindmicas exatas (egs. 2.7a € 2.7b) e da eq. (3.5):

Ing, =—In(Z - B)+

+
Q

Y
\/B‘”(Bz J A BC*[BZCT (3.9)

2
Z+( J BC+( Zc) w =
LU Za +B [1- 1 ]+ZB,-

4 B+CY Z-B -B
z-«-[B;C) \/BC+(B;C) BC+( ‘; )

Os parametros da eq. (3.9) sdo definidos por:

b
+
a

3%

— onA — _
ye :( (T)j ,B; :[Q’l‘i} ,C; .—_(ancj (3.10a)
on; TV on,; TV n, on; TV
=3BC; +3CB, + CC; + BB, 3.11)
B'=(-B+C)XCB;: - BC;) (3.12)

A dedugdo analitica da eq. (3.9) pode-se observar no APENDICE B. A equagdo
(com dimensdes) equivalente a eq. (3.10a), €:
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_ (én. - _
a; = (__f’.@) , bi= [é’—’-”-} , Ci= [@] (3.10b)
anf TyV’nj a’?, T,V,nj 612, TaVynj

3.5. REGRAS DE MISTURA

Para o calculo de propriedades de misturas e de equilibrio entre fases, as equagdes
de estado consideram o uso de regras de mistura, isto é, expressdes para as constantes da
equaciio de estado (g, b e ¢), em fungdo da concentragfo dos diversos componentes que
conformam a mistura. Existem diversas aproximagbes para a representacio da
funcionalidade das constantes com a concentragio, sendo a mais usada a incorporagio dos

chamados pardmetros de interacdo bindrios nas regras de mistura.

As equacgdes de estado demonstraram por anos sua capacidade para predizer
propriedades volumétricas e termodindmicas de fluidos. Nas situacSes de interesse em

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

Até alguns anos atras, a maioria das aplicagOes das equacdes de estado ao célculo

de propriedades de misturas ¢ de equilibrio entre fases consideravam o uso das classicas
regras de mistura de Van der Waals (van der Waals, 1873): a = XX x,-xj(a,-a])w e b =2 x;b;.

Para melhorar as predi¢des de propriedades em misturas simples, introduz-se um pardmetro

de interagdio bindrio, kz‘j (usualmente dependente da temperatura), na constante de energia a
em equacdes de estado (Zudkevitch e Joffe, 1970). Isto é, a =22x,-xj(a,'a])]/2(1-k,-1).
Reconhece-se, ndo obstante, que ainda com o uso do pardmetro de interagdo bindrio, as

classicas regras de mistura de Van der Waals nfio ddo bons resultados para sistemas
complexos (Trebble e Bishnoi, 1988).

Outros enfoques modernos apresentados na literatura incluem o uso de multiplos
pardmetros de interagdo, a introdu¢do do conceito de composicdo local, o nexo entre
modelos para a energia livre de Gibbs e equagdes de estado e o uso de regras de mistura
ndo quadréticas, entre outros. A Tabela 3.4 mostra alguns trabalhos selecionados sobre

regras de mistura nfo-classicas.

A grande assimetria que apresentam os componentes das misturas de interesse em
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extracdo supercritica deve ser adequadamente considerada, tanto no pardmetro de energia

(a) quanto nos parametros de volume (b, ¢) nas equagdes de estado.

Tabela 3.4. Estudo das regras de misturas nfo-classicas para EDE

Tipo de Regras Referéncia

Solucdes Conformais Radosz et al. (1982); Mansoori (1986); Kwak ¢ Mansoori
(1986); Benmekki ¢ Mansoori (1986), Sadus (1992, 1994)

Composi¢io Local Mollerup (1981); Whiting e Prausnitz (1982); Mathias e
Copeman (1983).

Contribuigdo de Grupos | Skjdld-Jorgensen (1984); Tochigi et al. (1986).

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

(ndo quadraticas) Vera (1986a).

EDE + modelo G® Huron e Vidal (1979); Kurihara et al. (1987); Dahl ¢
Michelsen (1990); Michelsen (1990a, 1990b); Wong ¢
Sandler (1992).

Por exemplo, empregando o método “equacles de estado + energia livre de
Gibbs”, Wong e Sandler propuseram a seguinte regra de mistura para uma equago cubica

de dois pardmetros (Wong e Sandler, 1992):

sz"xj(b_}qf)

i (3.13)

n a' AE
Zl B;RT ORT

gt
2R
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Orbey e Sandler (1995) modificaram levemente a eq. (3.15a) e propuseram a seguinte regra

de combinagdo:

(b—-f-)“ ~ —1—(bi-+bj)—~\/5'z;(l—-kij) (3.15b)
if

RT 2 RT

onde ® é um pardmetro caracteristico de cada equacdo de estado, kjj € um pardmetro de

interacio binario para o segundo coeficiente virial e x € um vetor de concentraggo. Uma
. . . . E E

boa aproximacdo demonstrada jé na literatura é: A, = G (Orbey e Sandler, 1998). Por

outro lado, a altas pressdes os efeitos de regras de mistura para b parecem ter alguma
importincia (Lermite ¢ Vidal, 1988), pelo que parece ser de interesse explorar esta

aproximac@io incluindo um pardmetro de interagdo l,'j nos pardmetros de volume das
equagbes clbicas. Assim, por exemplo, o termo (b-a/RT)j; na regra de Wong e Sandler,

pode-se expressar como b,-j - a,-j/RT, requerendo-se propor expressfes para by- epara ajj

Mansoori e colaboradores (Mansoori e Savidge, 1986; Benmekki et al., 1986;
Benmekki ¢ Mansoori, 1986) mostraram que € incorreto usar as classicas regras de mistura
de Van der Waals sem considerar a forma algébrica da equacdo cubica usada. Eles
aplicaram a teoria de solugdio conformal (conformal solution theory) e propuseram regras
de mistura “corretas” para as equagOes 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
predic@o da solubilidade de sélidos pesados em fluidos supercriticos. Os autores mostraram
que as regras permitiram uma melhor representagio do que quando se usaram as
tradicionais regras de Van der Waals. Park et al. (1987) apresentaram uma descri¢do
mecéinico-estatistica do processo de extragdo supercritica usando as novas regras de
mistura. Os autores mostraram que com a EDE PR pode-se predizer a solubilidade de
liquidos pesados em fluidos supercriticos com aceitavel precisdo. Uma analise 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 composi¢io local
de Wilson (1964b) e obteve se uma excelente representacio de misturas altamente ndo-

ideais. Mathias e Copeman (1983) introduziram algumas modificacbes as idéias originais
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de Mollerup (1981) e Zheng et al. (1988) desenvolveram um modelo unificado de
composicdo local + dependéncia da densidade e o aplicaram a misturas altamente polares e
assimétricas. Os autores mostraram que o modelo € especialmente til para sistemas polar -

ndo polar, mas nfo obtiveram boas predi¢Bes na regido critica.

Sandler (1985) apresentou um estudo tedrico da funcio de particio de Van der
Waals e concluiu que varios dos modelos baseados no conceito de composigdo local
(incluindo os de Mollerup e de Whiting-Prausnitz, mencionados mais acima), ndo
satisfazem as condicbes de contorno minimas requeridas por conceitos de mecanica
estatistica. No entanto, Sandler reconhece a importincia dos trabalhos de Mollerup e de
Whiting-Prausnitz para o desenvolvimento de methores regras de mistura em equagdes de
estado. A principal contribuicdo destes pesquisadores foi reconhecer que a aplicagdo de
regras de mistura a equagles de estado ndo esta restringida ao uso de regras de mistura

quadraticas.

3.6. DESCRICAO DAS REGRAS DE MISTURA EMPREGADAS NESTE
TRABALHO.

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

A formulag@io original da regra de mistura de VDW (van der Waals, 1873)
(VDWO) considera o pardmetro de energia g € o pardmetro de volume 5 como

dependéncias quadratica e lineal com a concentraggo:

a= zzxixjaif ; a; = .|a;.a; (3.16)
i j

b= xpb, (3.17)
i

Outra formulacio (VDW1) introduz o pardmetro de interag@o binario, &; para o

parametro de energia a:

a= Zinxja,-j ; a; = . |a;a; (lmk,-j) (3.18)
i
b= inbi 3.17)

Para a formulacio VDWO e VDW]1, fazendo uso da EDE PTV, o pardmetro ¢
também tem dependéncia lineal sobre a concentragéo:
-23 .
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c=3xq (3.19)

Uma terceira formulagio (VDW2) usa a forma quadritica também para o

parametro de volume, b:

a=Y. D %xay ; ay = Jaa; (1-k;) (3.18)
i j

b= xxby S -;:(b,- +5;) (1-1,) (3.20)
i

introduzindo um segundo pardmetro de interag@o binario, /;. Para o caso da EDE PTV, o

parametro ¢ calcula-se da seguinte maneira:

¢= ZZ’”‘ Cif ; Cy = -;(ci +cj) (3.21)

Por ultimo, a formulagdo VDW3 (usada somente com a EDE PTV), calcula o pardmetro ¢

como na eq. (3.22) usando um terceiro pardmetro de interagdo binario, &

a= ZZx,-xja,j ; a; = \/c—z,-;; (l—k,-j-) (3.18)
i J

b =22x,beU : B; =-;—(b,- +5;) (1-1;) (3.20)
i

c::ZZxx]cy ; ¢ = ;(c +c; )(1~h,j) (3.22)

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

pardmetro de energia, a:

Se: a= ZZx,-x}-a,-j - ai= (%) = Zija,-j -a (3.23)
i o Ty J

> :nj

Para o pardmetro de volume, b:

Se: b= ZZxx b — b= (g’:’] = Zijbg-,- -b (3.24a)
TV, J
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Se: b= inbi - = b= onb =b (3.24b)

i on; TV
» >nj

Para o pardmetro de volume, c:

Se: c= Zinx C; — Ci= one = ZZx C;; —C (3.25a)
et LT an T
L PITY J

Se: c= Zx,-c,- - 5 = ne =¢; (3.25b)
i anf TV,

As dedugBes destas diferenciais parciais mostram-se no APENDICE C.
3.6.2. Regra de mistura Ndo Quadratica Generalizada (NQG).

A regra de mistura NQG, baseada na classica regra de mistura de um fluido de
Van der Waals, expressa os pardmetros de energia e de volume da equagfo cubica de

estado, a e b, como fungSes da composicio, respectivamente:

a= Zinxja,-j ; a; =.|aa; (1—-k,-j) (3.18)
i

b= xxb, L by =olbi+d) (-4) (320)
i

onde os parametros cruzados a; e b; dependem dos parimetros dos componentes puros €
dos pardmetros de interagdio binarios (k; e /;) e onde k; depende da concentragdo na

seguinte forma:
kj =x,05 +X;0; (3.26)

com x; sendo a fragdo mol do componente i e o € oj sendo pardmetros empiricos
ajustaveis. O pardmetro de interagio binario para o pardmetro de volume, /;, € um
pardmetro ajustavel adicional. Nesta regra, o pardmetro de energia a, pode-se considerar
como um caso n3o quadratico generalizado, onde os modelos bem conhecidos de
Panagiotopoulos e Reid (1986), Adachi e Sugie (1986), Sandoval et al (1989) e
Schwartzentruber e Renon (1989) sdo casos especiais. Este modelo tem vantagens das boas

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

modelos citados anteriormente por uma correta selegdo de pardmetros (APENDICE D).

Para o calculo do terceiro pardametro da EDE PTV, c, é necessaria outra regra de

combinac¢io (com seu respectivo pardmetro de interagdo binario):

-STrme 5 geee)on) o)
i j

Neste caso, de novo, o pardmetro de interacio binario, Ay, € um pardmetro

empirico ajustavel.

Os parametros da eq. (3.10b) dependem da regra de mistura selecionada; ent3o,
para a regra de mistura nfo quadratica generalizada:

para o pardmetro de energia, a:

Se: a--ZZx,-xjaij ; a,-jz./a,-aj(l—-kij) ; k,-j‘-:x,-O',-j-kij’j,-
i j

entio a; =2 Zxka,-k +inxj4/a,-aj [xjcj,- ~(1-x; )a,-]-] -a 3.27)
k J#
para o pardmetro de volume, &:
; = b bi = onb = b
Se: b= > xxb; —> b= Fo =2 x;b; - (3.242)
iJ TV.n, J
para o pardmetro de volume, c:
) _ - [onc _
Se: c= ZZx,.xjc,j - ¢i= n = Zijc,-j -c (3.25a)
i j i )TV m, j

Uma forma generalizada para calcular z; se apresenta no APENDICE C.

Para misturas que contém CO, supercritico, as regras de mistura tradicionais ndo
trabalham corretamente e aquelas EDEs cujos pardmetros dependem da concentragio

parecem ser as mais apropriadas. Para o pardmetro de interagéo binario, l,~j, na eq. (3.20)

desta regra de mistura e sendo “i” o CO; supercritico € “j” o soluto, pode-se considerar as

seguintes opgoes:

1. Ij=0el; =0, o pardmetro /; conduz 2 classica regra de mistura de Van der Waals.
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2. =0 el # 0, o fator (1-/; ) s6 multiplica a0 pardmetro do componente com peso
molecular maior.

3. Ij = 0 el =0, o fator (1-/; ) s6 multiplica ao pardmetro do componente com peso
molecular menor.

4. ly#0ely=1l; o fator (1-/;) multiplica aos pardmetros de ambos componentes.

5 Iy zl; = 0.

O caso 1 sera chamado regra de mistura ndo quadrdtica generalizada normal com
dois pardmetros (NQGN2). Estudos prévios (Valderrama e Arce, 1999; Valderrama et al,
1999a), indicam que para o caso 4, o efeito de /; ndo é importante (este caso sera chamado
regra de mistura ndo quadrdtica generalizada normal com trés pardmetros, NOGN3),
enquanto que o caso 2 mostra ser o mais apropriado. Este caso (com 4; = 0 para o
pardmetro de volume, c¢), seré chamado regra de mistura ndo quadrdtica generalizada
modificada com trés pardmetros (NOQGM3). O efeito do pardmetro /; no caso 3 ndo parece
apresentar vantagem sobre os outros casos (Valderama e Arce, 1999, Valderrama et al,

19992a) e o caso S € 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 parametro de
energia consistente de uma parte geométrica dos pardmetros de energia puros e uma parte
residual da energia livre excedente & pressdo infinita. Eles mostraram que sua nova regra de
mistura, acoplada a EDE SRK, mostrou boa correlago dos dados para o ELV a alta pressdo
de varios sistemas bindrios complexos formados por: diéxido de carbono, hidrogénio,

nitrogénio e n-parafinas (compostos néo polares) e acetona, agua, amOnia, metanol e etanol

(compostos polares).
Para uma EDE geral da forma:
p= RIV+p) A (3.28)

S @-hE-7) -1 -&)

deduz-se a seguinte regra de mistura:
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=3 e, (s 5 - G
o35)"

b—7

desenvolvendo a eq. (3.28):

_ RT(V +p) A
V-0)U-17) V24 (~-EV+2

desenvolvendo a eq. (3.1):

_ RT a
V-5  Vi+@+c)V-be

Comparando as egs (3.30) e (3.31), conclue-se que:

B=-T
A=a

-r-&=b+c
& =-bc

resolvendo as equagdes simultdneas da eq. (3.33), obtem-se:

5"——(b+c)+«/(b+c)2+4bc
B 2
_—(b+c)—=J(b+c)* +4be
- 2

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

azzz x,-xj(a,-,-aj,-)()j o (==8H GEes)
i J In

Para expressar G.,® &

1948):

GEU®) = RT.xx, lﬂl +177y (X —x2) + 1773 (X1 — X, )2J

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)

(3.36)

, aplica-se a expansio de Redlich-Kister (Redlich e Kister,

(3.37)
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onde: 13, M2 © M3 sd0 os pardmetros ajustaveis. Os pardmetros b e ¢ para a mistura sdo

€Xpressos Comao:

b=3Sxxk; b= -;-(bi +5) (3.38)
7

c= ZZx,-xjc,-j ! Cy = -;—(c,- +cj) (3.39)
P

Ja4 se anotou que os pardmetros da eq. (3.10b) dependem da regra de mustura
selecionada, entfo, para a regra de mistura KTK, tem-se:

para o parametro de energia, a:

a n(T - f) GE(res)

In [,b.:é} -
— | Bna b-17)
7-(22) 253 Sxmas- G40
Z T>V,nj j:l

j=1 k=1 on; TV,

para os parametros de volume b e ¢:

bi = {—a;;l-’-j =2 x;b; b (3.41)
i JTV n, J

i )TV,

4

Uma derivag@o completa destes pardmetros pode-se encontrar no APENDICE 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 egs. (3.13) e (3.14), o coeficiente virial cruzado é dado por Valderrama et al.
(1999a):

RT RT

(o) ~sbrsa-iph L) 64
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Os parametros da eq. (3.10b), que dependem da regra de mistura selecionada, sdo

apresentados a continuagfo. Para o pardmetro de energia e de volume, tem-se:

— ona onb ond

a; =| — = RT (d)( } +RT (b)[wJ - a (3.44)
( i]TVn on; TV.n on; TV n,

o), 5 ) e
o Jryn, 1ANRN O ), (-2 TV.m,

onde:

g=).> %x; (b - ;%:L (3.46)

i

GE | /RT
q; (Tx)
A=2%yrr " 3.47
‘{-:x’ BRT  © (3.47)
l[anzq} i 22”(1’"}_) (3.49)
n o )y, G\ RT
on; “BRT 3.49
( ani JT 178 bzRT @ ( )
Estas equac¢3es (adimensionais) ficam da seguinte maneira:
=72 - x;x \B—A).; 350
C=Zr/p ;Z /B~ 4); (3.50)
E
/RT
D= Z '““+ Y. x‘) (3.51)
1 1\( en*Q
—— |- =2 x(B-4), .
(RT/P}(n)[ on, ] Zx]( ); (3.52)
TV.n, J
?f?_l_). =_41;+ Iny, (3.53)
o Jry, B ©
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73.-[_@2) :gm[__l_,)(_l_)(an@] __0 ( ! ]1-[@2}
o Jry,, 1-D\RT/P)\n)| om ) = (-D)y\RT/P n; Jyy

(3.54)
—  (on4 onB onD
4i = =D| — +B -4 (3.55)
[ani jT,V,nj (an‘ ]T,V,nj ( ani )T,V,nj
> xx;(B-4);
B=—2> i (3.56)
: R
1.—!:§xi§z;+ ) }
_ 4, GEIRT
A-B[gx,-Bidk 5 J (3.57)
B - 4); = %[B +B,0-1)|- /44, (1-&;) (3.58)

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

EDE cubica PT e apresentaram uma relacio matematica para calcular ©:

c=wb (3.59)

1 34y +l+6p+y? (3.60)

O = In

Nl+6p+y? 3+ — /146y +y?

Entdo, para EDE SRK, se ¢ = 0 entdo ® = In 2 e para a EDE PR, se ¢ = b entio
e =[ln(\/'?f—1)J/«/5 . G¥RT e o coeficiente de atividade sio calculados usando o modelo

UNIQUAC. Os parametros de interacdo binarios s3o ajustaveis junto com os parametros do

modelo de UNIQUAC: 715 e 1.

Para o parametro de volume, ¢, serdo usadas as egs. (3.39) e (3.42).
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CAPITULO - IV

PREDICAO DO EQUILIBRIO DE FASES A ALTA PRESSAO

4.1. CO,: FLUIDO SUPERCRITICO DE EXTRACAO.

O processo de extragdo supercritica € um método eficiente, realizado a altas
pressdes, para obter produtos naturais a partir de uma matriz sélida, e tem substituido
recentemente aos métodos convencionais (Cesari et al., 1989). Os processos de extragéo
supercritica usam fluidos supercriticos. Um fluido supercritico € definido como qualquer
substincia mantida acima de sua temperatura e pressdo criticas ou estado supercritico
(Figura 4.1). A temperatura critica € a mais alta na qual o gas pode-se converter em liquido
pelo aumento da pressdo. J& a pressdo critica € a mais elevada na qual o liquido pode-se
converter em gas pelo aumento da temperatura. Acima desta pressdo, as propriedades do
liquido e do gas tornam-se idénticas, e este gas, altamente denso, ¢ denominado fluido
supercritico. Um gés, quando comprimido isotermicamente a pressdo maior que a sua
press@o critica, aumenta o seu poder solvente na vizinhanca de sua temperatura critica. O
fluido torna-se supercritico quando é mantido a uma temperatura suficientemente alta, ou
seja, acima da critica, de forma que as forcas de atracfio intermolecular sejam insuficientes
para promover a condensagdo. Na regido em questdo, ndo importa o valor da pressdo que €
aplicada, o fluido nesta regiio nfio ird condensar, nfo importa se a temperatura ¢

aumentada, o fluido nesta regifio nfo entrard em ebuli¢do (Spang B.).

O poder de solvatacdo de um fluido supercritico depende de sua densidade, a qual
diferente a dos solventes liquidos, € altamente ajustavel, modificando a pressio ou a
temperatura. Especialmente nas vizinhancas do ponto critico, uma pequena variagdio da
pressdo na curva isotérmica faz aumentar notavelmente a densidade do fluido, enquanto

que este efeito diminui quando nos afastamos do ponto critico (Figura 4.2). Assim, a forga
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- Fluido
Presséo
. - Supercritice
Sélido

Liquido

Pec q
: Ponte
Ponto | Critico
Te Temperatura

Figura 4.1. Ponto critico e regido supercritica.

7 T T 7 it s i o o
Te=T, =0.8
0.9
2.0+
(]
Q
N
Q
l!a:
2 1.0
0 AT |
0.1 1.0 10.0

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

(A édrea achurada indica onde acontece com mais freqiiéncia a extragdio com fluidos supercriticos)
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de solvatacdo 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 difusio, uma
viscosidade e¢ uma tensdo superficial mais baixa que um solvente liquido, as quais
conduzem a uma transferéncia de massa mais favoravel. A relagdo entre a densidade do
fluido e as favoraveis propriedades de transferéncia de massa, fazem que os fluidos
supercriticos sejam muito importantes nas técnicas de separac¢do e extracio (Sihnoven et al,,
1999).

Existe um grande nimero de componentes que podem ser usados como um fluido
nos processos de separacdo a altas pressdes, mas o mais usado é o didxido de carbono
(Luque de Castro et al, 1994). Para a extragio com CO; supercritico, as variaveis de
extrac3o (polaridade, composi¢io da mistura e temperatura) sio ajustadas e conjuntamente
com sua densidade, provocam um grande impacto no processo de extragio. O CO,
supercritico € essencialmente um solvente nfio polar, e seu poder solvente varia
consideravelmente com a densidade. Entdio, pode-se extrair grandes variedades de

substancias, dependendo da préssio aplicada.

Usando um agente de extragdo adequado (como o CO; para substincias de uso
alimenticio ou farmacéutico), a substincia a ser extraida ndo €é contaminada por nenhum
elemento estranho e ndo perde em absoluto suas boas qualidades. Além disto, o diéxido de
carbono, produzido em quantidades controladas, € aceitavel do ponto de vista ambiental e
pode ser eliminado totalmente do extrato obtido. Ha processos para os que outros agentes
de extracio podem ser igualmente interessantes (Mohamed, 1997). As caracteristicas do
CO;, como agente de extracio 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 extragcio usando fluidos supercriticos nio-polares como o COx.
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 extragdo de Oleos essenciais, de farmacos e de herbicidas, enquanto Black (1996)

analisou os aspectos ambientais do CO, como agente de extragfio supercritico.

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

pardmetro importante no estudo da viabilidade econdmica € no projeto de processos de
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extragdo supercritica. Através da solubilidade calculada, pode-se obter o coeficiente de

distribui¢do de equilibrio, utilizado nos modelos de transferéncia de massa (Brunner, 1994).

Os produtos naturais s80 compostos complexos e as informacdes experimentais
sobre suas propriedades sdo escassas na literatura, de modo que ja € possivel antever a
necessidade de predizer algumas dessas propriedades (T¢, Pc, V¢ € ®) para o célculo da

solubilidade dos mesmos em didxido de carbono.

Neste trabalho, para a modelagem do equilibrio de fases a altas pressdes de uma
mistura contendo um produto natural e diéxido de carbono, sdo utilizadas as abordagens

phi-phi e gamma-phi para os célculos do ELV e do ESV, respectivamente. Os coeficientes

de fugacidade, ;,., serdo obtidos a partir da eq. (3.9) usando as EDEs: PTV (Valderrama,
1990), PR (Peng e Robinson, 1976) e SRK (Soave, 1972), além das regras de misturas

apresentadas no Capitulo IIL
4.2. METODOLOGIA.

Heidemann (1983) fez uma revisdo das metodologias desenvolvidas para o calculo
de equilibrio de fases a altas pressdes, a partir da qual observa-se que ha véarias formas de
abordar o tema. Publica¢Ges posteriores (Michelsen, 1987 e 1993) nio apresentam avangos
significativos neste tema. Além disso, grande parte dos trabalhos encontrados na literatura
se limita a solug@o de problemas da industria petroquimica. Uma vantagem da metodologia
desenvolvida por Asselineau et al. (1979) é permitir, num Unico algoritmo, a solucio de
qualquer um dos problemas basicos de equilibrio de fases: ponto de bolha (bolha-T e bolha-
P), ponto de orvalho (orvalho-T e orvalho-P) e flash.

4.2.1. Predicdo do ELV a altas pressoes.

A base termodinimica para a solu¢do do problema do ELV a altas pressdes ¢ dada
por um critério de equilibrio, baseado na igualdade dos potenciais quimicos através das
fases em equilibrio. 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 ¢ funggo da
temperatura T, da pressdo P e das (nc - 1) fragSes molares independentes na fase liquida x;;
do mesmo modo, a fugacidade da fase vapor € funcdo da temperatura T, da pressio P, e das

(nc - 1) fragBes molares independentes na fase vapor y;. Entéo, de acordo com a regra das
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fases, as 2(nc) variaveis estfo relacionadas pelas nc equagGes representadas pela eq. (2.5).
Por tanto, nc varidveis devem ser especificadas na formulacido de um problema de
equilibrio liquido-vapor, para poder calcular as outras nc variaveis usando as nc relagGes
disponiveis (regra das fases de Gibbs). Normalmente, as nc varidveis sfo especificadas
fixando T ou P ¢ as composi¢des da fase liquida ou vapor. Por isto, a maior parte dos

calculos de equilibrio liquido-vapor cai numa das seguintes categorias:

a) Dados P e x;, calcular T e y; (bolha - T)
b) Dados T e x;, calcular P e y; (bolha - P)
c¢) Dados P e y;, calcular T e x; (orvatho - T)
d) Dados T e y;, calcular P e x; (orvalho - P)

Neste trabalho, usou-se a técnica chamada BOLHA P. A sub-rotina PBURB()
comeca lendo os valores conhecidos de T, x; (sistema binario). As constantes necessarias
para o calculo dos par@metros da equacgdo de estado e da regra de mistura selecionada so
lidas no programa principal. A pressdo e as composi¢bes da fase vapor sdo as variaveis a
calcular, mas o coeficiente de fugacidade da fase liquida depende da pressdo, e o
coeficiente de fugacidade da fase vapor depende da pressdo e das composi¢des da fase
vapor. Geralmente, na regido de altas pressdes, a solugdo dos sistemas de equagdes ndo-
lineares geradas depende fortemente da estimativa inicial. Entdo, um modo de garantir a
convergéncia € iniciar os célculos assumindo como valores iniciais os valores
experimentais (para a pressdo e a composi¢iio na fase vapor). Uma descricio grafica da

técnica usada para predizer o ELV pode-se observar no APENDICE E.
4.2.2. Predicido do ESV a altas pressées.

Por outro lado, a solugdo do problema do ESV a altas pressdes € dada a partir da
igualdade dos potenciais quimicos através das fases em equilibrio. 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 sOlida é fungiio da temperatura T, da pressdo P e das
fragGes molares dos componentes mais pesados (nc-2), mas nfo da fragio molar do fluido
supercritico (considera-se que o fluido supercritico ndo esta presente na fase solida, ou seja,
x; = 0, se o fluido supercritico ¢ o componente 1). A fugacidade da fase vapor ¢ fungfo da
temperatura T, da press@o P, e das (nc - 1) fragdes molares independentes na fase vapor y;.

Entdo, de acordo com a regra das fases, as (2n¢ - 1) varidveis estdo relacionadas pelas n¢ -1
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equacles representadas pela eq. (2.11). Por tanto, nc varidveis devem ser especificadas na
formulagio de um problema de equilibrio sélido-vapor, para poder calcular as outras nc-1
variaveis. Normalmente, sdo especificadas T, P e as composigdes na fase solida, entdo

pode-se calcular as composi¢des da fase vapor por uma técnica de convergéncia.

Neste trabalho, usou-se uma sub-rotina chamada SOLUB(), a qual comeca
calculando a pressdo de saturagio e o fator de Poynting do sélido, conhecendo a
temperatura € a pressdo. Como no ELV, no ESV as constantes necessarias para 6 célculo
dos pardmetros da equagio de estado e da regra de mistura selecionada s@o lidas no
programa principal. As composi¢des da fase vapor sdo as variaveis do célculo, € o
coeficiente de fugacidade da fase vapor depende da pressdo e das composi¢es da fase
vapor. Para garantir a convergéncia, inicia-se o célculo assumindo como valores iniciais os
valores experimentais das composi¢cdes da fase vapor. Uma descrigdo grafica da técnica
usada para predizer o ESV pode-se observar no APENDICE E.

4.3. ESTIMACAO DOS PARAMETROS.

Na modelagem de processos de extragdo supercritica de produtos naturais, a
solubilidade destes em diéxido de carbono € um pardmetro importante na determinagio das
condi¢bes de operacdo de processos (temperatura e pressdo). O célculo da solubilidade

através de EDEs € um problema tipico de equilibrio de fases a altas pressdes.

A representacdo satisfatoria de substincias complexas através de EDEs exige o
conhecimento de pardmetros de interacdio binaria. Por sua vez, a determinagio dos
pardmetros 6timos se baseia usualmente em medidas de equilibrio de fases, modelos para a

representagdo do equilibrio de fases e métodos de otimizagio.

Viérias modificagGes tém sido propostas em relagio as EDEs com o objetivo de
calcular o equilibrio de fases em sistemas especificos. Em geral, essas modifica¢gdes so
propostas para as regras de misturas ou, para o caso de sistemas fortemente polares (por ex.
alcool/CO,), uma forma de dependéncia do par@metro atrativo com o fator acéntrico. Na
literatura foram publicados valores dos pardmetros de interagdo para uma grande
quantidade de substdncias de interesse industrial. Também foram propostas correlagdes em
funcdo da temperatura e propriedades dos componentes da mistura, por exemplo., k,j =A -

B/T (Valderrama, 1989), especialmente com o uso das populares EDEs PR e SRK. Alguns
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autores obtiveram pardmetros de interac@io bindrios a partir de dados dos componentes
puros. Chueh e Prausnitz (1967) relacionaram os pardmetros de interagiio na EDE RK com
os volumes criticos dos componentes puros. Graboski e Daubert (1978) correlacionaram os
pardmetros de interag@o binarios na EDE SRK em fungdo do pardmetro de solubilidade.
Nishiumi e colaboradores (Nishiumi et al, 1988), desenvolveram uma correlagdo
semiempirica para o pardmetro de interagdo na EDE PR, em func¢éo dos volumes criticos e

do fator acéntrico dos componentes puros.

Os parametros de interagdo binarios incorporados as regras de mistura s@o
determinados usualmente mediante regressfio de dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor ou solido-vapor. A idéia basica na analise de regressdo ¢ aplicar a EDE ao célculo de
uma determinada propriedade de equilibrio e minimizar a diferenca entre os valores
preditos pela EDE e dados experimentais. Os valores destes pardmetros de interagdo que
minimizem esta diferenca correspondem aos valores 6timos desses pardmetros. A diferenca
ou desvio entre os valores calculados e os dados experimentais expressa-se através de uma
funcdo objetivo, arbitraria, mas convenientemente definida. Na literatura apresentam-se
varios critérios para definir a fungdo objetivo. A Tabela 4.1 resume alguns dos critérios
geralmente encontrados na literatura. O mais popular destes critérios € de “ponto de bolha”
(critério I), embora o critério de fugacidade de Pauvonic et al. (1981) tenha sido muito
usado nos Gltimos anos. Neste trabalho, para a regresséo dos dados experimentais usou-se o

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

A proposta deste topico é a aplicagdo do método modificado de otimizacdo de
Marquardt (Reilly, 1972) para a determinagio de pardmetros de interagdo binaria entre o
CO; e o produto natural. O ELV e o ESV sfo modelados através das EDEs SRK, PR e
PTV, utilizando a formulacgo descrita no tdpico 4.2 e as regras de mistura apresentadas no
CAPITULO MI. A escolha do método modificado de Marquardt deve-se ao fato do mesmo

permitir que as incertezas experimentais sejam consideradas no célculo dos pardmetros.

4.3.1. Aplicacio do Método modificado de Marquardt.

A analise de regress@o ndo linear foi efetuada sobre os dados experimentais usando
a sub-rotina chamada “SOLVE”. Esta sub-rotina utiliza o método de Maxima
Verossimilhanga de Marquardt (Marquardt, 1963), o qual € uma interpolago 6tima entre o
método de Linearizacdo Local e o método do Passo Descendente (STEEPEST DESCENT).
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Tabela 4.1. Alguns critérios usados na regresséo dos dados experimentais no ELV

Ne Critério Funcio Objetive Referéncia
Z PEXP _ }_;_calc Kato et al. (1976)
H
i
EXp Pcalc 2
Z KT -R Graboski e Daubert
I Bolha-P ; PP (1979)
peale _ P.expt .
Z ! : El-Twaty e Prausnitz
- PfeXp (1980)
2 Pauvonic et al. (1981)
I  Concentracio em fase Z(yze P yf alc]
vapor (v) !
Z] ¥ ylcal Kato et al. (1976)
i
> (AK; +AK,) Zudkevitch e Joffe (1970)
2 2
a2 Chao et al. (1980
II  Razio de equilibrio (K;) k=) |k ctal. (1980)
2
(é&—*i&] Lin (1980)
in
Klexp K;"P
. 3 -7 fz -7
IV Fugacidade (f) T2 T2 Pauvonic et al. (1981)
: A i /3 i
V' Concentragéio nas fases (Ayz + sz) Evelein € Moore (1979)
liquida (x) € vapor (y)
|Ax|+|Ay] Nishiumi et al. (1988)
VI Fragdes de liquido (L) ¢ ( AL)2 +( AV)2 Graboski e Daubert
vapor (V) em calculos
fioch (1978)

Esta sub-rotina requer de duas sub-rotinas: FUNC _LVE (para o ELV) ou
FUNC_SVE (para o ESV) e DERIV. As sub-rotinas FUNC_LVE e FUNC_SVE avaliam as

sub-rotinas PBURB (pressdo e fragdes molares na fase vapor sio as variaveis dependentes)
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e SOLUB (as fragdes molares na fase vapor s@o as variaveis dependentes), respectivamente.
Estas sub-rotinas utilizam as varidveis independentes conhecidas (a temperatura e as
fracGes molares na fase liquida no ELV e a temperatura e pressdo no ESV) e os valores
estimados dos parametros (pardmetros de interacdo binarios). A sub-rotina DERIV avalia P
(matriz de derivadas parciais de PBURB ou SOLUB com respeito aos pardmetros).

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

COF _FUG, a qual calcula o coeficiente de fugacidade (3,. ) na fase vapor ou na fase liquida.
O coeficiente de fugacidade é determinado através das EDEs SRK, PR e PTV, com as
regras de mistura apresentadas no CAPITULO Il

Com essas informacdes, a funcdo objetivo € avaliada e um novo conjunto de
pardmetros sdo estimados. Tal procedimento € repetido até a otimizagdo dos pardmetros. O

critério de finalizacio usado neste trabalho foi de 10™ para o ELV e 10° para 0 ESV.

No processo de otimizagdo, para a descri¢do do equilibrio entre fases de sistemas
que contém fluidos supercriticos, a funcdo objetivo é a que inclui a concentracdo do
soluto na fase vapor e a pressio do sistema no ELV (eq. 4.1) e apenas a concentragio do
soluto na fase vapor no ESV (eq. 4.2), dependendo da aplicacdo em particular. Entre

estas, considerou-se¢ neste estudo as seguintes funcdes objetivos:

N 2 yz;alc __yy } Picaic _PIGXP}
FO
0P = Zl;?; = 3 e 1)
ycalc __y
i i
FOy) = Z Z 4.2)
i=1 _]--1 .yy

em que N é o niimero de dados experimentais (PTxy para o ELV e PTy para o ESV).
4.3.2. Determinacdo do 6timo global.

A otimizagio dos parametros de interagdo pode-se fazer de duas formas diferentes
(Pfohl et al, 1998; Ratkowsky, 1989) usando qualquer algoritmo que seja capaz de dar
solugdo ao modelo de regressdo nfo-linear gerado no equilibrio de fases. O método
modificado de Marquardt é usado para obter os pardmetros otimos de interac@o. Quase
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todos os modelos que resolvem problemas de regressdo ndo-linear requerem de valores
iniciais dos pardmetros a otimizar. Por tanto, o método modificado de Marquardt também
requer de um valor inicial do pardmetro a otimizar (valor de inicio de iteragdo). Quando a
convergéncia ¢ alcangada, este valor € o chamado 6timo local. O segundo método, chamado
“GRID”, procura varios 6timos locais dentro de um intervalo determinado, mas s6 um deles
cumpre o requisito de ser o otimo global. Isto faz que no segundo método, o tempo de

computacio (tempo de céalculo) seja maior que o primeiro método.

Neste trabaltho, o procedimento principal foi implementado para procurar o
parametro 6timo global (por cada pardmetro a otimizar). Isto €, usou-se um limite inferior,
um limite superior e um incremento, € o processo de otimizacio comegou pelo limite
inferior e seu valor foi aumentando com a adi¢do do incremento. Entdo, cada limite inferior
foi o valor inicial que precisou o método modificado de Marquardt para comegar a iteragio
de otimizacdo. Quando o valor do limite inferior ficou igual ao valor do limite superior
(simultaneamente para cada pardmetro), o programa organizou os Otimos locais (desvios
porcentuais de menor a maior) e foi projetado para salvar somente os resultados

correspondentes aos 20 primeiros 6timos locais, dos quais o primeiro deles € étimo global
(Figura 4.3).
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INICIO

LER PROPRIEDADES
DOS COMPONENTES
PURCS:

LER DADOS
EXPERIMENTAIS

- - PAR1 = Lim. lnf.,le. Sup., Incremento >
> PARZ2 = Lim. Inf.,L:xm. Sup., Incremento
v
—><_ PARN = Lim. Inf.,.Lim. Sup., Incremento

I

Rutina de Ofimizagéo

4 Ofimo Local
Métode modificado de Marquardt

.

SALVAR CADA
OTIMO LOCAL

PARN

PAR2

PAR1

A 4

Ordenar e Reporta

os 20 melhores .
stimos locais +——— Otimo Global

FIM

Figura 4.3. Algoritmo para a busca do Otimo Global
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CAPITULO -V

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho sio apresentados os resultados correspondentes & modelagem do
equilibrio de fases em misturas de CO, supercritico e compostos presentes em produtos
naturais. Estudou-se o desempenho de varias regras de misturas (VDW, KTK - Redlich-
Kister, NQG (tipos: NQGN2, NQGN3 e NQGM3) e WS-UNIQUAC modificada) na
predicio do ELV e ESV em sistemas binarios assimétricos (polares e ndo polares) usando
trés EDES cibicas (SRK, PR, PTV).

As propriedades fisicas e pardmetros dos componentes liquidos, do fluido
supercritico e dos componentes sélidos que foram utilizadas no calculo dos parimetros de
interagdo sdo fornecidas nas Tabelas: 5.1, 5.2 e 5.3 respectivamente. A estimativa da
temperatura de bolha (Tp) e das propriedades criticas (Tc, Pc, V¢) 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 definiggo:
Zc = Pc. Ve / (R T¢). Os pardmetros UNIQUAC (r e q) foram calculados pelo método de
contribui¢do de grupos UNIFAC (Fredenslund et al, 1977). As propriedades fisicas e
pardmetros do fluido supercritico utilizadas foram as fornecidas pelo simulador comercial
ChemCAD V (ChemStations, 2001). O volume especifico e a pressdo de sublima¢io dos
solidos foram obtidos diretamente da literatura (ver referéncia dos dados erxperimentais).
Algumas caracteristicas dos dados experimentais dos sistemas binarios (liquido—vapor e

solido-vapor) usados neste trabalho sdo apresentadas nas Tabelas 5.4 ¢ 5.5.

Os pardmetros de interacdo que aparecem nas regras de misturas: VDW, KTK,
NQG e WS modificada (CAPITULO III) foram determinadas mediante regressio dos
dados experimentais do ELV dos sistemas binarios assimétricos: CO; + produto natural
(Tabela 1.3). Desenvolveu-se um programa de regressio ndo linear para melhorar a

convergéncia e obter solucGes 6timas. O programa de regressdo usa o método modificado
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Tabela 5.1. Propriedades dos produtos naturais liquidos usados

Produto Natural Tb Tc Pc
(liquido) Férmula MW K) X) (bar) ® % ' a

Limoneno CioHis 136.20 449.65 662.60 27.50 0.3100 0.2520 6.279 5.087

Linalool Ciothis0 155.20 51039 685.90 25.60 0.7731 0.2540 6.834 6.060

Ac. Ladrico Ci2H340; 200.30 571.85 743.00 19.40 0.8800 0.2210 8.946 1472

Ac. Palmitico Ci6H3,0; 256.40 624.15 776.00 15.10 1.0856 0.2050 11.644 9.632

Ac. Oleico CisH340, 282.46 632.85 780.85 13.90 1.1872 0.2140 12.761 10.499

Ac. Linoleico CisH3,0, 280.46 765.07 950,98 13.20 1.0364 0.1716 12.529 10.286

2-Metil-1-Pentanol CeH140 102.18 421.15 582.00 34.00 0.7262 0.2670 5,272 4,744

1-Octanol CsHis0 130.23 468.38 652.50 28.60 0.5950 0.2570 6.152 5212

1-Decanol CioH20 158,28 504.07 684.40 23.70 0.6612 0,2500 7.501 6.292

o-Pineno CioHis 136.24 429.00 630.00 28.90 0.3130 0.2673 6.054 4,756

Tabela 5.2. Propriedades do fluido supercritico usado
Fluido Tb Tc Pc
Supercritico Férmula MW K) (K) (bar) ® Ze T q
Di6xido de Carbono CO, 44,01 192.52 304.20 73.80 0.2250 0.2710 1.300 1.130
Tabela 5.3. Propriedades dos produtos naturais solidos usados
Produto Natural Tc Pc Pressfio de sublima * Vsol
(s6lido) Férmula MW ®) (bar) ® Ze A’ B e (c)’ 10%*m*mol | T 4

Naftaleno CioHg 128.17 | 74835 40.50 0.3020 0.2650 16143 | 39920 | -71.290 109.67 4920 | 3368
2.3-Dimetilnaftaleno | CioHi2 156.23 785.00 31.80 0.4240 0.2530 14,044 | 42946 0.000 138.25 6345 | 4.504
2.6-Dimetilnafialeno CiHiz 156.23 777.00 31.80 0.4200 0.2560 14.413 44138 0.000 138.25 6.345 4.504
Fenantreno Ci4Hio 178.23 869.25 29.00 0.4949 0.2220 15,531 4397.2 -119.290 153.06 6.563 4,336
Antraceno CisHio 178.23 873.00 29.00 0.4892 0.2215 17.670 64924 -26.130 143.13 6.563 4,336
B-Colesterol CyHssO 386.66 778.70 12.20 1.0110 0.2550 14.434 5636.8 0.000 362.40 17.380 13.652
Cafeina CgH;oN4O, 194.19 855.62 41.50 0.5550 0.2900 15.031 5781.0 0.000 157.88 6.528 4.964
B-Caroteno (**) CaoHss 538.88 1485.57 8.00 0.6927 0.1195 105,970 | -25171.0 | -10.393 536.80 23.955 19.729
Capsaicina (**) CigHxNO;, 305.42 1062.11 17.10 1.1851 0.1842 154,400 | -25995.0 -16.683 305.42 12.263 10.376

™

LnPSAT= A" - B’ /(C'+T)

(*)LnPSAT=A" + B /T + C*La(T)
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Tabela 5.4. Principais caracteristicas dos sistemas binarios usados no ELV

Sistema : CO, (1) +!| NP T(EK) P (bar) V2 Ref.

Acido Oleico 6 313,00 | 72,70 - 284,20 0,0045 - 0,0142 a
6 333,00 | 71,00 -288.20 0,0044 - 0,0125

Acido Linoleico 6 313,00 | 64,00 -265,10 0,0045 - 0,0138 a
6 333,00 | 63,40 -271.50 0,0035 - 0,0120
4 313,20 | 59,70-78,70 0,0011 - 0,0031

Limoneno 5 32320 | 39,40-92,70 0,0018 - 0,0078 b
5 33320 | 49,90 - 102,60 0,0027 - 0,0078
4 31320 | 60,00 -79,90 0,0003 - 0,0015

Linalool 5 32330 | 40,00 -97,80 0,0003 - 0,0079 c
5 333,20 | 50,00 - 109,60 0,0005 - 0,0068
5 37320 | 10,10-50,70 0,0000 - 0,0000

Acido Latirico 5 42320 | 10,10 -50,70 0,0001 - 0,0004 d
5 47320 | 10,10-50,70 0,0018 - 0,0049
5 373,20 10,10 - 50,70 0,0000 - 0,0000

Acido Palmitico 5 423,20 10,10 - 50,70 0,0001 - 0,0002 d
5 473,20 10,10 - 50,70 0,0002 - 0,0011
5 348,15 | 65,00 - 120,00 0,0033 - 0,0166

2-Metil-1-Pentanol 6 403,15 | 65,00 - 155,00 0,0195 - 0,0482 ©
7 453,15 | 65,00 - 180,00 0,0802 - 0,1670

- Octanc] 9 403,15 | 65,00 - 185,00 0,0055 - 0,0269 e
7 453.15 | 65,00 - 190,00 0,0216 - 0,0526
8 348,15 | 70,00 - 190,00 0,00025 - 0,02980

1-Decanol 8 403,15 | 60,00 - 190,00 0,0018 - 0,0135 ©
8 453,15 | 65,00 - 190,00 0,0087 - 0,0231
8 313,15 | 34,20-78,30 0,0024 - 0,0057

o-Pineno 16 323,15 | 45,50 -95,40 0,0027 - 0,0166 f
10 32815 | 48,60-95,00 0,0029 - 0,0108

a Zou et al (1990)
b Iwai et al (1996a)
¢ Iwai et al (1994)
d Yauetal (1992)
¢ Wengetal (1994)

f Pavlicek e Richter (1993)
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Tabela 5.5. Principais caracteristicas dos sistemas binarios usados no ESV

Sistema: CO, (1)+ | NP T (K) P (bar) V2 Ref.
7 308,15 106,00 - 300,00 0,011000 - 0,018400
Naftaleno 8 313,15 | 100,00 - 350,00 0,009800 - 0,022600 a
7 328,15 | 102,00 - 350,00 0,007400 - 0,029900
5 308,00 | 99,00 - 280,10 0,002200 - 0,006430
2,3-DimetilNaftaleno 5 318,00 | 99,00 - 280,10 0,001280 - 0,007190 b
5 328,00 | 99,00 - 280,10 0,000340 - 0,009010
5 308,00 | 97,00 -280,10 0,001900 - 0,004470
2,6-DimetilNaftaleno 5 318,00 | 98,00 - 280,10 0,000757 - 0,006770 b
5 328,00 | 96,00 - 280,10 0,000305 - 0,009210
5 318,00 | 120,00 - 280,10 0,000849 - 0,002280
Fenantreno 5 328,00 | 120,00 - 280,10 0,000465 - 0,003190 b
5 338,00 | 120,00 -280,10 0,000328 - 0,003840
4 303,15 | 104,30 - 414,50 0,0000290 - 0,0000795
Antraceno 10 323,15 | 90,60 - 414,50 0,0000035 - 0,0001720 c
9 343,15 | 118,10 -414,50 0,0000142 - 0,0003490
8 313,00 | 199,00 - 349,00 0,0002950 - 0,0005440
Cafeina 8 333,00 | 199,00 - 349,00 0,0003040 - 0,0007220 d
8 353,00 | 199,00 - 349,00 0,0002830 - 0,0011300
6 313,15 | 100,00 - 250,10 0,0000129 - 0,0000937
B-Colesterol 6 323,15 | 100,00 - 250,10 0,0000023 - 0,0001240 e
5 333,15 | 130,00 - 250,10 0,0000106 - 0,0001450
6 298,00 | 76,90 -31740 0,0000572 - 0,0001260
Capsaicina 6 313,00 73,90 -342,90 0,0000407 - 0,0002052 f
6 333,00 | 87,30-367,90 0,0000553 - 0,0002717
6 320,00 | 121,00 - 241,00 {0,0000000410 - 0,000000401
B-Caroteno 7 330,00 | 143,00 -233,00 |0,0000000912 - 0,000000510| g
7 340,00 | 143,00 - 260,00 |0,0000001700 - 0,000001700
a Mendes et al (1995)
b Kumik et al (1981)
¢ Johnston et al (1982)
d Johannsen ¢ Brunner (1994)
e Yunetal (1991)
f Knez e Steiner (1992)
g Subraet al (1997)
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de Marquardt para obter os pardmetros 6timos (Reilly, 1972) e uma fung@o objetivo (eq. 4.1
e 4.2.) que inclui a concentragdo do soluto na fase vapor e a pressdo (ELV) e somente a

concentracgio do soluto na fase vapor (ESV), respectivamente.

Considerando que a analise de regressdo fornece multiplas solugSes para os
pardmetros de interag8io, a busca de tais pardmetros se faz sob um amplo intervalo (critérios
utilizados em Valderrama et al, 1999b; Valderrama et al, 2000).

Como foi indicado anteriormente, foi demostrado que da redug@o dos dados de
equilibrio entre fases de sistemas assimétricos resultam multiplos par@metros Otimos,
dependendo do valor inicial dos pardmetros e do intervalo de busca de tais pardmetros
otimos. Para o caso do ELV, os sistemas binarios referenciados na Tabela 1.3 apresentam
situacdes similares, ¢ que nfio € usualmente considerado na literatura, reportando-se
simplesmente alguns “parfmetros 6timos”. Neste trabalho, desenvolveu-se um programa de
calculo, em Visual Fortran, que usa o método modificado de Marquardt e que procura todos
os oOtimos locais num intervalo predefinido de solu¢des aceitaveis. A busca se faz
minimizando a concentragio do soluto na fase vapor (aproximagio que garante também um

baixo desvio na concentragio do solvente) € a presséo.

Usou-se a Tabela 5.6 para denominar os pardmetros de interag@o nas tabelas de

resultados tanto no ELV quanto no ESV.

Tabela 5.6. Denominagdo dos pardmetros de interacdo nas tabelas de resultados

Regra de Mistura Par1 Par 2 Par 3 Par 4
van der Waals (VDW) k; I by —
Kurihara-Toshigi-Kojima (KTK-Redlich-Kister) Y 2 N3 —
Nzo Quadratica Generalizada (NQG) oy Sii Bj; —
Wong-Sandler (modificada) (WS-UNIQUAC) k; I Tij Tji

Os desvios relativos percentuais na pressio ¢ na fragio molar da fase vapor foram
obtidos, respectivamente, pelas seguintes formulas:

. [mji{w} 51)

N i=] PCXP
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A, {%)i{w} (5.2)

i=1 Yexp

Na modelagem do equilibrio de fases a altas pressGes, nota-se que como a fragio
molar do soluto (produto natural) na fase vapor é muito pequena (abaixo de 0.001) e a do
solvente supercritico é muito préxima a 1.0 (entre 0.999 a 1.000), um desvio médio de
0.001 para o solvente supercritico (reportado frequentemente na literatura) pode significar
erros de até 50.0 % na fracio mol do produto natural (usualmente nfio reportados na
literatura). Alguns desvios na concentracdo do soluto (nfo reportados na literatura) para
varios sistemas bindrios para o equilibrio de fases liquido-vapor e soélido-vapor sdo

apresentados na Tabela 5.7.

5.1. EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR.

A seguir, para cada um dos dez sistemas binarios no ELV, a uma determinada
temperatura, sdo apresentados somente os pardmetros 6timos 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 ¢ 5.17 apresentam o0s
valores dos pardmetros 6timos globais de interagio obtidos pelo ajuste dos modelos (EDEs
+ regras de mistura) aos dados experimentais (as temperaturas dadas na Tabela 5.4) dos
sistemas binarios formados pelo fluido supercritico (CO;, 1) e o soluto (2) (Limoneno,
Linalool, Ac. Latrico, Ac. Palmitico, Ac. Oleico, Ac. Linoleico, 2-Metil-1-pentano, 1-
Octano, 1-Decanol e a-Pineno), respectivamente. As mesmas tabelas contém os desvios na
pressdo e nas composiges da fase vapor calculadas em relacdo aos dados experimentais

utilizados no calculo dos pardmetros 6timos de interac3o.

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 comparaco
dos valores experimentais dos sistemas binarios formados por: CO; (1) € o soluto (2)
(Limoneno, Linalool, Ac. Latrico, Ac. Palmitico, Ac. Oleico, Ac. Linoleico, 2-Metil-1-
pentano, 1-Octano, 1-Decanol e a-Pineno), respectivamente, com os valores calculados
pelos modelos termodindmicos (EDEs: SRK, PR e PTV) que usam as regras de mistura:
KTK - Redlich-Kister, NQG ¢ WS modificada com parametros de interagio ajustados aos

valores experimentais as temperaturas respectivas de cada sistema binario (Tabela 5.4)
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Tabela 5.7. Alguns resultados para a correlagio do equilibrio de fases apresentados na literatura por véarios autores para sistemas no ELV e

ESV usando CO; como fluido supercritico (solvente).

Temp. | Pressio | % Regra .
Soluto P ° Vi V2 % Ay, %Ay, EDE g Referéncia
(K) (bar) AP de mistura
Ac. Oleico 313 | 64265 | - | 0.9858-0.9955 | 0.0045-0.0142 0.46 61.0 RK P-R Zou et al (1990a)
Ac. Linoleico | 313 | 64-265 | - | 0.9862-0.9955 | 0.0045-0.0138 0.32 427 RK P-R Zou et al. (1990a)
3:3;2 de 313 | 46-134 | - | 0.9813-0.9989 | 0.0011-0.0187 0.51 121.4 RK P-R Zou et al. (1990a)
ﬁgg}zﬂw de | 313 | 43-131 | - | 0.9808-0.9990 | 0.0010-0.0192 0.51 127.3 RK P-R Zou et al. (1990a)
a-Pineno 313 | 3080 | 0.05 |0.9958-0.9988 | 0.0012-0.0042 0.10 62.3 SRK VDW Pa"hcflkgggmh‘er
Miristato de Yakoumis et al.
Metilo 313-343 | 10-190 | 14.1 | 0.9840-0.9990 | 0.0010-0.0130 0.23 138.2 PR LCVM 1996)
Palmitato de ‘Yakoumis et al,
Metilo 313-343 | 10-190 | 1.5 | 0.9800-0.9990 | 0.0010-0.0180 0.09 37.34 PR LCVM 11996)
Carvone 300 | 2570 | 578 | 0.9870-0.9910 | 0.0010-0.0090 0.64 230.0 PR VDW Gamse e Marr (2000)
Limoneno 300 | 4070 | 6.46 | 0.9952-0.9991 | 0.0009-0.0048 0.27 142.5 PR VDW Gamse ¢ Marr (2000)
gfi‘f:m“’ de 1313333 20-190 | 21.1 | 0.9850-0.9990 | 0.0010-0.0150 0.46 213.2 SRK | HV modificada | Coniglio et al. (1995)
Tristearina 333 | 200-500 | - | 0.9992-0.9997 | 0.0003-0.0008 0.02 39.6 RK-Aspen MKP Weber et al. (1999)

(1) : Solvente
(2) : Soluto
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Nestas figuras ndo foram projetados os resultados obtidos pela regra de mistura

VDW por apresentar os maiores desvios na pressdo.

CO:; (1) + Limoneno (2)

Os valores dos desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados
na pressfio, na fracdo molar da fase vapor do solvente (CO2) e do soluto (Limoneno)
foram: para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.10, 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 ¢ 59.22 % (323.20 K) e 0.23,
033 e 71.52 % (333.20 K) respectivamente; entretanto os modelos que foram
implementados com a regra de mistura KTK - Redlich-Kister apresentaram 1.14, 0.23 ¢
139.07 % (313.20 K), 0.01, 1.06 ¢ 500.38 % (323.20 K) € 0.01, 0.30 ¢ 81.86 % (333.20 K)
respectivamente. As curvas calculadas para a fase vapor do solvente indicam uma boa
reproducdo 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

concentracio do limoneno.

CO; (1) + Linalool (2)

Os valores dos desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados
na pressdo, na fragdo molar da fase vapor do CO; 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 ¢ 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 ¢ 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 pressdo € as composigdes
na fase vapor e, portanto suas curvas calculadas indicam uma boa reprodugio qualitativa.
Entretanto com a regra de mistura de KTK - Redlich-Kister obtem-se desvios médios

maiores na pressdo que as que apresentam as outras regras de mistura.

-50 -



MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO; SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

Tabela 5.8. Resultados para o EL'V para o sistema b{ipério COo, (1) - Limoneno (2) a altas pressbes

Parametros Otimos Globais

Pressdo | Temp. | Regra EDE Tipo Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Par 1 Par 2 Par 3 Par 4 AP Ay Ay,
VDW0 o J— — e 20.29 011 —
PTV L—YDW] 0.0815 — — - 1.20 0.03 —
VDW2 0.0834 0.0024 - — 116 0.03 —
VDW VDW3 0.0484 0.1978 0.0487 — 0.17 002 11.62
I VDWO — — — - 22,56 0.12 —
PR YDW] 00953 — — — 1.53 0.01 —
VDW? 0.0894 -0.0206 — o 0.51 0,04 e
PTV -3.0015 3.5014 -1.3283 —_ 1.57 0.15 68.73
KX PR -4.0015 4.5036 -1.8731 p— 1.58 0.17 4
59.70 SRK 36621 0.6996 45954 — 0.26 0.36 267.55
- 313.20 NOQGN2 0.0841 0.1242 — — 0.46 0.03 15.63
78.70 PTV NOGN3 0.0%28 0.0405 00126 — 1.90 001 868 |
; NOGM3 0.0629 0.1276 00763 — 0.11 0.06 319
NQGN2 0.0974 0,1450 . — 0.36 0.03 15.99
NQG PR NQGN3 0.1005 0.1498 0.0007 J— 092 0.04 21.39
NOGM3 0.0825 0.1453 0.0529 fo 0.06 0.04 19.60
NQGN2 0.1031 0.1603 — — 0.20 0.01 6.69
SRK NOGN3 0.1007 0.1508 0.0047 — 0.89 002 835
NQGM3 0.0929 0.1624 0.0320 — 012 0.05 24,43
PIV 0.1952 -0.1993 49993 | -1999.93 0.11 0.19 103.40
WS PR -0.0501 0.0545 -500.00 | -2467.85 0.01 018 8147
RK 0.1081 01510 | -109893 | 90107 001 0.14 98.38
VDWO — . o J— 117.22 0.26 o
YDW1 0.0846 —_ — - 2,00 021 —
PIV. ™Spwa | 00002 | 00201 — — 6.86 019 —
VDWW VDW3 0.0918 0.0302 0.0745 — 098 0.18 4599
I VDWQ — s P — 121.25 0.26 —
PR VDW1 0.0996 — — — 8.25 0.13 —
VDW?2 0.0862 -0.0441 - - 1.04 015 —
PIV -5.0012 -3.1301 -4.0965 — 0.01 099 45236
KK PR -5.0009 -1.9921 -2.9946 — 0.01 197 966.46
39.40 SRK -4,9945 -3.6110 -5,0014 p— 0.01 023 8231
- 323.20 NQGN2 0.0914 01751 — — 0.88 0.15 4024
92.70 PTV | _NOGN3 0.0842 0.1824 =0.0390 — 0.78 025 58,79
’ NOGM3 0,0653 0.1533 0.0756 — 0.73 008 30.50
NOGN2 0.1045 0.1920 — — 0.85 0.14 37.45
NQG PR NQGN3 0.1058 0.2023 0.0012 — 136 015 39.23
NOGM3 0.0936 0.1831 0.0336 — 0.77 0.97 2631
NQGN2 0.1107 02034 - — 0.80 0.07 2474
SRK NQGN3 0.1001 02190 -0.0512 — 1.05 0.20 47.50
NQGM3 0.0970 0.1950 0.0358 — 0.90 008 28,26
PTV -0.2719 01018 941890 | -110588 0.40 0.19 3436
wSs PR -0.1441 0.0306 =999.97 500,03 0.34 016 46,36
RK -0.2990 0.1254 -500.02 | -1000.03 0.19 0.31 96.75
VDWO — — — — 153.16 0.30 —
VDW1 0.0850 — o — 6.07 016 -
PIV ™Vpwz2 | 00953 | 00774 — — 472 034 —
VDW VDW3 0.0750 0.0703 -0.0502 — 0.71 0.26 4908
VDWo — — o — 110.99 028 —
PR VDW1 0.0986 - — — 6.40 0.14 o~
VYDW2 | 00820 -0.0504 o p— 131 025 o
PTV -49912 -1.9131 42182 — 0.01 0.26 21.97
KTK PR -5.0015 -0.5406 -1.1348 J— 0.01 039 80.54 |
49.90 SRK -5.0009 24792 3.7218 — 0.01 0.26 83.06
- 33320 NQGN2 00867 | 01686 — — 0.59 021 4077
102.60 PTV NOGN3 0.0987 0.1502 0.1004 J— 1.64 0.78 119.08 |
: NQGM3 0.0705 0.1523 0.0497 — 0.73 0.08 20.10
NOGN2 0.1003 0.1870 — —_ 0.63 021 4103
NQG PR NQGN3 0.0986 0.2004 -0.0080 o 1.07 0.24 47.69
NQGM3 00845 | 01684 0.0469 J— 0.72 0.07 18.97
NQGN2 0.1068 0.1973 —— — 0.66 011 23.69
SRK NQGN3 0.1011 0.2050 -0.0427 — 0.69 025 4873
NOGM3 0.0952 0.1847 0.0297 — 0.73 005 16.47
PTV 0.1681 -0.0819 299998 | 150002 0,34 038 81.21
WS PR -0.0293 0.1293 250002 150002 0.34 017 33.45
SRK -0.0505 0.1491 -111012 | -709.81 0.01 045 99.89
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Figura 5.1. Isotermas de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario: CO;, (1) - Limoneno (2)
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Tabela 5.9. Resultados para o ELV para o sistema bingrio CO, (1) - Linalool (2) a altas pressOes

Pressdo | Temp. Rf:gra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Parl Par2 Par 3 Par4 AP Ay, Ay,
YDWO 9.86 0.07
PTV VDW1 0.0092 8.95 020
VDW2 0.0197 0.0499 6.43 0.07
VDW VDW3 0.0396 0.1731 0.1553 1.88 0.05 73.75
VDWo 13.54 0.06
PR VDWI1 0.0274 7.38 0.06
VDW2 0.0205 -0.0501 — 178 0.05
PIV 5.0045 32223 2.0158 1.63 0.05 96,10
KTK PR 4.5011 -2.5588 2.0011 0.90 0.05 98.35
60.00 RK 2.5010 -1,0833 09147 154 0.04 59.99
- 313.20 NQGN2 0.0187 02026 311 0,06 82.60
79.90 PTV NQGN3 0.0055 0.2004 =0.0491 414 0.03 59.01
' NQGM3 0.1174 0.1876 -0,4975 . 0.41 022 288.07
NQGN2 0.0409 0.1856 2.16 0.05 71.13
NQG PR NQGN3 | 00570 | 00994 | 0.0502 113 134 | 93710
NOGM3 0.1357 0.1359 -0.4881 172 031 412.82
NQGN2 0.0371 0.1968 2.32 0.06 80.04
SRK NQGN3 0.0502 0.1005 0.0507 2.43 0,07 93.25
NOQGM3 0.0994 0.2015 -0.2338 013 0.02 26.58
PTV -0.2840 -0.0642 -500.43 | 249998 011 0.15 208.68
WS PR 0.2489 -0.0508 -500.02 | 248992 0.26 0.06 80.91
RK 0.2205 -0.1502 -328.55 | -2499.87 0.20 0.04 60.68
VDWOo 15.04 021
VDW1 0.0205 — - 1362 0.15
PTV "vpwz | 00192 | 00122 9385 0.17
VDW YDW3 0.0795 01537 0.1022 3.94 0.24 310.83
VDWO 17.90 0.10
PR VDW1 0.0160 14.42 0.22
VDW2 0.0124 -0.0381 447 012
PIV 3.4992 -1.9396 -5.0141 — 1.93 0.21 71.99
KTK PR 01391 0.8999 -0.5733 4.60 0.06 66.45
40.00 RK. 0.9941 -0.2532 0.2468 625 0.23 97.32
- 32320 NQGN2 0.0086 0.1502 6.63 0.10 74,22
97.80 PTV NOGN3 0.0271 01007 0.0502 482 0.55 13197
: NOQGM3 0.0991 6.1503 -0.3613 2.01 0.15 98.02
NQGN2 0.0244 01422 3.35 0.08 68.09
NQG PR NQGN3 0.0488 0.1502 0.0484 478 033 101.40. |
NQGM3 0.0998 02004 -0.2510 1.94 0.14 72.12
NQGN2 0,0201 0.1517 6,12 0.08 7177
SRK NQGN3 0.0357 0.1502 0.0357 . 4,50 013 8146
NOGM3 0.0993 01990 | -072368 1.25 0.11 335.61
PTV -0.1988 -0.0712 1 123947 | 243504 0.27 088 1193669
WS PR -0.0519 01996 | -1759.67 | -2342.89 0.94 0.18 84.50
RK -0.2989 01003 | -1367.76 | 163224 1.68 0.20 59.56
VDWO .80 0.17
PTV VDW1 0.0036 8.50 0.16
VDW2 0.0303 0.0759 P 6,36 0.21
VDW VDW3 0.0639 0.2002 0,0516 1.72 019 84.27
VDWO 13.97 020
PR YDW1 0.0227 813 0,14
VDW2 00133 -0.0363 1.84 0135
PTV 0.0257 0.5006 -0.4951 2.63 017 80.54
KTK PR -0.5604 1.4364 -1.0771 3.01 0.19 79.19
50.00 RK. 0.2327 0.4988 -0,5015 2.37 0.17 75.02
- 33320 NQGN2 0.0016 0.0991 2.81 018 82.30
109.60 PTV NOGN3 -0.0309 0.1284 -0.4991 215 0.77 408.85
NOGM3 0.0796 0,1541 -0.2664 0.40 0.11 38.00
NQGN2 0.0274 01247 1.97 0.16 7242
NQG PR NQGN3 0.0501 0,0990 0.1004 1.96 0.14 80,73
NOQGM3 0.1092 0.1888 -0.2902 o 0.61 0.35 132.42
NQGN2 0.0236 0.1273 2.22 0.18 80.45
SRK NOQGN3 0.0503 0.0992 0.1002 2.57 0.14 82.75
NQGM3 0.0993 0.2007 -0.2269 151 0,09 3628
PTV 02374 | 01374 | -149991 0,01 0.29 0.20 66.39
WS PR 0.0648 -0.1852 -999,99 0.01 033 024 99 47
SRK £0.1921 -0.0925 -748.99 -499.99 033 0.24 99.89
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Figura 5.2. Isotermas de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario: CO, (1) - Linalool (2)
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

CO; (1) + Ac. Laiirico (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressdo,
na fragdo molar da fase vapor do solvente (CO,) e do soluto (Ac. Latrico) foram: para os
modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 2.53, 0.16 e (*) % (373.20 K), de 2.90,
0.31 € 1895.52 % (423.20 K) e de 2.24, 0.48 ¢ 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 representacdo dos dados experimentais deste sistema binario pelos

modelos termodindmicos.

CO; (1) + Ac. Palmitico (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na presséo,
na fragio molar da fase vapor do solvente (CO;) e do soluto (Ac. Palmitico) 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 (*) % (373.20K), 0.02, 0.04 € 325.23 % (423.20K) € 0.02, 0.04 ¢ 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 ¢
43.63 % (423.20K) e 2.46, 0.03 € 90.72 % (473.20 K) respectivamente. A regra de mistura
WS modificada tem os desvios mais baixos tanto na pressdo quanto na composi¢io na fase
vapor e portanto, modela muito bem o que indica que reproduze qualitativamente methor o
ELV do sistema binario CO; - Ac. Palmitico, enquanto as regras de mistura NQG (tipo

NQGM3) e a KTK - Redlich-Kister tém desvios maiores e muitos semelhantes.

O (*) significa um desvio médio na concentragdo do soluto maior que 5000. Estes
desvios médios produzem-se porque a fragdo molar experimental do soluto € muito
pequena (menor a 1*10°% e a calculada muito maior, entdo quando aplicada a eq. 5.2,
generam-se esses grandes désvios médios. Nota-se que estes desvios médios obtém-se

guando a modelagem se faz 2 menor temperatura de cada sistema binario.
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CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 5.10. Resultados para o ELV para o sistema bindrio CO, (1) - Ac. Latirico (2) a altas pressdes

Pressdio | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Par 1 Par 2 Par 3 Par4 AP Ay Ay,
VDWO 12.35 0,00
PTV VDW1 -0.0294 516 0.00
VDW2 0.0051 0.2991 426 0.00
VDW VDW3 0.4991 02772 -0.3772 1.14 0.07 | Infinito |
VDWO 13.38 0.00
FR VDW1 0.0332 5,50 0.01
VDW2 =0.0372 -0.0283 P 027 0.01
PIV -0.3250 -0.5004 -0,4996 5.34 0.00 | Infipito |
KTK PR 0.1573 -0.4990 -0.5001 3.60 0.01 Infinito |
10.10 RK 03137 0.3145 0.3133 3.73 0.02 Infinito |
- 373.20 NOGN2 -0.0996 0.0007 3.63 0.01 Infinito |
50 70 PTV NOGN3 0.0005 0.6011 0,2991 T 4,63 0.00 h’lﬁnﬁ&_
: NQGM3 0.0031 0.1492 0.4991 [ 439 0.11 Infinito |
NQGN2 0.0009 0.0502 2.93 0.02 Infinito |
NQG PR NQGN3 0.0002 0.1496 -0.4491 110 0.23 Infinito |
NQGM3 0.1509 0.2991 -0.6003 . 145 0.34 Infinito |
NQGN2 0.0011 0.0496 2.89 0.01 Infinito |
SRK NQGN3 0.0007 0.1506 -0,4504 091 021 Infinito |
NQGM3 0.0061 0.1502 -0.1509 1.75 0.02 | Infinito |
PTY -0.3550 0.5003 | 259815 | -9597.92 0.02 0.00 Infinito_|
WS PR -0.5003 04991 | -10000.3 | -9999.02 0.02 0.00 Infinito |
RK -0.1991 -0.2990 | -6000,15 | -5999.12 0,02 0.00 Infinito |
VDWO 21.11 0.02
PTV VDW1 -0.0647 pme - o 3.58 0.02
VDW2 -0.0651 0.2991 3.40 0.02
VDW VDW3 0.2604 02396 -0.5001 2,40 0.02 158.09
VDWO 6.36 0.04
PR VDW] 0.0144 4.01 0.04
VDW2 00384 | 00196 2.02 0.04
PIV -0.5848 -1.0008 -0.4991 — 4,09 0.02 158.38
KTK PR. 0.1442 0.1449 0.1441 3.23 0.04 32291
10.10 RK 0.1415 0.1419 0.1411 3.22 0.02 200.87
- 42320 NQGN2 0.1014 | -0.0491 226 0.06 461.16
50.70 PTV NQGN3 0.0011 0.0021 -0.2991 342 025 1 1551.86 |
) NQGM3 0.0015 0.0018 ~0.1509 3.66 0.09 394,07
NOQGN2 -0,0503 0.0493 2.56 0.13 881.18
NOG PR NQGN3 0.0004 0.1506 -0.2991 2.84 0.44 | 2659.56
NQGM3 0.1502 0.3002 -0.4495 222 0.70- | 4256.14
NQGN2 -0,0506 0.0492 2.45 0.08 582.59
SRK NQGN3 0.0006 0,1491 -0.3005 - 2.53 039 | 2361.86 |
NOQGM3 0.0008 0.1509 -0.1507 2.81 0.13 836.35
IV 0.5007 -0.4950 | -100000 | -5981.26 0.02 0.02 99.96
WS PR -0.5001 20,5009 | -100000 | 999925 0.02 0.01 72.53
RK -0.5006 -0.4996 | -9999.13 | -10000.3 0.02 0.01 55.19
VDWO 21.67 0.05
TV VDW1 -0,0892 3.95 0.08
VDW2 -0.0796 -0.0156 e . 3.81 0.11
VDW VDW3 03218 -0.1282 0.2491 1.81 0.06 19.21
VDWOQ 513 0.19
PR VDW1 0.0095 439 0.18
VDW2 01246 -0.0492 0.99 0.20
PIV -0.5017 -0,5001 -0.0017 2.86 0.05 25.68
KTK PR -0.4309 -1.5021 -1.0008 2.58 0.16 76.63
10.10 RK 20,4208 -1.5023 -0,9993 2.64 0.12 4897
- 473.20 NQGN2 072033 0.0496 1.49 0.42 187.83
50.70 PTV NQGN3 -0,1503 0.0003 0.1482 - 1.70 0.42 193.35
) NOGM3 0.0008 0.1506 -0.2990 098 0.87 383.22
NOQGN2 | -0.0503 00508 o 165 0.87 373.48
NQG PR NQGN3 20.1501 0.0045 0.1490 272 015 48.86
NQGM3 -0.2996 -0.1508 0.3002 1.49 0.24 88.74
NQGN2 -0.0496 0.0502 1.96 0.56 247.38
SRK NQGN3 0.0021 0.1506 -0.1492 177 0.47 215.67
NQGM3 0.1532 0.1490 01503 4,26 034 15834
PTV 04985 04996 | -615341 | -4153.4] 0.05 .11 47.50
W8S PR -0,5006 05011 | -10000.2 | -999932 0.02 0.08 24,19
SRK -0.5001 04991 | -9999.00 [ -10000.4 0.02 0.08 24,82
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO; SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

60 50
T=373,20K
I i
¢ 3
40 a0 |
- i f
= ) ' N
o Bxpeinsl |
= PTVKTK i ‘
wn
@ PRKTK 3 &
] i SREK TR
4y & T TOWON 20 4 % ]
----- PRWUN X i
nnnnn SRKWUN i i
e e =PTYNQGM3
e« e <PRNQGMS3
e e e ~SRKNQGMS3
0 ' ' g g T i . 0 T T T 1

0.00 0.05 0.10 015 0.20 0.25 0.30 0.35 040  0.9960 0.9970 09980 0.9990 1.0000
Fragiio molar (componente 1)

60 60
I (1
% s #
40 w010 i
g ! i
o : i
| I
; - |
20 204 1 %
i iy
' .
T=423,20K ! i
¢ r T Y 0 T T T
0.00 0.05 0.10 015 0.20 0.25 030 69920 0.9940 0.9960 0.998¢ 1.0000
Fracae meolar (componente 1)
60 60
] Experimental
PTVKIK
PRKTK & i 8
SREKTK i = :
..... PTVWUN g -

0l eese- PRWUN 40 . @
/E\ xxxxx SRKWUN § = i
2 e o wPTVNQGM3 : . :
I B oLy
g e = ~SRKNQGM3 : # i
g : # [
-9 . % i

20 20 i H

i =
T=473,20K . . s
i -
o ? 0 T
0.00 0.05 Q.10 0.15 0.20 0.25  0.9900 0.9950 1.0000

Fragao molar (componente 1)

Figura 5.3. Isotermas de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario: CO, (1) - Ac. Laurico (2)




CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 5.11. Resultados para o ELV para o sistema binario CO, (1) - Ac. Palmitico (2) a altas pressdes

Pressdio | Temp. | Regra EDE Tipo Parametros Otimeos Globais Desvios (%)
(bar) (K) Mistura Par1 Par 2 Par 3 Par 4 AP Ay Ay,
VDWO 21.23 0.00
PTV VDW1 -0.0538 . 4,99 0.00
VDW2 -0.0139 02991 3.82 0.00
VDW VDW3 0.4991 -0.3770 -0.2770 3.67 0.0 Infinite |
VDWo 16.66 0.00 | Tnfinito |
FR VDWI 0.0412 533 0.00 | Infinito |
VDW?2 -0.0285 -0.0244 2.59 000 | Infinito |
PTV -0.5783 -0.9918 -1.0047 6.25 0.00 | Infinito |
KTK PR 0.2098 -0,4991 -0,5002 467 0.00 | Infinitc |
10.10 RK 0.2104 -0.4971 -0.5004 4.71 0.00 Infinito |
- 373.20 NOGN2 | -0.1004 | 00014 4.01 0.00 | Infinito |
50.70 PTV NOGN3 -0.1502 0.0008 -0.1492 483 008 | Infinito |
: NOGM3 0.0023 0.1507 -0,4490 3.14 0.02 | Infinito |
NOGN2 -0.0491 0.1003 431 0.00 Infinito |
NQG PR NOQGN3 0.0009 0.1502 -0.4503 4,68 0.05 | Infinito |
NQGM3 0.0011 0.1492 -0.1501 400 0.00 | Infinito |
NOGN2 -0.0498 0.0991 424 0.00 Infinito |
SRK NOGN3 0.0005 0.1502 -0.2991 4,07 0.33 Infinito |
NOGM3 0.1491 0.2991 -0.4481 425 0.03 Infinito |
PTV -0.3590 0.5002 | -2999.91 0.09 0.02 0.00 Infinito |
WS PR -0.4996 -0.5001 | -10035.2 | -100143 0.02 0.00 Infinito |
RK. 0.5002 0.4991 2740.50 | -6740.50 0.02 0.00 | Infinito |
VDWO 3777 0.01
VDWI1 -0.1056 0.97 0.01
PTV. ""vpw2 | 01038 | 02991 0.92 0.01
VDW VDW3 -0.1993 0.4507 -0.0491 0.89 0.01 100.00
YDWO 4.66 0.01
PR VDW1 0.0131 1.39 0.01
YDW2 00176 -0.0098 0,98 0.00
PTV -0.9358 -1.5004 -0.9997 2.81 0.01 57.00
KTK PR -0.0878 £.5002 -0.4991 J— 2.03 0.00 23.27
10.10 RK -0.0838 -0.4785 -0.1387 1.98 0.01 50.62
- 42320 NOGN2 -0.0991 -0.1007 1.73 0.01 45.14
50.70 PTV NQGN3 0.0005 0.1509 0.7491 2.56 0.82 | 6578.93
) NOGM3 0.1502 01491 -0.5991 2.13 098 | 786170
NOGN2 -0.0493 0.0499 212 0.01 50.24
NQG PR NQGN3 0.0012 0.0009 0.1508 1.64 0.01 26.83
NOGM3 0.1490 0.2992 -0.4506 1.84 0.19 1555.87
NQGN2 -0.0502 0.0491 1.93 0.01 32.87
SRK NOGN3 0.0004 0.0011 0.1504 — 113 0.01 9475
NQGM3 0.3002 0.4458 -0.5942 1.70 027 | 216276
PIV -0.4950 0.5008 | 299999 | -3000.00 0.02 011 930,37
WS PR 0,499 0.5024 | 273413 | 1265.87 0.02 0.00 20.44
RK 0.4991 0.5008 | -2723.67 | 527633 0.02 0.00 24.88
VDWO 3478 0.03
P VDW1 -0.1294 1.52 0.02
v VDW2 -0.1370 0.0295 1.52 0.02
VDW VDW3 0.5004 -0.0640 0.3991 0.75 0.03 126.78
VDWO 5.85 0.04 -
PR VDWI 0.0193 2.04 0.04
vDW2 -0.0130 200110 1.43 0.04
PTV. 0.0210 1.5210 1.4991 2.71 0.03 4494
KTK PR 0.1435 0.1437 0.1431 2.29 0.04 137.60
10.10 RK. 0.1647 0.1649 0.1641 2.40 0.03 89.63
- 47320 NOGN2 02003 1 00094 153 0.05 136.23
5070 PTV NOGN3 0.1502 0.1509 -0.5991 211 0635 | 1675.80 |
) NOGM3 -0,1507 0.0007 -0,1490 . 1.90 0.10 29627
NOGN2 -0.0499 0.0509 o 1.45 0.14 360.37
NOQG PR NOGN3 00005 0.1505 -0.1501 2.87 0.19 511.06
NQGM3 0.1492 0.3004 -0.2994 1.67 039 | 1017.08 |
NQGN2 -0.0496 0.0507 1.85 0.08 21477
SRK NQGN3 0.0008 0.1491 -0.1509 1.49 0.13 373.43
NOGM3 0.1506 0.1482 -0.1508 2.43 0.09 276.09
PTV -0,4945 -0.1565 | 700001 | -999999 0,02 0.06 187.18
WS PR -0.5001 -0.5089 | -10000.1 | -9999.41 0.02 0.03 59.63
SRK -0.4991 -0.5007 | -9999.49 | -10000 002 0.03 57.75
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Figura 5.4. Isotermas de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario: CO, (1) - Ac. Palmitico (2)
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CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSOES
CO; (1) + Ac. Oleico (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais-e calculados na presséo,

na fragio molar da fase vapor do solvente (CO,) e do soluto (Ac. Oleico) foram: para os
modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00, 0.90 ¢ 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 ¢ 165.81 % (313.00K) e 0.33,1.23 ¢
178.60 % (333.00 K) respectivamente; entretanto os modelos que foram implementados
com a regra de mistura KTK - Redlich-Kister apresentaram 2.21, 0.68 ¢ 80.20 % (313.00
K) e 3.30, 0.63 € 84.94 % (333.00 K) respectivamente. Da Figura 6.5 pode-se observar que
somente os dados obtidos com a EDE PTV ¢ a regra de mistura KTK podem modelar de
forma qualitativa o equilibrio de fases entre 0 CO; € 0 Ac. Oleico, niio acontecendo o
mesmo para as outras regras de mistura. Apesar disso, a regra de mistura NQG (tipo
NQGM3) descreve com melhor precisfo quantitativa a modelagem do ELV deste sistema
binario, pois apresenta os desvios mais baixos na pressdo, mas os desvios na composi¢io da
fase vapor sdo 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 ELV deste sistema binario para a

pressao.

CO; (1) + Ac. Linoleico (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e os calculados na
pressdo, na fragdo molar da fase vapor do solvente (CO2) e do soluto (Ac. Linoeico) foram:
para os modelos que usam a regra de mistura NQGMS3 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,
063 ¢ 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 ¢
98.02 % (313.00 K) e 8.35, 0.60 ¢ 81.64 % (333.00 K) respectivamente. A regra de mistura
NQG (tipo NQGM3) descreve com melhor precisdo a modelagem do ELV deste sistema
bindrio por apresentar os desvios mais baixos, tanto na pressdo quanto na composi¢io na
fase vapor. A regra de mistura WS modificada tem desvios levemente maiores € a regra de

mistura KTK apresenta desvios ainda maiores. Nota-se que os desvios médios calculados




MODELAGEM DO EQUILIBRIC DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

Tabela 5.12. Resultados para o ELV para o sistema binario CO; (1) - Ac. Oleico (2) a altas pressdes

Presso | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) &) | Mistura Par 1 Par 2 Par3 Par4 AP Ay, Ay,
VDWW — — — - 71.00 0.90 —
PTV VDW] 0.0173 — — . 668 0.35 —
VDW2 0.0159 0.0383 — —— 3.54 033 e
VDW VDW3 00751 -0.0249 00751 - 1.28 0.90 —
__VDWo J— — — — 103.66 0.90 o
PR VDW1 0.0705 — — — 16.08 0.37 —
VDW2 0.0237 -0.0527 — — 716 0.90 —
PV -1.2743 0.5004 0.499] o 415 0.24 40,61
KTK ER 49951 -2.6395 2.5001 — 0.87 0.90 99.99
72.70 RK. 2.5001 -0.6301 1.5006 — 162 0.90 100.00
- 313.00 NOGN2 | 02604 | 01963 = o 0.00 209 | 30368
224.20 PTV NOQGN3 0.3015 -0,2981 -0.3010 — 0.00 0.90 99.94
. NOGM30. | 02058 01989 0,3048 — 0.01 0.80 99,96
NQGN2 0.3021 0.5078 — — 0.01 327 545.02
NQG PR NQGN3 0.2991 -0.0981 -0.3015 — 0.00 110 116.46
NOGM3 03012 0.3001 0.1987 e 0.00 0.90 99.80 |
NQGN2 0.3008 0.4991 . o 0.00 3.38 419.44
SRK NOGN3 0.2996 -0.1978 | -0.3015 — 0.00 528 1106787
NOGM3 0.3011 -0.3045 0.1045 . 0.00 0.90 99.86 |
PIV 02991 | 00993 | -103033 | 4969.64 0.06 1.40 21933
WS PR 0.2352 -0.0495 | 400034 | -1999.66 0.00 0.83 141.49
SRK 0.0195 -0.0805 | 499921 | .199998 0.00 0.81 136.60
VDWO o . — J— 41.82 0.66 -
VDW1 0.0130 — - — 18.46 0.36 —
PIV ™Ipwa | 00088 | 01839 — — 365 033 —
VDW VDW3 0.1070 0.0944 0.0856 — 1.66 0.67 —
VDWW . — — — 75.61 0,78 e
PR VDW1 0.0770 — — o 13.10 0,36 —
VhW2 0.1015 00591 — — 10.02 0.61 —
PIV 09728 21104 2.1569 — 794 0.34 57.84
KTK PR 3.0010 0.6259 -4,0015 — 141 0.78 99.97
71.00 SRK. 2.9791 10021 -4.5006 p— 0.56 0.76 97.02
- 333.00 NQGN2 02515 03008 — — 0.00 1037 | 161506
288.20 PTV NQGN3 0.2981 0.5012 -0.1986 o 0.00 0.76: 9770
. NOGM3 0.2031 -0.1015 0.0989 — 0.00 0.78 99.99
NOGN2 0.3018 0.2991 . — 0.00 9.12 | 1477.86 |
NQG PR NQGN3 0.2992 02013 -0.1994 — 0.00 0.76 9712
NOGM3 0.2007 -0.1994 0.2018 — 0.00 0.76 97.23
NQGN2 -0.7981 0.1024 — - 0.07 811 9923
SRK NQGN3 -0.1548 0.2648 -0.3214 - 0.05 125 12436
NOGM3 | 02845 | -00458 0.1824 — 0.05 1.21 13425
IV 02945 | 00930 | 62532 | 399999 0.00 1.70 221.32
WS PR 02991 | 01003 | -451.05 | -24510S 0.98 0.70 92.07
SRK 02976 | 00976 | 24716 | 324716 0,00 1.28 222.40
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Tabela 5.13. Resultados para o ELV para o sistema binario CO, (1) - Ac. Linoleico (2) a altas presses

Pressdo | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Par 1 Par2 Par 3 Par4 AP Ay Ay,
VDWOo 212.57 0.48
PTV VDW1 -0.0337 2530 0.58
VDW2 -0.0406 0.1502 1.44 0.36
VDW VDW3 0.0869 02004 0.0819 1.44 0.88
VDWO 113.93 0.88
PR VDW1 0.0577 12.86 0.66
VDW2 0.0692 00301 7.61 0.76
PTV -4.9922 2.0012 -1,4922 5.36 0.81 94.07
KTK PR 41235 1.4652 -4.9921 4,64 0.88 100.00
64.00 RK 41418 1.4329 -5.0014 5,69 0.88 100.00
- 313.00 NQGN2 01760 | -0.1507 3.59 1.29 189.31
265.10 PTV NQGN3 02014 -0,1989 -0.5020 0.00 0.87 98.99
) NQGM3 0.1969 0.5017 -0.2045 0.00 0.88 99,57
NQGN2 02516 0.5013 3.59 537 98727
NQG PR NOGN3 0.2010 -0.1025 -0.3022 0.00 0.88 99.99
NQGM3 0.1991 03011 02021 3.60 0.88 100.00
NOGN2 0.2489 0.2992 3,50 1.98 302.03
SRK | NOGN3 02015 -0.4992 -0.5013 0.01 5.65 820.31
NOQGM3 0.3045 -0.5016 -0.2991 349 0.87 98.41
PTV -02996 | -0.0991 751.55 1751.55 4.41 0.87 99 45
WS PR -02997 | -00991 -999.99 | 395555 0.01 1.68 334.88
RK -02994 | 00994 | -1107.69 | 499343 3.52 0.60 65.63
VDWO 195.25 0.51
VDW1 -0.0419 3034 072
PTV " vpw2 | 00460 | 01798 7.88 0.41
VDW YDW3 0.1609 0.2003 0.1109 o 7.50 0.79
VDWO 62.94 0.79
PR VDW1 0.0580 22.85 0.66
VDW2 0.1002 0.0904 11.03 0.77
PIV -3.5066 | -0.0066 | -0.0066 9.44 0.75 96,70
KTK PR -4.9958 1.8286 16650 8.00 037 60.69
63.40 RK -4.9652 1.8166 1.8364 761 0.69 87.54
- 333.00 NOGN2 0.2018 -0.2983 0.00 0.79 99,98
27150 PTV NQGN3 0.1992 0.3012 0.0047 0.00 0.79 99.97
: NOGM3 0.2013 0.3004 0.3041 0,00 0.78 99.11
NQGN2 02514 | 04561 0.03 19,19 1 3462.10
NOQG PR NQGN3 0.2022 0.49853 -0.2968 6.00 0.79 99.97
NQGM3 0.3042 0.5005 -03987 0.00 493 | 127946
NOGN2 03018 0.0506 3.59 0.79 99.93
SRK NQGN3 02019 0.4992 -0.2969 0.00 862 1148504
NQGM3 0.3023 0.0989 -0.4992 0,00 0.79 99,68
PTV 0.0617 00383 | -1854.99 | -4999.55 7.13 0.79 100.00
WS PR -0.1809 | _-0.0309 99997 | -4000.21 5.80 0.78 98.68
SRK -02941 | _-00958 | 270549 | -329250 2.51 032 6578
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

para a pressdo a temperatura de 313.00 K sdo maiores do que a 333.00 K usando qualquer

regra de mistura.

CO; (1) + 2-Metil-1-Pentanol (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressdo,
na fragdo molar da fase vapor do solvente (CO3) e do soluto (2-Metil-1-Pentanol) foram:
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 € 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 € 48.49 % (348.15K), 0.26, 0.95 € 29.80 % (403.15 K) € 0.24, 3.64 ¢ 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 61.37 % (348.15K), 1.70, 1.05 ¢
34.05 % (403.15 K) € 2.47, 0.48 € 4.30 % (453.15 K) respectivamente. A regra de mistura
WS modificada, ao fornecer os desvios mais baixos tanto na pressdo quanto na composi¢io
na fase vapor, modela muito bem a fase vapor, o que indica que reproduz qualitativamente
melhor o ELV do sistema binario CO;, - 2-Metil-1-Pentanol. Os desvios fornecidos pelas

regras de mistura NQG (tipo NQGM3) e a KTK tém desvios maiores e muito semelhantes.

CO; (1) + 1-Octanol (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na press3o,
na fragdo molar da fase vapor do solvente (CO;) e do soluto (1-Octanol) foram: para os
modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.51, 0.17 ¢ 11.94 % (403.15 K) e de
1.03, 0.38 € 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, 098 ¢
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 ¢ 57.23 % (403.15K) e
0.87, 1.58 € 51.53 % (453.15 K) respectivamente.

A regra de mistura WS modificada modela com melhor precisdo o ELV deste
sistema binario, por apresentar os menores desvios tanto na pressdo quanto na composi¢io
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 classicas de VDW produzem os

maiores desvios para este sistema binario.




CAPITULO V. RESULTADOS E DISCUSSGES
CO; (1) + 1-Decanol (2)

Os valores dos desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados

na pressdo, na fracdo molar da fase vapor do solvente (CO;) e do soluto (1-Decanol) foram:
para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 1.62, 0.11 € 23.59 % (348.15 K),
de 1.17, 0.26 € 48.20 % (403.15 K) e de 1.24, 0.14 e 10.54 % (453.15 K) respectivamente;
enquanto os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.21,
0.49 e 143.51 % (348.15 K), 0.25, 031 € 49.79 % (403.15 K) e 0.24, 0.59 ¢ 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 ¢ 156.08 % (453.15 K) respectivamente. As curvas
calculadas para a fase vapor do solvente indicam uma boa reprodugéo 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 tém desvios maiores na pressio e desvios levemente maiores na

fragdo molar do solvente.

CO; (1) + a-Pineno (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na pressio,
na fragdo molar da fase vapor do solvente (CO) e do soluto (a-Pineno) foram os seguintes:
para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.44, 0.16 € 49.46 % (313.15 K),
de 0.49, 0.20 e 19.70 % (323.15K) 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€89.40 % (313.15K), 0.33,0.82 ¢ 75.53 % (323.15K) € 0.25, 0.32 € 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 ¢ 35.19 % (313.15K), 4.04, 0.77 ¢
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 pressio quanto na
composicdo na fase vapor, permite reproduzir melhor a modelagem em forma qualitativa
do ELV do sistema binario CO; - a-Pineno. Os desvios fornecidos pelas regras de mistura
NQG (tipo NQGM3) s@o 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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Tabela 5.14. Resultados para o ELV para o sistema binario CO, (1) - 2-Metil-1-Pentanol (2) a altas pressdes

Pressio | Temp. | Regra | ppp Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Parl Par2 Par 3 Par 4 AP Ayy Ay,
VDWO — — — — 23.86 0.41 -
PTV VDW1] 0.0530 — — — 1037 0.13 o
VDW2 0.0900 0.1900 p— — 567 0.61 o
VDW VDW3 0.2998 -0.1539 -0.2795 — 7.13 0.62 92.84
VDWO — — — o 2702 032 —
PR VDW1 0.0654 e — — 9.80 0.04 —
VDW2 0.0400 0.0600 o = 1.26 015 EE
PIV =5.0007 -1.5796 | -41556 — 0.01 0.39 59.03
KTK PR ~4.9991 -0.7548 22220 - 0.01 0.41 5539
65.00 SRK =5.0005 22,0432 -3.4523 — 0.01 0.41 69.69
- 348.15 NOGN2 | 00370 02235 — o 3.58 022 21.73
120.00 PTV | _NOGN3 0.0512 0.1509 -0,0531 — 387 025 36.15
: NOQGM3 0.0997 0.1989 -0.1329 — 1.46 0.42 79.77
NOGN2 0.0716 0.1539 — — 3.88 022 21.73
NQG PR NQGN3 0.1002 0.1507 0.2498 — 4.53 0.70 8397
NQGM3 0.0527 0.1479 0.0401 — 3.49 0.17 12.30
NOGN2 0.0704 0.1562 —_— —_ 3.84 017 14.00
SRK | _NOGN3 0.0498 0.2004 -0,0993 — 0.87 0.46 90.38
NOGM3 0.0502 0.1475 0.0369 — 3.48 0.24 2340
PTV -0.1767 0.0998 499999 | 500022 0.30 0.37 51.62
WS PR 0,1285 00796 | 100069 | 499825 0.30 0.37 4798
RK 20,0694 00191 | 300003 | 100003 0.30 038 4588
VDWO — — — — 4472 095 —
VDW1 0.0764 - o J— 398 0,49 .
PIV "ypwz | 01724 | 02008 — — 2.04 1.64 —
VDW VDW3 0.1936 0.1986 -0.3002 e 3.77 0.57 24,72
VDWO —_ — —_ — 69.07 097 o
PR VDW] 0.0901 — — o 3.74 0.25 —
YDW2 0.0798 =0.0200 - o 1.40 023 —
PIV 0.8558 0.0383 0.4210 — 2.51 023 7.25
KTK PR 09254 0.0587 03426 —_ 2.58 052 20.56
65.00 SRK -4.9998 04508 | -0.5003 — 0.01 2.41 74,33
- 403.15 NOGN2 0.0640 0.1273 -~ — Q.41 0.29 801
155.00 PTV NOGN3 0.0625 0.1270 0.0067 — 044 035 910
. NOQGM3 0.0529 0.1155 0.0192 o 0.50 0.51 14.40
NQGN2 0.0782 0.1383 — — 036 0.28 12.39
NQG PR NQGN3 0.0735 0.1335 0.0254 e 0.39 0.26 805
NQGM3 0.0673 0.1259 0.0197 — 0.50 023 7.84
NOGN2 0.0807 0.1439 p— — 0.41 031 924
SRK NOGN3 0.0866 0.1430 -0.0178 — 0.59 0.26 1020 |
NQGM3 0.1356 0.0100 o 0.47 0.38 10.50
PIV -0.1607 0.0894 25895 3000.14 0.26 0.92 27.34
WS PR 0.2915 0.0998 -1177.09 | 4999.88 026 098 36,11
SRK. 0.1026 0.0526 1000.03 0.03 0.26 0.96 25.96
VDWO — — - — 1433 1.53 —
VDW1 0.0509 — — — 7.03 1.26 —
PTV. T"vpw2 | 00840 | -00231 — — 462 025 —
VDW VDW3 0.2908 0.1503 02369 — 2.08 1.53 12.09
VDWO J— — —_ — 53.88 1.39 —
PR VDW] 0.0660 —_ — — 6.48 0,41 o
vDW2 0.0537 0.0426 — — 1.87 0.89 J—
PTV 0.5003 -0.0130 | -0.0133 — 2.23 0.11 Li2
KTK PR 0.5004 0.0130 0.0262 —_— 2.53 1.01 9,46
65.00 SRK 0.4996 0.0018 0.0011 — 2.65 031 233
- 453.15 NOGN2 0.0299 0.1574 . — 226 013 127
180.00 PTV NOGN3 0.0269 0.1563 0.0003 o 2.22 0.11 1.09
: NQGM3 0.0239 0.1553 0.0057 — 2.35 0.14 1.42
NOGN2 0.0480 0.1662 - — 2.09 122 1105
NQG PR NOGN3 0.0501 0.1504 0.0014 —— 1.91 0.98 9.04
NOQGM3 0.0243 0.1402 0.0256 — 198 0.29 2.83
NQGN2 0.0450 0.1891 — — 2.46 0.26 2.46
SRK NOGN3 0.0444 0,1869 -0.0018 — 2.35 0.29 286 |
NQGM3 0.0394 0.1807 0.0041 — 2.32 0.23 1.57
PTV 02062 00714 499997 | -2696.53 0.24 2.30 14.65
WS PR 02996 0.0998 -870.37 | 500000 024 2.44 19.01
SRK 0.1470 0.0998 1000.35 035 0.24 6.17 52.52
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Figura 5.7. Isotermas de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario:

CO, (1) - 2-Metil-1-Pentanol (2)
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Tabela 5.15. Resultados para o ELV para o sistema bindrio CO, (1) - 1-Octanol (2) a altas pressfes

Pressiio | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetres Otimos Globais Desvios (%)
(bar) K> Mistura Par 1 Par2 Par3 Par4 AP Ay; Ay,
VDW0 4153 0.43
PTV VDW1 0.0759 2.60 0.06
VDW2. 0.0816 -0.0146 2.38 0.19
VDW VDW3 0.2701 0.1792 -0.3623 0.51 1.27
VDWO 62.66 0.49
PR VDWI1 0.0913 2.91 0.09
VDW2 0.0799 -0.0202 0.44 0.22
PTV -4.,9987 -0.5522 -2.0007 0.00 0.65 55,95
KTK PR -5.0002 -1.0927 | 25004 0.01 0.64 56.58
65.00 RK -5.0018 -0.8433 -1.9997 0.03 0,66 59.15
- 403.15 NOGN2 0.0696 0.1146 0.41 0.13 14.00
185.00 PTV NQGN3 0.0653 01112 0.0256 0.43 0.08 5.24
: NOQGM3 0.0554 0.1010 0.0268 0.45 0.07 540
NOGN2 0.0853 0.1323 0.42 021 2227
NQG PR NOGN3 0.0793 01259 0.0316 0.46 0.09 622
NQGM3 0.0609 0.1155 0.0413 0.56 0.09 574
NQGN2 0.0899 0.1394 0.45 0.10 895
SRK NOGN3 0.0793 0,1350 0.0524 0.67 0,37 26.16
NOGM3 0.0572 0.1040 0.0517 053 0.35 24,67
PTV 0.2622 0.0998 499948 | -999.92 023 0.59 43.51
wSs PR -0.0872 0.0996 14.38 4000.01 023 0.62 67.16
RK 0.2998 00622 | -143507 | 2000.11 0.23 0.58 4794
VDWO 28.63 0.60
PTV VDW1 0.0593 0.91 0.34
VDW2 0.0528 0.0219 0.83 0.33
VDW VDW3 0.0158 0.1476 -(.7998 0.83 0.63 24,81
VDWO J— 4835 0.81
PR VDW1 0.0775 112 0.40
VDW2 0.0800 0.0005 0.85 0.39
PTV 0.5002 00187 0.4988 265 0.39 15.25
KTK PR -5.0048 -0.0068 | -1.4937 0.00 2.14 68.66
65.00 RK. -4.9998 -0.0261 -1.4956 0.01 2.23 70.69
- 453.15 NOQGN2 0.0577 0.0674 0.87 0.34 11.90
190.00 PTV NOGN3 0.0460 00644 0.0085 1.41 0.33 10.49
- NOGM3 0.0367 0,0565 0.0252 1.06 031 8.08
NQGN2 0.0742 0.0904 0.88 0.41 15.74
NQG PR NQGN3 0..0456 0.0812 0.0599 1.25 0.61 16.26
NOGM3 0.0444 0.0729 0.0360 112 0.33 8.32
NQGN2 0.0789 0.1002 0.92 0.41 1175
SRK NOQGN3 0.0998 0.1001 -0.0340 123 0.47 17.26
NOQGM3 0.0564 0.0794 0.0255 0.92 0.51 11.87
PTV -0.0498 0.0505 1002.55 99525 0.24 0,98 22.99
WS PR 0.1042 -0.0500 166.02 4000.00 0.22 1.01 23.19
SRK 0,2998 0.0137 299991 500402 024 0.95 24.17
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Tabela 5.16. Resultados para o ELY para o sistema binario CO, (1) - 1-Decanol (2) a altas presses

Pressdo | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) K) Mistura Par 1 Par2 Par 3 Par4 AP Ay, Ay
VDWO 8873 0.69
PTV VDW1 0.0691 6.39 0.08
VDW2 0.0790 -0.2124 4.94 0.59
VDW VDW3 0.3576 0.4829 0.0445 2.51 0.62 67.97
VDWO 91.53 0.69
PR VDW1 0.0897 6.89 0.06
YDW2 | 0.0801 -0.0405 3.87 0.51
PTV -4.9989 -2.4490 -4.0120 0.95 0.70 91.75
KTK PR -5.0045 -1.7350 1.9980 46 0.6 70.96
70.00 RK -5.0500 -1.9151 -2.9987 0.09 0.72 96.51
- 34815 NOQGN2 0.0719 0.1446 o 1.36 025 476
190.00 PTV NOQGN3 0.0726 0.1542 0.0743 135 027 3031
’ NQGM3 0.0549 0.1251 0.0438 171 0.06 12.37
NOQGN2 0.0933 0.1710 s 1.47 032 65.58
NQG PR NQGN3 0.0927 0.1766 0.0482 1.31 0.28 3222
NQGM3 0.0818 0.1571 00318 1.60 0.15 3331
NOQGN2 0.0978 0.1785 J— o 1.41 0.13 31.53
SRK NOGN3 0.0974 0.1806 0.0304 1.30 0.11 15.32
NQGM3 0.0948 0.1787 0.0074 1.55 012 25.10
PIV 0.0560 0.0062 | -1999.99 | -999.99 0.19 037 60.91
WS PR 0.1502 0.0304 -999.97 0.035 021 047 148.36
RK -0.0957 0.0996 | -1999.80 | 200020 023 0.64 22127
VDWO 10.41 0.10
VDW1 0.0201 6.11 0.19
PIV " ypw2 | 00922 | 02907 547 026
VDW VDW3 0.5933 0.7898 0.7994 2.89 0.51 100.00
VDWO0 17.92 0.06
PR |_VDWI 0,0454 6.48 0.22
VDW2 0.0247 40,0390 2.07 036
PTV -5.0452 -0.4927 2.0045 0.00 0.84 115.86
KTK PR -4.9995 05112 1.5002 0.01 072 105.74
60.00 RK -4.5002 -0.8316 -2.0040 0.04 1.44 177.44
- 403.15 NOGN2 0.0132 0.1039 212 031 48.54
190.00 PTV NOQGN3 0.0008 0.0997 0.1002 1.80 0.16 3031
) NOGM3 -0.0719 0.0504 0.1502 115 0.23 43,75
NOQGN2 0.0372 0.1418 2.01 037 62.78
NQG PR NOGN3 0.0269 0.1301 0.0885 1.79 0.09 16.83
NQGM3 -0.0802 0.0497 0.1997 112 0.33 6023
NQGN2 0.0394 01522 . 1.89 0.21 3513
SRK NQGN3 0.0338 0.1384 00482 e 1.80 ©.10 18.69
NQGM3 -0.0277 0.1010 0.1031 1.24 0.23 4061
PTV -0.0617 00980 | -1999.96 | 200004 0.25 0.26 52.22
WS PR 0.2984 -0.0870 -999.55 | 495625 0.25 0.29 39.47
RK 0.1536 -0.0461 97935 | 202063 0.25 0,37 57.68
YDWO 7.97 0.30
PTV VDW1 0.0178 6.10 0.34
VDW2 0.0200 0.0243 571 0.18
VDW VYDW3 0.4981 0.7991 0.8001 1.65 1.35 99,92
VDWO 14.86 031
PR VDW1 0.0471 6.73 0.40
VDW2 0.0200 -0.0398 1.60 0,68
PTV_ -4,9995 -0.1315 -0.9971 0.24 0.95 70.25
KTK PR =5.0000 03113 -0.9880 0.01 1.87 169.61
65.00 RK -5.0000 -1.4621 -2.4816 0.01 2.20 228.39
- 453.15 NOQGN2 | 00028 01135 107 0.61 41.69
190.00 PTV NQGN3 -0.0209 0.0996 0.0504 1.07 0.19 10.88
: NQGM3 -0.0745 0.0497 0.1002 131 0.14 12.79
NQGN2 0.0258 0.1603 1.03 0.74 5229
NQG PR NOGN3 -0.0014 0.1330 0.0741 115 0.09 562
NQGM3 -0.0414 0.0926 0.0922 129 0.10 777
NOQGN2 0.0272 0.1794 1.08 0,39 27.78
SRK NQGN3 0.0125 0.1623 0.0366 1.15 006 3.40
NOQGM3 0.0052 0.1551 0.0270 113 0.17 1106
PTV -0.1732 0.0268 4000.10 0.10 024 0.44 36.49
WS PR 0.2966 00222 | 231655 | -683.45 024 0.57 3592
SRK -0.0467 -0.0964 0.00 4000.00 024 076 51,20
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Figura 5.9. Isotermas de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario:
CO, (1) - 1-Decanol (2)
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Tabela 5.17. Resultados para ¢ ELV para o sistema binario CO, (1) - a-Pineno (2) a altas pressdes

Pressio | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (X) | Mistura Par1 | Par2 | Par3 | Pard AP Ay, | Ay,
VDWOQ 28.67 0.19
PTV VDW1 0.1069 2.94 0,05
VDW2 0.1641 02368 0,98 0.33
VDW VDW3 04904 0.7998 -0.6515 5.49 034 99 57
VDWo 2871 0.20
PR VDW] 0.1081 3.19 0.06
VDW2 0.0973 -0.0237 1.24 0.05
PIV 1.4986 02307 0.9998 2.59 022 61.56
KTK PR 1.5057 0.3296 0.9107 2.51 0.05 15.16
34.20 RK 1.4550 0.4544 0.7787 2.55 0.09 28.86
_ 313.15 NOQGN2 0.1043 0.1514 1.07 0.05 15.86
78.30 PTV NOGN3 0.0871 0.1907 -0.0685 1.62 0.25 66.87
: NQGM3 0.0739 0.1359 0.0960 0.43 0.17 54.10
NOGN2 0.1055 0.1563 0.92 0,05 16,59
NQG PR NQGN3 0.0940 0.1922 -0.0595 2.01 0.21 54,42
NOGM3 0.0863 0.1453 00639 0.46 0.14 4364
NQGN2 0.1104 0.1669 0.73 0.08 2587
SRK NOGN3 0.0960 0.1844 -0.0579 1.22 0.14 3538
NOGM3 0.0919 0.1576 0.0513 0.42 0.16 30.63
PIV 0.1505 -0.0997 | 300000 0.00 0.45 0.22 68.65
WS PR -0.0012 -0.0969 | 3917.89 | -1085.76 0.45 0.34 99 88
RK. 0.0003 -0.0997 | 499885 | -998.12 0.45 0.34 99,68
VDWG 159,72 075
VDW1 0.1022 2,18 0.79
PIV. " vpwa | 01061 | 00038 1.88 0.87
VDW YDW3 0.4905 0.7998 -0.5567 534 0.97 99.73
VDWO 149.02 0.74
PR VDW1 0.1027 2.49 0.63
VDW2 0.0980 -0.0221 0.70 0.90
PTV -4.9822 20383 =4.9980 3.74 1.34 127.31
KTK PR -1.4328 2.5083 -0.5852 428 0.44 4278
45.50 RK -1.4417 2.5095 -0.5781 411 0.52 52.14
- 323.15 NOGNZ | 0.1060 0.1301 Li2 0.90 6730
95.40 PTV NOGN3 0.0975 0.1830 -0.0319 0.82 078 70.02
: NOGM3 0.0848 0.14356 0.0605 0.52 021 20,46
NQGN2 0.1058 0.1553 0.42 0.89 64.35
NQG PR NOGN3 0.1019 0.1724 -0.0201 046 0.46 43.36
NOGM3 0.0891 0.1617 0.0488 0.46 0.20 19.07
NQGN2 0.1114 0.1732 0,40 0,72 51.17
SRK NQGN3 0.1039 0.2151 -0.0381 112 0.45 4472
NOQGM3 0.1028 0.1697 0.0220 0.49 0.20 19.56
PTV 0.2033 0.0033 500025 | -1000.00 0.33 0.86 81.66
WS PR 0.2500 00998 | 424372 | -981.05 0.33 0.83 7711
RK. 0.2156 00870 | 499959 | -1377.91 033 0.77 67.82
VDWQ 71.04 0.28
PTV VDW] 0.1043 3.51 0.17
VDW2 0.1135 0.0632 179 0.12
VDW VDW3 0.4459 0.7958 -0.7998 2.57 0.35 99.40
VDWO 9740 0.29
PR VDW1 0.1043 387 0.09
VDW2 0.0907 -0.0297 1.08 0.10
PTV -4.9985 -1.3850 -1.6610 0.01 042 80.74
KTK PR -5.0014 23152 -2.9989 0.02 1.35 298,71
48.60 RK -4.9992 211034 | -1.4994 0,01 0.50 87.60
_ 328.15 NQGN2 0.1030 0.1528 023 0.13 23.63
95.00 PTV NQGN3 0.0993 0.1498 -0.0346 0.83 0.29 5110
. NQGM3 0.0985 0.1547 00122 0.37 0.09 17.63
NOGN2 0.1039 0.1571 030 0.10 19.35
NQG PR NOQGN3 0.0976 0.1718 -0.0497 071 034 6437
NOGM3 0.0988 0.1584 0.0138 0.42 0.08 15.22
NOGN2 0.1099 0.1662 0.39 0.05 10.36
SRK NOGN3 0.1197 0.1510 0.0510 0.50 0.19 36.64
NQGM3 0.0966 0.1562 0.0334 0.58 012 22,43
PIV 0.1298 0.0182 400007 0.07 034 022 36.19
WS PR -0.2995 20,0994 | -1457.71 | -213590 0.03 0.51 93.48
SRK 0.0333 0.0061 | -1000.07 -0.09 0.37 0.23 32.92
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Figura 5.10. Isotermas de equilibrio liquido-vapor para o sistema binario:
CO; (1) - a-Pineno (2)
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Observa-se que os desvios médios entre os valores experimentais € os obtidos
pelos trés modelos termodindmicos ndo variam muito entre si, para uma mesma regra de

mistura em particular.

Os resultados obtidos no ELV podem ser analizados em termos dos desvios
médios (para os 10 sistemas binarios assimétricos apresentados na Tabela 5.1) para a
pressdo e para a composigdo do CO; e do produto natural na fase vapor (Tabela 5.18). Para
as regras de mistura classicas de VDW, a forma VDWO apresenta os maiores desvios na
pressdo (maior que 50.0 %), devido a que esta forma ndo utiliza pardmetros de interagdo
binarios. A forma VDW1 (com um pardmetro de interacdo binario) apresenta um melhor
desempenho, com desvios médios menores de 10.0 %. Para a forma VDW2, com dois
pardmetros de interagdo binarios, ja 0s desvios médios sdo menores que 5.0 %. Finalmente,
a forma VDW3 (somente usada na EDE PTV generalizada) apresenta os menores desvios
na pressdo nesta classificagio das regras de mistura classicas de VDW. Uma das regras de
mistura da energia livre de Gibbs excedente, KTK - Redlich-Kister em combinagio com as
trés EDEs cuabicas, apresenta resultados semelhantes, com desvios médios entre 2.0 € 3.0
%. Para as regras de mistura NQG, a forma NQGN2, com o pardmetro de interacdo binario
(energia) dependente da concentragdo, apresenta desvios médios entre 1.5 e 2.0 %,
enquanto a forma NQGN3, com o par@metro de interag@io binario (constante de energia)
dependente da concentragdo e o pardmetro de interagdo binario (constante de volume),
apresenta desvios médios levemente menores que o tipo NQGN2. A terceira forma, a
NQGM3, com o parametro de interag8o binario (constante de energia) dependente da
concentrac@o e o parametro de intera¢do binario 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 trés EDEs, apresenta os menores
desvios (desvios médios abaixo de 1.0% na pressdo). Em todos os casos, os desvios médios

na fragdo mol do CO; na fase vapor estdo abaixo de 1.0%.

Deve-se perceber que, como a fragdo molar do soluto (produto natural) na fase
vapor ¢ muito proxima a 0.0 e a do solvente supercritico e quase 1.0, um desvio absoluto de
0.001 (reportado freqiientemente na literatura) pode significar erros de até 500.0 0% na

fracdo molar do produto natural, como s@o apresentados na Tabela 5.18.
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Na modelagem do ELV e do ESV resultam solugdes multiplas na reducgio de
dados de equilibrio entre fases de sistemas assimétricos, dependendo do valor inicial dos
pardmetros e do intervalo de busca de tais pardmetros 6timos. Para o caso do ELV, como 1-
Octanol - CO,, apresenta-se uma situagdo deste tipo e que ndo é comumente manipulada na

literatura, reportando-se simplesmente certos “pardmetros otimos”. Neste trabalho, para

Tabela 5.18. Desvios médios na press@io e na fracdo molar da fase vapor dos 10 sistemas

binarios no ELV para as regras de mistura estudadas neste trabalho

RG%T as de EDE Tipo Desvios médios (%)
Mistura AP Ay Ay
VDWO 56.28 0.37 —
VDW1 7.38 0.26 —
PTV
VDW2 411 0.30 —
VDW VDW3 2.47 0.49 85.74
VDWO 50.70 0.40 —
PR VDW1 6.94 0.21 e
VDW2 2.65 0.32 e
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 1.87 041 460.18
NQGM3 1.18 0.32 412.40
NQGN2 1.62 1.61 352.54
NQG PR NQGN3 1.59 041 211.71
NQGM3 1.30 0.46 375.71
NQGN2 1.81 0.68 100.55
SRK NQGN3 1.37 0.96 288.26
NOQGM3 143 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):CO;

(2) : Produto natural
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todos os sistemas no ELV, assim como também no ESV, foi desenvolvido um programa de
calculo (utilizando o linguagem de programac¢io Visual Fortran) implementado com um
método modificado de Marquardt (Reilly, 1972) e que procura todos os 6timos locais num

intervalo definido de solugbes aceitaveis.

A busca se faz minimizando a concentracdo do soluto (produto natural) na fase
vapor (0 que garante também um baixo desvio na concentrac@o do solvente supercritico) € a
pressdo. A seguir, as Tabelas 5.19, 5.20, 5.21, 5.22, 5.23, 5.24 e 5.25 apresentam os 10
melhores desvios calculados (6timos locais) no ELV do sistema 1-Octanol — CO, usando as
combinagSes regra de mistura + EDE: VDW — PR; VDW - PTV; KTK - SRK, PTV ¢ PR;
WS modificada - SRK, PTV e PR; NQG — SRK; NQG - PTV e NQG - PR respectivamente.

O primeiro resultado de cada tabela corresponde ao 6timo global.
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Tabela 5.19. Apresentagio dos 10 desvios 6timos para o sistema: CO, (1) - 1-Octanol (2) (EDE: PR; Regra de mistura: VDW)

PR

0P 1P 2P
Temp. Desvios Parfimetro | Desvios (%) Pardmetros Desvios (%)
(X) | AP/P | Ayl Par 1 AP Ay, Par 1 Par 2 AP Ay,
6266 | 0488 | 0.0913 291 | 009 | 00799 00202 | 044 | 022
0.0913 291 | 009 0.0703 00202 | 138 | 023
0.0913 291 | 0.09 0.1000 00000 | 3.11 | 014
0.0913 291 | 0.09 0.0886 0.0246 | 539 | 033
0.0913 291 | 009 | 0.1000 0.0200 | 598 | 0.11
403.15 0.0913 291 | 0.09 0.0800 0.000 609 | 0.11
0.0913 291 | 009 | 01200 0.0200 | 632 | 0.08
0.0913 291 | 009 0.0719 00466 | 606 | 047
0.0913 291 | 0.09 0.0600 00600 | 626 | 053
0.0913 291 | 0.09 0.1037 00283 | 718 | 017
4835 | 081 0.08 1.12 | 0.40 0.0800 0.0000 | 085 | 039
0.08 112 | 040 | 0.0657 00125 | 115 | 042
0.08 112 | 040 | 00839 0.0092 173 | 039
0.08 112 | 040 | o0.1000 0.0200 | 245 | 037
0.08 L12 | 046 0.0622 00313 | 368 | 0.50
453.15 0.08 Li2 | 040 0.1200 0.0400 419 | 040
0.08 112 | 040 0.0800 00200 | 478 | 043
0.08 112 | 040 | 0.0600 0.0000 | 498 | 0.44
0.08 112 | 040 | 00622 00363 | 48 | 057
0.08 112 | 040 | 0.0400 00200 | 530 | 047

Tabela 5.20. Apresentagéio dos 10 desvios 6timos para o sistema: CO, (1) - 1-Octanol (2) (EDE: PTV; Regra de mistura: VDW)

PTV
0P 1P 2P 3p

Temp. Desvios Parlmetro | Desvios (%) Parfimetros Desvios (%) Parfmetros Desvios (%)
(X) AP/P | Ayly, Par 1 AP Ay, Par 1 Par 2 AP Ay, Par 1 Par 2 Par 3 AP Ay, Ay,
4753 | 043 0.0759 260 | 007 | 00800 | -0.0146 | 242 | 0.14 | 03000 | 07000 | -02000 ] 037 | 127 | 99.58
0.0758 262 | 007 | 00816 | -00219 | 238 | 019 | 02701 01792 | 03623 | 051 | 127 | 99.69
0.0758 262 | 007 | 00800 | -0.0153 | 243 | 014 | 01958 | 02000 | 04000 137 | 077 | 8106
0.0758 263 | 007 | 00800 | -00158 | 244 | 014 | 01407 | 0218 | -0.5565| 1.92 | 025 | 30.63
0.0758 263 | 007 | 00766 0.0011 | 252 | 006 | 03483 | 0.1980 | 0.8000 | 1.84 | 035 | 42.82
403.15 0.0758 263 | 007 00800 | -0.0164 | 245 | 015 | 01177 | 02196 | -08000 ] 175 | 043 | 46.64
0.0757 264 | 007 | 00773 00041 | 252 | 008 | 02174 | 02000 |-03000| 135 | 085 | 89.63
0.0757 264 | 007 | 00800 | -00169 | 246 | 015 | 01315 | 02113 | 06703 | 1.80 | 0.41 | 4533
0.0757 264 | 007 | 00814 | 00228 | 241 | 019 | 01979 | 0.1965 | -0.4051 | 136 | 0.85 | 88.66
0.0757 264 | 007 | 00755 0.0067 | 255 | 006 | 01749 | 02000 | -05000 | 1.54 | 070 | 74.19
2863 | 060 0.0593 091 | 034 | 00528 00219 | 0.83 | 033 | 00158 | 0.1476 | -0.8000 | 0.83 | 063 | 24.81
0.0593 091 | 034 | 00611 0.0037 | 087 | 032 | 01000 | 01381 |-02000| 1.14 | 052 | 2042
0.0591 093 | 033 00620 | -0.0044 | 086 | 035 | 02816 | 0.1328 | 0.8000 | 090 | 0.89 | 36.22
0.0591 093 | 033 00642 | 00114 | 087 | 038 | 01000 | 0.1443 |-04000| 087 | 1.00 | 38.80
0.0591 094 | 033 0.0560 0008 | 093 | 032 | 02969 | 01310 | 0.8000 | 091 | Ll6 | 49.18
453.15 0.0590 094 | 033 0.0706 00250 | 0.84 | 042 | 0258 | 0.1473 | 0.8000 | 144 | 065 | 19.54
0.0590 094 | 033 00634 | 00105 | 08 | 037 | 00065 | 01657 |-08000] 192 | 026 | 7.88
0.0590 095 | 033 0.0654 | -00151 | 088 | 039 | 02418 | 0.535 | 08000 | 1.66 | 067 | 16.09
0.0590 095 | 034 | 00600 | -00023 | 093 | 034 | 01005 | o0.1868 | -0.8000 | 145 | 111 | 33.62
0.0590 095 | 034 | 00640 | 00124 | 091 | 037 | 00721 | 01772 {06723 | 124 | 137 | 4226
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Tabela 5.21. Apresentagdo dos 10 desvios 6timos para o sistema: CO; (1) - 1-Octanol (2) (EDE: SRK, PTV ¢ PR; Regra de mistura: KTK-Redlich-Kister)

Regra de Mistura : Kurihara - Toshigi - Kojima (KTK) - Redlich - Kister
SRK - KTK PTV-KTK PR-KTK .
Temp. Parfimetros Desvios (%) Parfimetros Desvios (%) Parfmetros Desvios (%)
(K) Par 1 Par 2 Par 3 AP Ay, Ay, | Parl | Par2 | Par3 AP Ayy Ay, Par 1 Par 2 Par 3 AP Ay, Ay,

5.0000 | 0.8433 | 20000 | 003 | 066 | 59.15 |-5.0000] -0.5522 | -2.0000 | 0.01 | 0.65 | 3595 | -5.0000 | -1.0927 | -2.5000 | 0.01 | 0.64 } 5658
.5.0000 | -0.0154 | -2.5000 | 001 | 074 | 61.04 |-5.0000] -0.8452 | -2.0000 | 001 | 0.65 | 5595 | -5.0000 | -12335 | -2.5000 | 0.09 | 0.64 | 56.58
05000 | 05000 | 00213 | 235 | oo8 | 835 |.50000] 00274 |-1.0000! 001 | 067 | 59.13 | 0.5000 | 0.5000 | 0.0242 | 2.56 | 033 | 2778
05620 | 04428 | 01576 | 226 | 038 | 3685 |-4.5000| -0.7154 | 2.0000 | 001 | 069 | 5679 | 0.5676 | 04454 | 01585 | 227 | 074 | 6502
08174 | 02385 | 0.1966 | 260 | 0.19 | 1977 | 0.7200 | 0.1603 | 0.4464 | 1.69 | 029 | 2448 | 08214 | 02410 | 0.1906 | 265 | 048 | 4237

403.15 | 08598 | 0.1897 | 06910 | 333 | 013 | 1202 {04382} 03803 | 00670 | 2.80 | 035 | 3431 | 08492 | 02828 | 05939 | 3350 | 049 | 3776
1.0000 | 00248 | 05000 | 3.87 | 017 | 2005 | 0.7546 | 0.2082 | 0.2416 | 331 | 043 | 3537 | 1.0000 | 0.0299 | 05000 | 3.85 | 045 | 41.84
1.0000 | 0.0000 | 1.0000 | 513 | o011 | 1136 | 1.000 | -0.0505 | 0.5000 | 423 | 045 | 4032 | 1.000 | 00000 | 10000 | 524 | 033 | 29.28
09795 | 02072 | 03995 | 590 | 035 | 29.48 | 0.5000 | 0.5000 |-0.0575| 437 | 046 | 34.14 | 09629 | 0.1452 | 1.0236 | 6.16 | 042 | 31.89
1.2280 | 00301 | 1.0374 | 6.14 | 024 | 23.42 | 07859 | 0.1759 | 0.7403 | 467 | 035 | 2533 | 04839 | 04847 | -05432 | 635 | 042 | 4032
-5.0000 | -0.0261 | -1.4956 | 001 | 223 | 70.69 | 0.5000 | 0.0187 | 0.5000 | 2.65 | 039 | 1525 | -5.0000 | -0.0068 | -1.4937 | 0.01 | 2.14 | 68.66
-50000 | -0.5933 | -1.9386 | 003 | 224 | 7092 |-5.0000] -1.2910 | 23358 | 001 | 3.19 | 109.14 | -5.0000 | 0.5302 | -2.5000 | 031 | 1.87 | 59.98
-5.0000 | 0.5455 | -1.0000 | 0.12 | 226 | 71.00 | 04795 | 0.0398 | 0.2416 | 299 | 040 | 16.89 | -5.0000 | -0.4694 | -2.0209 | 0.18 | 204 | 66.67
50000 | -1.1108 | -20000 | 001 | 3.83 | 13432 1-50000| -0.8271 | -2.0346 ! 0.01 | 3.51 |12564! -s0000 | 0.1272 | 09997 | 001 | 369 | 141.69
0.0552 | 0.5000 | -0.5000 | 390 | 027 | 782 |-50000 -0.1138 |-0.9979 | 145 | 239 | 72.89 | 00533 | 0.5000 | -0.5000 | 3.93 | 043 | 16.07

453.15 | 03729 | 03225 | -0.2685 | 3.66 | 065 | 2346 | 06259 | -0.0125 | 0.8740 | 3.96 | 039 | 1477 | 05000 | 00775 | 05000 | 425 | 0.46 | 1846
0.50000 | 0.0760 | 0.5000 | 425 | 047 | 14.16 | 0.2813 | 0.2765 |-03616 | 507 | 070 ] 2561 | 03731 | 03258 | -02743 | 397 | 1.00 | 37.28
0.50000 | 0.0496 | 00496 | 443 | 044 | 1575 | 0.0000 | 0.5000 | 0.0000 | 620 | 020 | 6.14 | 0.5000 | 0.0499 | 00499 | 460 | 064 | 2543
0.4227 | 00663 | 01723 | 489 | 044 | 1407 | 07346 | 0.0533 | 1.1892 | 633 | 038 | 13.48 | -5.0000 | -0.8682 | -1.5227 | 3.01 | 255 | 8870
0.5250 | -0.0242 | 0.1849 | 509 | 048 | 16.28 | 0.5000 | 0.0000 ] 0.0000 | 6.11 | 063 | 2428 | 0.8065 | 00553 | 11112 | 528 | 045 | 1806

Tabela 5.22. Apresentagiio dos 10 desvios 6timos para o sistema: CO, (1) - 1-Octanol (2) (EDE: SRK, PTV e PR, Regra de mistura: WS modificada )

Regra de Mistura : Wong-Sandler modificada - UNIQUAC

SRK-WS-UN PIV-WS-UN PR - WS - UN

Temp Parfmetros Desvios (%) Pa~r§1r_netros Desvios (%) Parimetros Desvios (%)
(K) {Parl Par2 | Par3 | Par4 | AP | Ayy | Ay, | Par]l 1 Par2 | Par3 | Pard | AP | Ay, | Ay, | Parl | Par2 Par 3 Par4d | AP | Ay, | Ay,
0.3000 | 0.0622 | -1435.07 1 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 | 99999 | 0.23 | 0.58 | 47.82 | 0.3000 ] 0.1000 | -1043.41 | 5000.00 } 023 | 0.57 | 49.89 | -0.1500 | 0.1000 802.23 80223 023 0.58 | 45.77
0.2436 | -0.0064 | 4000.04 | -999.96 1 0.23 | 0.59 | 56.11 | 0.2622 1 0.1000 | 5000.00 } -99992 | 0.23 | 0.59 | 43.51 | -0.0872 | 0.1000 14.38 4000.01 1023} 0.62 | 67.16
0.2790 | 0.0998 | -1514.62 1 4998251 0.23 | 0.60 | 42.18 | 0.3000 | 0.1000 | -1062.74 | 5000.00 | 0.23 { 0.60 | 41.36 | 0.2013 | 0.1000 | 1000.03 0.05 0.23 | 090 | 60.33
0.0082 | 0.1000 | 4000.01 | -999.99 |1 0.23 | 0.60 | 41.48 | 03000 [ 0.1000 { -1070.32 | 5000.00 | 0.23 | 0.60 | 40.97 | 0.2074 | 0.1000 | 1000.11 0.13 0231 090 | 60.33
403.1 | 01079 | 0.0579 | 5000.00 | -999.99 | 023 | 0.61 | 40.46 | 0.3000 | 0.1000 | -1064.06 | 5000.00 | 0.23 | 0.61 | 4034 | 0.2030 | 6.1000 | 1000.41 0.15 0231 090 | 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 0231 090 | 60.33
0.0102 1 0.1000 | 5000.00 {99999 1023 | 062 | 67.79 | 03000 {0.1000{ -1056.22 | 5000.00 { 0.23 { 0.63 1} 40.03 | 02052 { 0.1000 [ 1000.26 0.26 0231 090 | 6033
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 | 3927 | 0.2111 | 0.1000 | 1000.33 0.33 0.23 | 090 | 60.33
0.3000 | -0.0463 { 2000.00 { -956.28 | 0.23 | 0.73 | 91.51 | 0.3000 | 0.1000 | -1114.45 [ 3104.14 1 0.23 | 071 | 41.28 | 0.3000 | 0.0704 | 1000.02 0.02 0.23 | 0.90 1 60.33
0.3000 | 0.0137 | -999.91 | 500000} 024 | 095 | 24.17 | -0.0498 | 0.0505 | 1002,55 | 99525 10.24 | 098 | 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 | 3230 | 03000 | 0.1000 | 358.17 | 35817 [ 024 | 099 | 22.77 | 0.1741 | -0.0257 | 954.05 100007 | 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 100001 | 0.24 | 1,00 | 2971 | 0.0231 | -0.0294 | 361.02 | 2000.07 | 0.24 | 1.25 | 31.34
0.1589 |-0.0937 0.01 5000001 024 | 147 | 39.76 | 0.2589 | 0.1000 0.06 100006 | 0.24 | 1,00 | 29.71 | 02127 | -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
433.1 | 0.1857 | 0.1000 | -1186.55 | 5000.00 | 024 | 1.79 | s0.72 | 02584 | 0.1000 0.16 1000.16 1 0.24 | 1.00 | 2971 | 02074 | -0.0340 | 1000.06 | 1000.06 { 0.24 | 134 | 34.80
-0.0844 | 0.0656 0.02 100002 024 | 1.81 | 51.37 | 0.3000 | 0.0783 0.03 1000.03 1 024 | 1.00 | 29.71 | 0.0500 | -0.0500 56.54 3001.55 1093 | 096 | 23.31
-0.1220 | 0.0783 0.03 1000031 0.24 | 1.81 | 51.37 | 0.2860 | 0.0860 0.04 1600.04 | 0.24 | 1.00 | 29.71 | 0.0500 | -0.0500 67.05 5000.01 1095 095 | 24.20
-0.1615 | 0.0885 0.04 1000.04 ) 0.24 | 1.81 | 51.37 7 0.2589 } 0.1000 0.06 1000.06 | 0.24 } 1.00 } 2971 | 03000 | 0.0103 1001.32 | 1001.35 1 0.24 | 2.06 | 60.44
0.1033 | 0.0033 0.00 1000.00 1 024 | 1.81 | 51.37 | 0.2574 |0.1000 0.13 1000.13 1 0.24 | 1.00 | 29.71 | 03000 ] 0.0178 | 1000.14 | 1000.14 ] 0.24 | 2.08 | 61.05
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Tabela 5.23. Apresentagio dos 10 desvios 6timos para o sistema: CO, (1) - 1-Octanol (2) (EDE: SRK; Regra de mistura: NQG)

Repra de mistura : Ndo Quadratica Generalizada (NOG) - EDE : SRK.
NOQGN2 NOGN3 NOGM3 i
Temp. Pardmetros Desvios (%) Parfmetros Desvios (%) Parmetros Desvios (%)
(K) Parl | Par2 AP Ay, Ay, | Parl Par 2 Par 3 AP Ay Ay, | Parl Par 2 Par 3 AP Ayy Ay,

0.0899 | 0.1394 | 045 | 0.10 | 895 | 00793 | 0.1350 | 00524 | 067 | 037 | 26.16 | 00572 | 0.1040 | 0.0517 | 053 | 035 | 24.67
00809 | 0.1394 | 045 | 010 | 895 | 00767 | 0.1228 | 0.0815 | 053 | 053 | 3985 | 00583 | 0.1111 | 0.0464 | 059 | 031 | 21.82
0.0899 | 0.1394 | 045 | 0.10 | 895 | 00746 | 0.1419 | 0.0546 134 | 039 | 2763 | 00690 | 01332 | 00208 | 095 | 021 | 12.18
00899 | 0.1393 | 045 | 0.10 | 897 | 0.1151 | 0.1446 | -00865 | 1.14 | 063 | 6030 | -00076 | 00534 | 013971 072 | 075 | 58.20
0.0900 | 0.1393 | 045 | 010 | 898 | 00776 | 0.1516 | 00367 | 1.56 | 0.26 | 1687 | 00473 | 0.0812 | 00695 | 1.05 | 045 | 3295

403.15 | 00899 | 0.1395 | 0.45 | 0.10 | 894 | 0.1000 | 0.1000 | 00013 | 261 | 0.14 | 857 | -00568| 00175 | 02000 | 099 | 094 | 7407
0.0899 | 0.1396 | 046 | 0.10 | 892 | 0.1000 | 0.1000 | -0.0061 | 264 | 012 | 852 |.0.1251 ] -0.0375 | 02784 | 130 | 113 | 8893
0.0899 | 0.1396 | 046 | 0.10 | 893 [ 0.1050 | 0.0921 | -0.0194 | 330 | 009 | 908 | 0.1000 | 01000 |-000601 291 | 013 | 895
0.0899 | 0.1397 | 046 | 0.10 | 892 | 0.1000 | 02000 | -0.0724 | 270 | 071 | 6759 | 02000 | 02998 |.02005| 138 | 176 | 162.59
0.0899 | 0.1397 | 046 | 0.10 | 894 | 0.1000 | 02000 | -0.0724 | 271 | 071 | 67.58 | 0.1000 | 02000 |-002771 290 | 026 | 2836
0.0789 | 0.1002 | 092 | 0.41 | 1175 | 0.1000 | 0.1000 | -0.0340 | 123 | 047 | 17.26 | 0.0564 | 0.0794 | 0.0255 | 092 | 051 | 1187
00788 | 0.1008 | 092 | 041 | 1L70 | 0.1000 | 0.1000 | -0.0343 | 124 | 050 | 1857 | 0.1000 | 0.1000 |-0.0194 | 127 | 045 | 1417
0.0786 | 01020 | 095 | 041 | 11.60 | 00339 | 0.0754 | 0.0963 128 | 141 | 4200 | 60375 | 00897 | 00398 | 1.59 | 065 | 16.96
0.0785 | 0.1020 | 095 | 041 | 11.62 | 0.0298 | 00774 | 0.1047 | 1.43 | 150 | 4533 | -001321 00200 | 0.1000 | 099 | 132 | 3961
0.0785 | 0.1020 | 095 | 042 | 11.65 | 00229 | 00745 | 0.1000 1.63 | 1.44 | 43.10 | 02000 | 02000 |-0.1309 | 1.07 | 161 | 62.46

453.15 1 00785 | 0.1023 | 096 | 0.41 | 1159 | 0.0544 | 0.1117 | 0.0048 | 274 | 044 | 1226 | 02164 | 02242 |-01520 | 098 | 198 | 7525
0.0784 | 01023 | 096 | 042 | 11.64 | 0.0306 | 0.0539 | 0.1000 | 1.87 | 149 | 4472 | 00364 | 00629 | 0.0364 | 231 | 066 | 1677
00785 | 0.1024 | 096 | 041 | 11.58 | 0.0916 | 0.1657 | -0.0453 | 265 | 071 | 2879 | 02000 | 02000 |-0.1381] 163 | 136 | $3.06
0.0785 | 0.1025 | 097 | 041 | 1156 | 0.0394 | 0.0414 | 0.1000 | 1.88 | 1.52 | 4578 |-0.0092 | 00000 | 0.1000 | 168 | 1.37 | 4115
00785 | 01025 | 097 | 041 | 11.58 | 00056 | 0.0385 | 02000 | 1.13 | 235 | 73.53 | 0.0437 | 0.0338 | 00437 | 229 | 083 | 2242

Tabela 5.24. Apresentagdo dos 10 desvios 6timos para o sistema: CO, (1) - 1-Octanol (2) (EDE: PTV; Regra de mistura: NQG)

Regra de mistura : N#o Quadratica Generalizada (NOG) - EDE : PTV

NOGN2 NOGN3 NOGM3
Temp. Pardmetros Desvios (%) Parimetros Desvios (%) Pardmetros Desvios (%)
(K) Par 1 Par 2 AP Ay, Ay, Par 1 Par 2 Par 3 AP Ayy Ay, Parl Par 2 Par 3 AP Ay, Ay,
0.0696 | 0.1146 | 041 | 0.13 | 1398 | 0.0653 0.1112 00256 | 045 | 008 | 524 | 00554 | 0.1010 | 0.0268 | 0.45 | 007 | 540
0.0699 | 0.1135 | 0.40 | 0.13 | 14.85 | 0.0562 0.0967 00946 | 063 | 048 | 37.51 | 0.0394 | 00792 | 00563 | 060 | 020 | 13.81
0.0700 | 0.1128 | 041 | 013 | 1483 | 00573 0.1085 00812 | 076 | 037 | 2738 |-00522 | 00200 | 02000 | 1.07 | 081 | 63.60
0.0698 | 0.1141 | 041 | 0.13 | 1466 | 00552 0.1107 0.0727 1.05 | 034 | 2481 | 0.1600 | 0.1000 | -0.0465 | 262 | 031 | 30.07
0.0700 | 0.1127 | 041 | 0.13 | 14.81 | 0.0694 0.1335 00170 | 134 | 030 | 2930 | 01000 | 0.1000 | -0.0466 | 2.62 | 031 | 30.13
403.15 | 00700 | 0.11290 | 041 | 0.14 | 1541 | 00527 0.1229 0.0592 199 | 025 | 16.81 |-02102 | -0.1000 | 0.4000 | 196 | 1.21 | 95.10
0.0701 | 0.1128 | 041 | 014 | 14.48 | 0.0483 0.1200 0.1000 | 207 | 048 | 3583 |-02127| -0.1000 | 04000 | 209 | 119 | 94.13
0.0700 | 0.1121 | 043 | 0.14 | 1507 | 0052 0.0914 0.1000 | 206 | 0.52 | 3992 |-02137| -0.1000 | 0.4000 | 222 | 118 | 93.69
0.0699 | 0.1147 | 042 | 0.14 | 1530 | 0.1000 0.1000 0.1063 | 218 | 086 | 77.78 | -0.1269 | -0.0166 | 03000 | 237 | 105 | 83.52
0.0702 | 0.1119 | 043 | 014 | 1569 | 0.1000 0.1000 01079 | 221 | 0.87 | 7870 | 0.0021 | o0.1000 | 01000 | 322 | 038 | 27279
0.0577 | 0.0674 | 087 | 034 | 11.90 | 0.0460 0,0644 0.0085 141 | 033 | 1049 | 0.0367 | 00565 | 0.0252 | 1.06 | 031 | 808
0.0567 | 0.0660 | 0.89 | 034 | 11.93 | 0.0009 0.0009 05000 | 2.8 | 3.13 | 98.84 | 0.1000 | 0.1000 | -0.0546 | 083 | 0.78 | 30.74
0.0559 | 0.0668 | 090 | 034 | 12.05 | 0.0009 0.0009 0.5000 | 2.86 ] 3.13 | 98.84 | 0.1000 | 0.1000 | -0.0581 | 095 | 071 | 2797
0.0563 | 0.0658 | 090 | 034 | 1201 | 0.0009 0.0009 0.5000 | 2.86 | 3.13 | 98.84 | 0.0094 | 00015 | 00704 | 135 | 077 | 21.83
0.0566 | 0.0652 | 090 | 034 | 1199 | 00337 0.0619 0.0337 146 | 037 | 891 |-00159| -00138 | 01000 | 137 | 105 | 3119
433.15 | 00564 | 0.0656 | 090 | 034 | 1201 | 0.0217 0.0463 0.0899 105 | 1.02 | 298 |-00152| -0.0152 | 6.1000 | 140 | 1.05 | 31.33
0.0562 | 00683 | 089 | 034 | 1208 | 0.1000 0.1000 0.0920 | 082 | 144 | 5239 | 00379 | 00058 | 00379 | 211 | 050 | 12.58
0.0565 | 0.0654 | 090 | 034 | 1199 | 0.1600 0.1000 | -00925 | 083 | 144 | 5264 | 00417 | 00022 | 00417 | 215 | 0.55 | 1445
0.0565 | 0.0652 | 090 | 034 | 1199 | 0.0222 0.0240 0.1000 142 | 119 | 3561 | 00337 | 00164 | 00337 | 231 | 042 | 1019
0.0573 | 00632 | 090 | 034 | 1191 | -0.0008 | 00319 0.1669 115 | 179 | 5529 | 0.0439 | 0.0031 | 00403 | 222 | 054 | 14.00
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Tabela 5.25. Apresentagdo dos 10 desvios Otimos para o sistema: CO, (1) - 1-Octanol (2) (EDE: PR; Regra de mistura: NQG)

Regra de mistura : N8o Quadratica Generalizada (NOG) - EDE : PR
NOGN2 NQGN3 NOQGM

Temp. Parfmetros Desvios (%) Pardmetros Desvios (%) Parfimetros esvios (%)
K> Par | Par 2 AP Ayy Ay, Par | Par 2 Par 3 AP Ay, Ayy Par 1 Par 2 Par 3 AP Ay Ay,
0.0853 0.1323 0.42 0.21 22.27 | 00793 0.1259 0.0316 0.46 0.09 6.22 0.0609 0.1155 0.0413 0.56 0.09 5.74
0.0853 0.h322 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 0.11 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 2240 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 078 | 0.59 46.17 0.1000 0.1000 -0.0160 2.89 0.18 19.73
0.0853 0.1321 0.42 021 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 0.4000 233 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 235 1.19 94.36
0.0854 0.1319 0.43 0.21 2242 | 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 1574 | 0.0456 0.0812 0.0599 1.25 0.61 16.26 0.0444 0.0729 0.0360 1.12 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 1561 0.1000 0.1000 -0.0512 1.02 0.93 3592 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 1.11 3277 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 1.10 32.29 0.0087 0.0033 0.1000 1.57 0.99 29.27
0.0746 0.0890 0.88 041 15.95 00178 0.0595 0.1256 1.28 1.34 40.25 0.0009 0.0009 0.1000 1.69 1.00 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
0.0743 0.0905 0.89 0.41 15.75 0.0408 0.0341 0.1000 1.83 1.16 34.16 0.0746 0.0557 0.0008 2.81 0.40 13.67
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5.2. EQUILIBRIO SOLIDO - VAPOR.

A seguir, estuda-se a modelagem de nove sistemas binarios no ESV, e para cada
um, a uma determinada temperatura, s3o apresentados os pardmetros 6timos globais obtidos
para cada EDE ¢ uma regra de mistura especifica. A capacidade de extragiio do fluido

supercritico pode ser representada pela solubilidade do s6lido (soluto) y2.

Nas Figuras 5.11, 5.12, 5.13, 5.14, 5.15, 5.16, 5.17, 5.18 e 5.19 apresentam-se a
solubilidade experimental (denotada por pontos) e as correspondentes isotermas calculadas
usando os modelos termodindmicos (EDEs: SRK, PTV e¢ PR) em combinagdo 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, Cafeina,
B-Colesterol, Capsaicina ¢ B-Caroteno (2) em CO; supercritico (1), respectivamente, as
temperaturas respectivas de cada sistema binario (Tabela 5.5). Nas Tabelas 5.26, 5.27, 5.28,
5.29, 5.30, 5.31, 5.32, 5.33 e 5.34, as temperaturas mencionadas na Tabela 5.5, apresentam-
se os pardmetros étimos globais de interacdo obtidos pelo ajuste dos dados experimentais
usando os modelos termodindmicos (SRK, PTV e PR) e as regras de mistura (VDW, KTK -
Redlich-Kister, NQG e WS modificada) para a modelagem do ESV dos sistemas binarios
formados pelo fluido supercritico: CO, (1) e os solutos: Naftaleno, 2,3-Dimetilnaftaleno,
2,6-Dimetilnaftaleno, Fenantreno, Antraceno, Cafeina, B-Colesterol, Capsaicina e B-
Caroteno (2). Nas mesmas tabelas s3o mostrados os desvios (correspondentes a esses
parmetros) da fracdo molar na fase vapor do soluto (produto natural) e do solvente

supercritico (COz).

Deve-se mencionar que nestas figuras ndo foram projetados os resultados obtidos

pela regra de mistura VDW por apresentar os maiores desvios na fragdo mol do soluto.

CO; (1) + Naftaleno (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fragio
molar da fase vapor do solvente (CO;) 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 ¢ 3.92
% (313.15K) 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 % (313.15K) 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 €3.00 % (313.15K) € 0.09 e 4.47 % (318.15 K) respectivamente.
As trés regras de mistura tém uma leve diferenca entre seus desvios tanto na fragdo mol do
CO, quanto na de Naftaleno. Isso quer dizer que qualquer destas regras de mistura (com
alguma EDE) pode predizer com uma grande aproximagéo qualitativa o comportamento do

ESV deste sistema binario.

CO; (1) + 2,3-Dimetilnaftaleno (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fragio
molar da fase vapor do solvente (CO;) e do soluto (2,3-Dimetilnaftaleno) foram os
seguintes: para os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.02 e 3.59 % (308.00
K), de 0.02 € 4.72 % (318.00 K) e de 0.01 e 3.46 % (328.00 K) respectivamente; entretanto
os modelos que usam a regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.01 e 2.38 %
(308.00 K), 0.01 e 5.58 % (318.00 K) e 0.02 ¢ 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 € 9.12 % (318.00K) € 0.02 € 3.84 %
(328.00 K) respectivamente. Como para o sistema bindrio anterior, as trés regras de mistura
possuem uma leve diferenga entre os desvios nas fragdes mol do CO; e do 2,3-
Dimetilnaftaleno. Daqui pode-se perceber que qualquer destas regras de mistura, juntada a
uma EDE, pode predizer com uma grande aproxima¢io qualitativa o comportamento do
ESV deste sistema binario.

CO; (1) + 2,6-Dimetilnaftaleno (2)

Devido a semelhanca de estruturas quimicas entre o 2,3-Dimetilnaftaleno € o 2,6-
Dimetilnaftaleno, € razoavel esperar que os comportamentos sejam similares. Este
raciocinio é confirmado nos seguintes resultados. Os desvios médios obtidos entre os
valores experimentais € calculados na fragio molar da fase vapor do solvente (CO,) e do
soluto (2,6-Dimetilnaftaleno) foram os seguintes: para os modelos que usam a regra de
mistura NQGM3 de 0.02 e 5.38 % (308.00 K), 0.02 ¢ 4.10 % (318.00K) € 0.03 ¢ 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 € 4.52 % (318.00 K) € 0.04 ¢ 8.50
% (328.00 K) respectivamente; enquanto os modelos que foram implementados com a

regra de mistura KTK - Redlich-Kister apresentaram 0.02 e 5.17 % (308.00K), 0.01 e
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Tabela 5.26. Resultados para o ESV para o sistema bindrio CO, (1) - Naftaleno (2) a altas pressbes

Pressio | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Parl | Par2 | Par3 | Pard | Ay Ay,
VDWO 63.66 | 434568
PTV VDW1 0.1596 0.57 42,69
YDW2 £.0496 02948 028 22.56
VDW VDW3 -0.2974 0.2701 0.2850 0.24 1771
VDWO 66,99 | 457393
PR VDWI1 0.1650 0.59 4389
VDW2 -0.0398 -0.2948 0.29 23.22
PIV 2867 1.1989 0.5025 0.0 1.11
KIK PR 2.2080 1.2900 0.6805 0.02 1.18
106.00 RE 0.5672 1.9328 1.9251 0.04 2.62
- 30%.15 NOGN2 0.1250 0.0496 0.03 34
300.00 PTV NOGN3 0.1350 0.2850 0.0022 0.03 1.99
’ NOGM3 0.1331 02844 0.0009 0.02 1.87
NQGN2 0.1405 -0.2965 0.13 838
NQG PR NQGN3 0.1498 0.2678 0.0150 0.02 141
NQGM3 0.1350 0.2550 -0.0150 0.02 1.58
NOQGN2 0.1402 -0.0998 0.08 4.90
SRK NOGN3 0.1509 0.1950 0.0004 0.04 2.68
NOQGM3 0.1497 0.2250 0.0048 007 4.03
PTV 0.0689 -0.2993 -99.92 399.96 0.00 524
WS PR -0.3991 -0.3554 701.25 -689.91 0.00 94
RK 0.1455 -0.0684 500.09 40022 0.00 6.76
VDWO 64,93 | 409930
VDW1 0.1603 0.70 4843
PIV. "vpw2 | 00605 | 02955 033 | 2482
VDW VDW3 -0.0705 -0.2933 -0,1804 031 24.16
VDWO 68.15 | 4303.89
PR VDW1 0.1598 072 4913
VDW2 -3.0496 -0.2955 032 2532
PTV 2.7798 0.4472 0.4472 0.04 2.27
KTK PR 2.9239 0.4473 0.4478 0.04 2.37
100.00 RK. 4.6040 -4 6886 4.0941 0.08 437
- 313.15 NQGN2 0.1250 -0.2991 0.04 2.34
350.00 PTV NQGN3 0.1803 0.0150 0.0604 0.05 3.035
’ NOQGM3 0.1191 0.2250 -0.0302 0.05 3.31
NOQGN2 0.1203 0.2991 0.07 327
NQG PR NQGN3 0.1801 0.1208 0.0606 0.04 3.38
NOQGM3 0.1191 0.2104 -0.0450 0.06 3.46
NOGN2 0.1408 -0,2961 - 0.15 2.10
SRK NQGN3 0.1650 0.2966 0.0294 0,13 6.96
NQGM3 0.1350 0.2702 -0.0150 0.09 4,99
PIV 0.1621 -0.0064 699.21 600.62 0.00 915
WS PR 01766 -0.1375 500.01 600.02 0.00 6.20
RK 0.1722 -0,2498 500.03 50.80 0.00 561
VDWQ o 65.50 | 390422
P VDW1 0.1502 0.64 41.41
TV VDW?2 -0.0750 -0.2983 0.25 18.27
VDW VDW3 -0.0891 -0.2963 -0.1650 023 17.90
VDWQ 68.58 | 408954
PR VDW1 0.1550 065 4231
VDW2 -0.0702 -0.2945 028 19.43
PTV 1.9038 0.7887 0.7674 0,08 3,98
KTK PR 1.9412 0.8676 0.8505 0.06 411
102.00 RK 2.0167 0.5790 1.0468 0.12 5.31
- 318.15 NQGN2 0.0994 0,2993 0.16 991
350.00 PTV NOGN3 0.1350 0.2704 0.0150 0.05 3.64
: NQGM3 0.1050 0.1503 -0.0591 0.09 436
NQGN2 0.1195 -0.2969 008 388
NQG PR NQGN3 0.1202 0.2694 -0.0150 0.11 927
NQGM3 0.1191 0.2962 -0.0150 0.09 4.50
NOGN2 0.1202 0.0208 J— 0.20 8.62
SRK NQGN3 0.1350 0.2704 0.0014 0.12 6.59
NQGM3 0.1342 0.2694 0.0002 0.12 6.44
PTV 0.1605 -0.2991 499.88 9928 0,00 7.13
WS PR 0.1760 -0.2822 482.35 521.54 0.00 238
SRK 0.1587 0.0245 123.37 602.47 0.00 24
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Figura 5.11. Solubilidade de Naftaleno (2) em CO, supercritico (1)
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Tabela 5.27. Resultados para o ESV para o sistema binario CO, (1) - 2,3-DimetilNaftaleno (2) a altas pressdes

Pressdo | Temp. | Regra EDE Tipo Parametros Otimos Globais Desvios (%)
{(bar) (K) | Mistura Par 1 Par 2 Par 3 Par 4 Ay Ay
VDWO 1031 | 2456.67
PTYV VDwW] 0.1105 0.13 36.65
VDW2 -0.1207 -0.2998 Q.05 15.28
VDW VDW3 -0.1496 -0.2865 -0.2550 0.04 13.38
VDWO 12.50 | 3062.10
PR VDWI 0.1096 0.13 38.65
VDW2 .1008 -0.2779 0.05 1578
PTV -0.2455 -1.5665 5.1046 0.01 2.52
KTK PR -4.9193 5.1330 3.4785 0.01 2.63
96.00 RK -1.8164 1.0753 4.5640 0.02 4,29
- 308.00 NOGN2 0.0750 2991 0.04 10.45
780,10 PTV NOGN3 0.0798 0.0391 0.0048 0.01 3.59
: NQGM3 0,1007 0.2965 0.0607 0.02 3.02
NQGN2 0.0994 -0.2990 0.10 19.61
NQG PR NQGN3 | 00803 | -02997 | -0.0207 0.03 6.90
NOQGM3 00994 -0.2993 0.0194 0.03 480 |
NQGN2 0.0998 -0.2991 0.03 6.94
SRK NOGN3 0.0750 0.0894 -0.0296 0.02 5.81
NOGM3 0.1185 0.2996 0.0604 0.01 2.94
PIV 0.1561 -0.1946 49997 399,93 0.01 2.35
WS PR 0.1627 -0.2994 399.85 399.95 0.01 2.26
RK 0.1762 -0.2360 400.02 400.03 0.01 2.53
VDWO 1568 | 4667.66
VDW1 0.1087 0.16 42.08
PIV " vpw2 | -01108 | -02892 007 | 1959
VDW VDW3 -0.1492 402994 | -02694 0.06 16.55
VDWO 17.29 | 3261.09
PR VDW1 0.1108 0.17 4391
YDW2 -0.1104 -0.2996 0.06 1177
PIV 2.9017 0.0894 0.0894 0.04 11.88
KTK PR 54216 3.2055 -5.4824 0.03 8.81
99.00 RK. 52149 3238 | -51853 0.01 6.68
- 318.00 NOGN2 0.0804 0.2864 ooen men 0.04 10.49
280.10 PTV NQGN3 0.1004 -0.2647 0.0204 0.03 6.99
: NQGM3 0.0407 0.0196 0.1187 0.01 325
NQGN2 0.0907 0.2994 0.03 10.42
NQG PR NOGN3 0.1050 -0.2914 0.0150 0,03 8.65
NQGM3 0.0450 02250 -0.1204 0.02 4,62
NQGN2 0.1004 -0.2608 0.02 9.52
SRK NQGN3 0.1050 0.2994 0.0150 0.02 422
NQGM3 0.0450 0.1206 -0.1185 0.03 628
PTV 0.1191 -0.1831 599.98 59995 0.01 433
WS PR 0.1201 -0.2352 500.01 700.00 0.01 534
RK 0.1353 02842 499,98 350.01 0.02 7.07
VDWO 2290 | 17837.9
VDW1 0.0984 0.16 3577
PIV " vpwz | 00304 | -01904 008 | 1403
VDW VDW3 -0.0223 02104 0.1897 0.08 13.47
VDWO 23.54 | 187025
PR VDW1 0.1102 0.16 36.47
VDW2 -0.0408 -0.2096 0.07 13.75
PTV 2.8300 0.0894 0.0894 0.03 527
KTK PR 3.0850 0.0894 0.0896 0.02 4,47
99.00 RK 4.8223 3.4785 -5.2447 eer 0.01 1.77
- 328.00 NQGN2 0.0798 0.2997 0.04 127
28010 PTV NOQGN3 0.0995 -0.2008 0.0209 0.02 4,71
) NOQGM3 0.0804 -0.1805 0.0191 0.02 490
NQGN2 0.0906 0.2974 0,02 3,94
NQG PR NQGN3 0.1050 -0.2250 0.0150 0.02 3.57
NQGM3 0.0750 0.1650 0.0450 o 0.01 3.25
NQGN2 0.1008 -0.1892 0.02 4,88
SRK NQGN3 0.1184 0,1050 0.0297 0.01 2.22
NQGM3 0.0750 -0.2993 -0.0594 0.01 2.24
PTV 0.1433 -0.2952 59977 98.46 0.03 3.67
WS PR 0.1378 -0.2875 399.99 599,99 0.02 432
SRK. 0.1381 -0.2499 398.13 499.81 0.02 2.69
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Figura 5.12. Solubilidade de 2,3-Dimetilnaftaleno (2) em CO, supercritico (1)
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Tabela 5.28. Resultados para o ESV para o sistema bindrio CO, (1) - 2,6-DimetilNaftaleno (2) a altas presses

Pressio | Temp. | Regra EDE Tipo Parametros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Parl | Par2 | Par3 | Pard | Ay, | Aw
YDWO 496 | 144948
PTV VDW] 0.1098 0.10 36.91
VDW2 01108 | 02996 0.04 18,49
VDW VDW3 -0.1492 | -0.2875 -0.3004 0.04 1621
VDWO 692 | 2162.66
PR YDWI 0.1196 0.10 37.34
VDwW2 -0.0991 -0.2907 0.04 16.74
PIV 41321 3.9345 -49193 0.01 485
KTK PR 52979 0.2617 220944 0.02 513
97.00 RK 2.4361 41237 -2.8906 002 5.53
_ 308.00 NQGN2 0.0791 0.2847 0.04 1003
280.10 PTV NOGN3 0.0978 -0.2457 0.0205 0.02 430
: NQGM3 0.0804 -0.2990 | -0.0198 0.02 5.25
NQGN2 00991 -0.2971 005 14.75
NQG PR NQGN3 0.1050 -0.2945 0.0150 0.02 5.44
NQGM3 0.0750 02981 0.0450 0.02 493
NOGN2 0.1008 0.1204 0.02 5.62
SRK | NOGN3 0.0907 0.0150 200150 0.02 7.84
NOGM3 0.1050 0.2994 0.0150 0.02 5.96
PTV 0.1403 -0.2438 499.84 399.64 0,02 538
WS PR 0.1357 -0,2994 399.87 59977 0.02 5.46
RK. 0.1775 0.1770 49997 450,04 0.02 6.57
VDWO 6.75 1 1312.38
) VDW1 0.0989 0.10 33.65
PIV " vpwa | 01198 | 02964 0.02 855
VDW VDW3 -0.1504 | 02997 | -0.2409 0.02 6.76
VDWO 1040 | 43599
PR VDW1 0.1050 0.11 37.45
VDW2 -0.1187 0.2921 0.04 939
PTV 51027 2.7055 -5.1031 0.01 2.43
KTK PR 46027 3.6842 =5.2884 0.01 3.45
98.00 RK 0.6391 2.0359 0.6481 0.02 5.18
- 318.00 NQGN2 0.0798 0.0589 0.01 3.65
280.10 PTV NQGN3 0,0903 -0.1187 0.0150 0.01 5.44
: NQGM3 0.0750 -0.0450 -0.0150 0.01 3.10
NOQGN2 0.0806 0.2994 0.06 10.67
NQG PR NOGN3 00897 -0.2911 0.0011 0.02 6.05
NOGM3 00730 0.1350 -0.0298 0.02 3.70
NOQGN2 0.0991 -0.2971 0.05 11.74
SRK NQGN3 0.0904 0,2910 0.0043 0.02 575
NOGM3 0.0894 0,2967 0.0028 0.03 5.50
PIV 0.1366 0.1843 599.99 400,03 0.02 313
WS PR 01314 -0.2964 599.91 199.65 0.02 401
RK. 0.1472 -0.1987 499.87 399.76 0.03 6.43
VDWO 13.81 1109144
PTV VDW1 0.1007 0.11 32.00
VDW2 -0.0397 | -0.1908 0.05 10.51
VDW VDW3 00297 | -0.2250 0.2974 0.05 9.39
VDWO 15.89 1136266
PR VDW1 0.1050 0.11 33.09
VDW?2 -0.0498 0.2107 0.04 9.96
PTV 51916 2.4666 =5.1903 0.03 6.39
KTK PR 5.1000 2.9000 -5.3000 0.03 7.18
96.00 RK. 5.0394 2.5826 -4.9193 0.04 8.82
- 328.00 NOGN2 0.0786 0.1605 0.03 7.61
280.10 PTV NOGN3 0.1189 -0.2250 0.0597 0.03 4.69
NQGM3 0.0450 0.2994 -0.0894 0.03 5.08
NQGN2 0,0807 0.2798 0.05 9.99
NQG PR NOQGN3 0.1050 0,2708 0.0294 0.03 579
NQGM3 0.0450 0.2997 -0.1050 0.03 5.15
NQGN2 00785 0.2841 0.10 16.19
SRK NQGN3 0.1350 0.2105 0.0596 0.05 831
NOGM3 0.0604 -0.0750 | -0.0748 0.04 7.34
PTV 0.1356 -0.2487 599.85 202.51 0.02 421
WS PR 0.1173 -0.2652 499.95 499.89 0.04 561
SRK. 0.1704 -0.1274 499,96 499,93 0.07 15.69
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Figura 5.13. Solubilidade de 2,6-Dimetilnaftaleno (2) em CO, supercritico (1)
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369 % (31800 K) e 003 e 746 % (328.00 K) respectivamente. Como se diz
anteriormente, © comportamento do 2,6-Dimetilnaftaleno é bem parecido ao 2,3-
Dimetilnaftaleno; entdo, para o sistema binario em estudo, as trés regras de mistura também
possuem uma leve diferenca entre os desvios nas fragdes molares do CO; e do 2,6-
Dimetilnaftaleno. Portanto, quaisquer destas regras de mistura, acopladas a uma EDE,
podem predizer com uma grande aproximagio qualitativa o comportamento do ESV deste

sistema binario.

CO; (1) + Fenantreno (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fracio
molar da fase vapor do solvente (CO;) e do soluto (Fenantreno) foram os seguintes: para os
modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.01 ¢ 7.33 % (318.00 K), 0.01 € 5.65 %
(328.00 K) e 0.00 € 7.90 % (338.00 K) respectivamente; entretanto, os modelos que usam a
regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.01 € 7.17 % (318.00 K), 0.01 € 5.24 %
(328.00 K) € 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 ¢ 6.40 % (328.00 K) e 0.00 ¢ 7.76 % (338.00 K) respectivamente. Os
desvios médios indicam que qualquer EDE (com qualquer regra de mistura, com excegéo
da VDW) usada neste estudo € capaz de fazer a modelagem deste sistema binario, ja que

todos eles apresentam desvios médios semelhantes as temperaturas mencionadas acima.
CO; (1) + Antraceno (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fracio
molar da fase vapor do solvente (CO) e do soluto (Antraceno) foram os seguintes: para os
modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00 e 6.80 % (303.15K), 0.00 e 17.41 %
(323.15K) € 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 € 6.99 %
(323,15 K) € 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 ¢ 9.28 %
(303.15 K), 0.00 e 19.73 % (323.15 K) € 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 CO, supercritico melhor que as outras regras de mistura
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Tabela 5.29. Resultados para 0 ESV para o sistema bindrio CO, (1) - Fenantreno (2) a altas pressOes

Pressio | Temp. | Regra | ppp | 1y po Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Par 1 Par2 | Par3 | Par4 Ay, Ay,
VDWO — — — o 4210 | 290765
PTV VDW1 0.1196 —_ — — 0.05 39.39
VDW2 00704 | _-0.2903 — — 0,03 22.60
VDW VDW3 -0.1209 -0.2994 | 02701 - .02 18.52
YPWO —_— e e s 36.00 253603
PR VDW] 0.1350 — e e 006 | 4318
VDW2 00694 1 072991 . — 0.02 20,46 |
PTV 5.3042 43051 -3,3040 — 0.01 7.62
KTK PR -0.3867 1.2513 4.5372 e 001 727
120.00 RK 5.5000 -5.5100 5,5000 - 0.01 837
- 318.00 NOGN2 | 010008 | 02969 — — 0.01 8.59
280.10 PTV NOQGN3 0.1203 0.0596 0.0405 — 0.01 4,52
’ NOGM3 0.0809 0.3005 -0.0606 J— 0.01 6.40
NOGN2 0.1207 0.0997 — — 0.01 7.29
NQG PR NQGN3 | 01191 01050 | 00004 o 0.01 229
NOQGM3 0.1206 0.1058 0.0015 - 0.01 724
NOGN2 0.1203 0.2996 — e 0.04 2326
SRK. NOQGN3 0.1191 02964 | -0.0150 — 0.01 9.85
NQGM3 0.1350 -0.299] 0.0150 — 0.01 835
PIV 0.1328 02885 599,97 99.81 0.01 627
WS BPR 0.1689 -0.2971 499.84 499 65 0.01 7.34
SRK 0.1832 -0.2805 | 399.80 49965 0.01 791
VDWO o — — . 5341 | 442077
VDW1 0.1150 o - — 0.06 39.94
PIV ™Nypwo | 00801 | 0299 — — 002 | 1753
VDW vDW3 01207 | 02919 | -0.2683 — 0.02 1213
VDWO e e — — 4430 | 381063
PR VDW1 0.1305 — — — 0,06 42,60
VDW?2 -0.0795 | 0299 — —— 0.02 13.26
PV 5.5419 3.7819 -5.2771 J— 0.01 567
KIK PR _1.7041 0.1706 3.1023 - 0.01 7.04 |
120.00 SRK. 5.4991 4,9992 -5.4994 — 0.01 6.48
- 328.00 NQGN2 0.100% -0.2969 — — 0.01 897
280.10 PTV NOQGN3 0.1050 0.2991 0.0150 o 0.00 3,40
: NOGM3 0.0596 0.1491 -0.1203 — 0.01 3.56
NQGN2 0.1201 20,2994 o — 0.01 913
NQG PR NOGN3 | 0.1350 02960 | 00297 — 0.01 440
NOGM3 0.1050 0.3045 -0.0308 —_— 0.01 593
NOGN2 0.1206 0.2992 J— s 002 1158
SRK NQGN3 0.1350 0.2550 0.0150 — 0.01 5.44
NQGM3 0.1201 02094 | 00150 — 0.01 7.47
PTV 0.1206 -0.2992 399.67 399.40 0.01 3.35
WS PR _0.1461 -0,2629 599,90 499.75 .01 558
RK 0.1534 -0.2996 498.91 306.30 0.00 6.83
YDWO — — — — 63.66 | 65644.5
YDW1 0.1050 — — — 0.06 36,38
PTV. "vpw2 | 00904 | 02004 — — 003 | 874
VDW VDW3 01248 | 02976 | 02683 —_— 0.01 2.52
VDWO — — — — 52.04 | 562464
PR VDW] 0.1194 - — — 0.06 39.59
VDW?2 -0.0791 -0.2904 — — 002 7.08
PIV 5.4059 41374 | -3.7742 — 0.01 7.13
KTK PR 17148 0.1935 2.7727 — 0.00 7.78
120.00 SRK 0.3378 03349 41107 J— 0.00 8.36
- 338.00 NOGN2 0.0996 -0,2996 — — 001 1081
280.10 PTV NQGN3 0.1050 0.0291 0.0150 = 0.01 7.39
: NQGM3 0.0750 -0.2250 | -0.0750 . 0.00 6.67
NQGN2 0.1205 -0.2993 — J— 0,02 1401
NQG PR NOGN3 0.1350 -0.0450 0.0304 —— 0.01 8.53
NQGM3 0.1050 0.0451 -0.0302 — 0.00 7.58
NQGN2 0.1203 0.2996 - . 0.01 9.46
SRK NQGN3 0.1191 0.2990 0.0003 — 0.01 9.46
NQGM3 0.1203 0.2981 0.0015 - 0.01 946 |
PTV 0.1251 -0,2934 599.86 98.98 0.00 6.33
WS PR 0.1495 -0.2957 500.08 300.25 0.00 711
SRK 0.1563 -0.2954 399.86 399.75 0.00 831
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Figura 5.14. Solubilidade de Fenantreno (2) em CO, supercritico
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

Tabela 5.30. Resuitados para o ESV para o sistema binario CO, (1) - Antraceno (2) a altas pressdes

Pressdo | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Parl Par2 Par 3 Par 4 Ay, Ay,
VDWO 001 162,45
PTV VDW1 0.0498 0.00 31.97
VDW2 -0.1879 | 02976 0.00 777
VDW VDW3 -0.1765 -0.2185 -0.2683 0.00 6.14
VDWO 0.02 388.74
PR VYDW1 0.0750 0.00 35.40
VDW2, -0.1689 | -02897 0.00 923
PIV 4.5444 1.9636 -4.7962 0.00 10.71
KTK PR -2.8815% 1.6684 3.8862 0.00 7.18
104.30 RK -2.4721 3.9825 1.4335 0.00 9,95
- 303.15 NOGN2 0.0397 -0.2966 0.00 21.81
414.50 PTV NQGN3 0.0605 202974 0.0391 0.00 13.15
’ NOGM3 0.0204 02935 -0.0406 0.00 712
NQGN2 0.0608 -0.2947 .00 19.07
NQG PR NOGN3 0.0450 -0.3004 | -0.0150 0,00 10.33
NQGM3 0.0597 -0.2961 0.0150 0.00 7.14
NQGN2 0.0597 02986 0.00 12.50
SRK NQGN3 0,0604 03004 0.0048 0.00 12,50
NQGM3 00897 -0.2965 0.0750 0.00 6.15
PIV 0.0689 -0,2993 -99.92 399.96 0.00 524
WS PR -0.3991 -0.3554 701.25 -689.91 0.00 5.94
RK 0.1455 -0.0684 500.09 400.22 0.00 6.76
VDWO 0.05 41931
VDW] 0.0950 0.00 4593
PTV "vpwa | -07001 | -02804 000 | 1885
VDW vDW3 -0.1155 -02250 | -0.2683 000 18.54
VDWQ 0.08 699.86 |
PR VDW1 0.1150 0.00 4728
VDW?2 -0.0794 | 072405 0,00 172.70
PIV -2.4013 3.2684 2.1758 0.00 19.28
KTK PR -4.3769 4THYL 34403 0.00 18.64
90.60 RK. -1.9737 0.9474 4,9895 0.00 21.28
- 323.15 NOQGN2 0.0809 -0.2941 0,00 2935
414.50 PTV NOGN3 0.0608 -0.2911 -0.0196 0.00 16.90
) NOGM3 0.0750 0.1502 0.0150 0.00 19.22
NOGN2 0.0795 0.2995 0.00 30.59
NQG PR NQGN3 00594 | -0.2963 | -0.0450 0.00 16.15
NQGM3 0.1208 0.2965 0.0906 0.00 17.04
NOGN2 0.1004 | -02845 0.00 26.84
SRK NOGN3 00604 0.2959 -0,0450 0.00 15.89
NOQGM3 0.1350 0.2250 0.1050 0.00 1597
PTV 0.1621 £0.0064 69921 600.62 0.00 9.15
WS PR 0.1766 01375 500.01 600.02 0.00 6.20
RK 0.1722 -0.2498 500.03 50.80 0.00 5.61
VDWO 0.16 761.29
PTV VDW1 0.1250 0.00 40.17
VDW?2 -0.0204 | 02397 0.00 8.42
VDW VDW3 -0.0150 -0.2687 0.1650 0.00 230
VDWo 024 | 1106.00
PR YDW1 0.1350 0.01 43.11
VDW2 -0.0107 | -02208 0.00 834
PTV -4,1981 | 4.2008 43472 0.00 8.13
KTK PR 43955 | 49838 4.4070 0.00 9.46
118.10 RK 0.4530 2.2812 22812 0.00 11.20
- 343.15 NQGN2 0.1195 0.2996 0.00 16.20
414.50 PTV NOGN3 0.0750 0.2991 -0.0596 0.00 9.46
: NQGMS3 0.1208 -0.2847 0.0304 0.00 7.76
NOGN2 01204 | 02991 0.00 14.48
NQG PR NQGN3 0.1050 0.2995 -0.0297 0.00 865
NQGM3 0.1350 0.2941 0.0286 0.00 8.28
NQGN2 0.1402 -0.2965 0,00 2001
SRK NQGN3 0.1050 0.2108 -0,0304 0.00 10.41
NQGM3 0.1350 -0,2997 00150 0.00 10.86
PTV 0.1605 -0.2991 499.88 9928 0,00 713
WS PR 0.1760 -0.2822 482.35 521.54 0.00 8.38
SRK. 0.1587 0.0245 123.37 602.47 0.00 9.24
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MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

(seus desvios sdo levemente maiores). Além disso, as regras classicas de VDW (PTV com
trés pardmetros € a PR com dois pardmetros) também permitem modelar com grande

precisdo o ESV deste sistema binario.
CO; (1) + p-Colesterol (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fracio
molar da fase vapor do solvente (CO;) e do soluto (B-Colesterol) foram os seguintes: para
os modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00 e 16.12 % (313.15 K), 0.00 ¢
18.10 % (323.15 K) € 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 0s
modelos que foram implementados com a regra de mistura KTK - Redlich-Kister
apresentaram 0.00 e 54.22 % (313.15 K), 0.00 ¢ 61.22 % (323.15 K) ¢ 0.00 ¢ 56.03 %
(333.15 K) respectivamente. Pode-se perceber que os desvios indicam a pouca eficiéncia da
regra de mistura KTK - Redlich-Kister para a modelagem deste sistema bindrio, assim
como as regras de mistura classicas 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 satisfatéria a modelagem deste sistema binario,

principalmente a regra de mistura de WS modificada.
CO; (1) + Cafeina (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fragdo
molar da fase vapor do solvente (CO2) e do soluto (Cafeina) foram os seguintes: para os
modelos que usam a regra de mistura NQGM3 de 0.00 € 6.12 % (313.00 K), 0.01 € 13.00 %
(333.00K) € 0.00 e 12.34 % (353.00 K) respectivamente; entretanto os modelos que usam a
regra de mistura de WS modificada apresentaram 0.04 ¢ 2.86 % (313.00 K), 0.05 ¢ 3.21 %
(333.00 K) € 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 fragdo molar com
respeito ao fluido supercritico (CO;), enquanto a regra de mistura WS modificada originou
os desvios mais baixos com respeito a fragdo mol do soluto (Cafeina). Os desvios gerados

pela regra de mistura KTK - Redlich-Kister sdc maiores que as duas regras de misturas
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Tabela 5.31. Resultados para o ESV para o sistema binario CO, (1) - B-Colesterol (2) a altas pressGes

Pressio | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) K) Mistura Parl Par2 Par 3 Par4 Ayy Ay,
VDWO 79.89 | 2361457
PIV VDW1 0.2450 0.00 53,99
VDW2 0.0498 0.2937 0.00 27.66
VDW VDW3 0.0156 -0.2999 -01.2997 0.00 25.07
. VDWo 1.02 | 208259
PR VDW1 0.1850 0.00 43.13
VDW2 -0.0394 | -0.2991 0.00 19.84
PIV 4.2639 5.0994 50994 0.00 53.38
KTK PR 4,5863 1.5971 4.0001 0.00 53.32
100.00 RK 40157 401553 4.0154 0.00 55.95
- 313.15 NOGN2 0.1910 0.2945 - 0.00 5338
75010 PTV NQGN3 0.1050 -0.2961 -0.1650 00 20.65
’ NOQGM3 0.2850 0.1650 0.2701 0.00 14.18
NQGN2 0.1352 0.2985 0.00 56.96
NQG PR NQGN3 0.0304 -0.2814 | -0.1952 0.00 21.54
NOGM3 0.0155 0.2251 0.2681 0.00 17.21
NQGN2 0.1708 0.2990 — 0.00 57.11
SRK NOGN3 0.0504 0.4951 -0.1751 0.00 23.16
NOGM3 0.1587 0.2478 02172 0.00 16.97
PIV 0.2754 -0.1416 496.89 149,99 0.00 1.83
WS PR -0.1981 0.1523 489,25 500.15 0.00 10.32
RK 0.1257 0.0258 499.87 48583 0.00 376
YDWO 7075 | 7062465
PTV VDW1 0.2350 0.00 48.62
VDW2 0.0497 -0.2891 0.00 13.23
VDW VDW3 0.0390 -0.2986 | -0.0629 0.00 12,14
VDWGO 0.84 | 134238
PR VDW1 0.1750 0,00 3872
VDW2 0.0402 -0.1908 0.00 10.46
PTV 4.1000 4.9000 5.7000 0.00 63.31
KTK PR 41397 41833 2.2965 0.00 60.13
100.00 REK 3.8814 3.8813 3.8811 e 0.00 60.22.
- 323.15 NOGN2 0.2052 -0.0110 0.00 6434
250.10 PTV NOQGN3 0.0608 -0.2981 -0.2550 0.00 15.38
: NQGM3 03008 0.0450 0.2982 0.00 17.15
NOQGN2 0.1502 -0.0750 0.00 62.41
NOG PR NQGN3 .0.0304 0.3004 -0.2941 0.00 15.38
NQGM3 0.0607 -0.2687 0.2851 0.00 15.13
NOQGN2 0.1809 -0.0605 0.00 5897
SRK NOQGN3 0.1921 -0.0245 -0.1587 0.00 22.36
NQGM3 0.2254 -0.0365 0.0254 0.00 22.03
PIV 0.1985 -0.1488 49924 469.36 0.00 533
WS PR -0.1754 -0.0487 500.49 505.21 0.00 8.01
RK. 0.2841 -0.1081 496,95 48934 0.00 386
VDWQ 62.03 | 1959857
PTV VDWI1 0.2250 0.00 3562
YDW?2 0.0798 -0.2387 0.00 6.26
VDW VDW3 0.0941 -0.2683 0.2938 0.00 5.77
VDWOQ 0.81 1107633
PR VDW1 0.1702 0.00 25.57
VDW2 0.0804 :0.1308 0.00 5.50
PTV 44124 4.6241 4.6241 0.00 57.11
KTK PR 5.9000 1.5000 2.5000 0.00 5557
130.00 RK 3.3390 3.9124 39123 0.00 55.40
- 333.15 NQGN2 0.2098 0.0015 0.00 60.34
250.10 PTV NQGN3 0.0450 -0.2996 -0.2850 0.00 19.48
: NQGM3 0.2980 0.1502 0.3015 0.00 21.46
NOGN2 0.1601 -0.2798 0,00 57.62
NQG PR NOGN3 | -0.0315 | 02848 | -0.2961 0.00 20.42
NOGM3 0.0908 0.2969 -0.2852 0.01 18,22
NQGN2 0.1785 -0.2990 0.00 5573
SRK NOQGN3 0.1895 -0.0254 -0.2548 0.00 3548
NOQGM3 0.2054 0.0315 -0.1541 0.00 20.78
PTV 0.1259 -0.1437 | -151.22 40233 0.00 12.00
WS PR 0.2018 -0.0507 254.12 -102.25 0,00 6.80
SRK 0.2927 0.0753 499.99 442,17 0.00 523
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Figura 5.16. Solubilidade de B-Colesterol (2) em CO, supercritico (1)
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Tabela 5.32. Resultados para o ESV para o sistema binario CO; (1) - Cafeina (2) a altas pressdes

Pressdio | Temp. | Regra EDE Tipo Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura Par 1l Par2 Par 3 Par 4 Ay Ay,
VDWO 0.03 68.87

PTV VDW1 -0.0498 0.00 9.58

VDW2 -0.2097 0.1708 0.00 391

VDW VDW3 -0.2543 -0.2348 0.1897 0.00 1.49

VDWO 0.03 78.14

PR VDW1 0,0650 0.00 932

VDW2 | -0.2405 -0.1891 0.00 3.34

PTV -4,9195 -49190 | -49712 0.01 15.48

KTK PR -49193 -49198 | -49195 0.01 15.38

199.00 RK 4,1682 -1.4070 -4,9193 0.01 1531
_ 313.00 NOGN2 02683 0.2688 e P 2.01 17.01
349.00 PTV NQGN3 0.1203 -0.2961 0.2004 0.00 1.93
’ NOQGM3 -0.1350 0.2944 -0.2697 0.00 592
NQGN2 -0.0596 0.2964 0.01 16.95

NQG PR NOGN3 | 01050 02994 | 02097 0.00 221

NQGM3 0.1495 0.2996 -0.2850 0.00 7.48
NOGN2 -0.0604 0.2963 0.01 15.76

SRK NQGN3 0.1050 -0.2948 0.1804 0.00 1.79

NOGM3 -0.1650 0.2966 -0.2981 0.00 495

PIV -0.2478 -0.0650 458.15 158.65 0.04 2.04

WS PR -0.1875 0.0540 698.11 -365.41 0.04 2.19

RK -0.1542 0.0635 -748.66 635.45 0.04 436
VDWo 0.04 71.46

VDWI -0.0604 0.01 12,83

PIV I vpwa | 02906 | 02705 000 | 385

VDW VDW3 -0.2850 -0.2550 0.0331 — 0.00 267
VDWO 0.04 78.44
PR VDW1 -0.0705 0.01 11.86

VDW2 -0.2985 -0.2608 0,00 3.04
PTV 49137 -1.3416 -5.5113 0,01 22.92
KTK PR 39318 -1.4273 -4.9193 0.01 2423
199.00 RK 3.8364 -0.8147 | -53799 0.01 271
- 333.00 NOGN2 -0.0596 0.2955 0.01 22.90
34900 PTV NQGN3 0.0905 0.2965 0.1650 0.00 521
) NOGM3 -0.1501 02935 -0.2850 0.01 12.59
NOGN2 -0.0805 0.2997 0.01 25.81

NQG PR NQGN3 0.1198 0.0150 0.2250 — 0.00 475
NQGM3 -0.1654 0.2987 -0.2989 0.01 13.94
NQGN2 -0.0798 0.2934 0.01 23,99

SRK NQGN3 0.0906 0,1502 0.1650 0.00 3.97
NQGM3 -0.1804 0.2996 -0.2957 0.01 12.46

PIV 0.1542 0.0845 458.48 -368.45 0.05 2.77

WS PR 0.1695 -0.0658 145.65 478.60 0.05 2.54

RK -0.3154 0.0250 -521.36 -632.54 0.05 433
YDWO 0.05 73.98

PTV VDW1 -0.0650 0.00 10.39

VDhw2 02402 | -0.1994 0,00 4.06

VDW VDW3 -0.1953 -0,1650 0.1723 0.00 3.58

VDWO 0.05 79.01

PR VDW1 -0.0798 0.00 9.24

VDW2 -0.2397 -0.1906 0.00 3.46
PTV 43268 -1,0659 -5,5620 0.01 19.94

KTK PR 41207 -1.3416 | . -55145 0.01 20.93

199.00 ) RK. 3.7195 -1.5511 -4.9193 0.01 20.15
- 353.00 NOGN2 -0.0801 0.2996 0.01 22.22
34900 PIV NQGN3 0.1350 0.2990 0.2250 0.01 11.07
) NQGM3 -0.1650 0.299] -0.2974 0.00 1144
NQGN2 -0.0798 0.2998 0.01 24.30

NQG PR NOGN3 0,0892 -0.2945 0.1950 0.00 4.56

NQGM3 -0.1650 0.2991 -0.2697 0.01 13.50

NQGN2 -0.0998 0.2975 0.02 23.81

SRK NQGN3 0.0596 0.2933 0.1504 0.01 11.36
NOGM3 -0.1804 0.2993 -0.2697 0.00 12,08

PIV 0.1487 0,0365 -632.54 -403.21 0.07 413

WS . PR 0.1123 0.0478 650,05 -490.21 0.07 414

SRK 0.2541 -0.0254 563.21 68425 0.07 6.34
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anteriores. Deve-se comentar que as regras classicas de VDW (PTV-VDW3 ¢ PR-VDW2)
geram desvios muitos baixos, principalmente a PTV (tipo VDW3), levemente mais baixos
que a WS modificada.

CO; (1) + p-Caroteno (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fragdo
molar da fase vapor do solvente (CO,) e do soluto (B-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) ¢ 0.00 ¢ 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 ¢
6.32 % (330.00 K) € 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
74.06 % (320.00 K), 0.00 e 58.95 % (330.00 K) ¢ 0.00 e 41.38 % (340.00 K)
respectivamente. Nota-se que a temperaturas proximas a temperatura critica do fluido
supercritico, a modelagem deste sistema torna-se muito inestdvel. As regras de mistura de
NQG (tipo NQGM3) e WS modificada permitem predizer melhor o comportamento deste
sistema binario em relag@o as outras regras de mistura, enquanto a regra de mistura KTK -
Redlich-Kister apresenta desvios muitos mais grandes em relagdo a fragdo molar do soluto

usando as EDEs PTV e PR, com a EDE SRK néo se pode alcangar a convergéncia.
CO:; (1) + Capsaicina (2)

Os desvios médios obtidos entre os valores experimentais e calculados na fragdo
molar da fase vapor do solvente (CO,) 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 ¢ 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 % (298.00K), 0.01 e
15.41 % (313.00 K) € 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 ¢ 38.50 % (333.00 K)
respectivamente. Ao igual que para a modelagem do sistema B-Caroteno - CO,, nota-se que
a temperaturas proximas 4 temperatura critica do fluido supercritico, a modelagem deste
sistema torna-se muito inestavel. A regra de mistura WS modificada € a que permite

predizer melhor o comportamento do ESV deste sistema binario em relagdo as outras
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Tabela 5.33. Resultados para o ESV para ¢ sistema bindric CO, (1) - B-Caroteno (2) a altas pressbes

Pressio | Temp. | Regra | ppp | o Parimetros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (X) | Mistura Parl Par 2 Par 3 Par 4 Ay Ay,
VDWOo — — — — 0,00 99.96
PTV VDW1 -0,4985 — — — 0.00 99.74
VDW2 -0,4990 | 03402 — — 0.00 3986 |
VDW VDW3 0.2494 02511 0.4816 o 0.00 28.57
VDWO — - o o 0.00 39.44
PR YDW1 0.0850 - . — 000 | 2876
VYDW2 | 01806 0.1750 —_ o 0.00 26.57
PIV 96780 | -7.5975 3.1880 - 0.00 73.56
KTK PR 97864 97565 -7.1359 — 0.00 74,56
121.00 SRK ) () %y P [ *
- 320.00 NOGN2 0.0851 -0.4472 e o 04.00 39.44
241.00 PTV NOGN3 -0.1608 02990 -0.1809 — 0.00 2928
’ NOGM3 0.0395 -0,4950 0.4902 — 0.00 30,17
NQGN2 0.0752 04872 — — 0.00 39.94
NQG PR (.NQGN3 | -01802 | 04982 | -03904 o 000 | 2862
NQGM3 0.2789 0.4928 0.4304 — 0.00 29.07
NOQGN2 0.0687 -0.4489 — — 0.00 48.41
SRK | NQGN3 | .01804 0.4990 -0.3705 o 0.00 28.73
NOGM3 0.3209 0.4995 0.4005 —_ 0.00 28.66
PIV 0.1526 -0.1458 758.65 352.12 0.00 424
WS PR 0.1976 02837 781.31 15020 0.00 743
RK 0.2382 -0.1027 99625 55.30 0.00 7.71
_VDWo — o — — 0.00 99,94
VDW]1 -0.4865 — —_ — 0.00 98.46
PIV. "NVpwas | 0497 | -0.1105 — — 000 | 8175
VDW VDW3 -0.0819 -0.3830 0.4888 — 0.00 1425
VDWO — e — — 0,00 | 39072
PR VDW1 01050 —— —_ — 0.00 25.65
VDW?2 0.1308 0.0301 — — 0.00 23.40
PIV 2109 | 76113 | -54757 — 0.00 57.60
KIK PR 3 0306 17075 9,5997 — 0.00 60.30
143.00 SRK * [ (6} — ") *)
- 330.00 NOQGN2 -0.1005 0.4984 — — 0.00 58.88
233.00 PTV | NQGN3 0.1609 0.4955 -0.2108 — 0.00 15.10
: NQGM3 0.0398 0.4995 0.4802 — 0.00 6.69
NOGN2 0.0850 0.4950 — o 0.00 62.52
NQG PR NQGN3 =0.1804 0.4905 -0.4208 - 0,00 2128
NQGM3 02315 -0,4955 0.3202 p— 0.00 19.39
NQGN2 0.1150 0.4950 — — 0.00 64.41
SRK | _NOGN3 -0.2501 0.4958 -0.4907 — 0.00 243
NOQGM3 0.3303 -0.4988 0.4215 — 0.00 15.73
PTV 0.2564 0.0845 -478.91 -156.32 0.00 5.81
WS PR 0.1248 0.0124 369.25 46132 0.00 626
SRK 0.1524 -0,0548 | -523.68 452,48 0.00 6.89
| YDWO — . — — 0.00 99,91
VDW1 -0.4951 — — — 0.00 89.71
PTV VDW?2 04705 | -04950 — o 0.00 87.65
VDW VDW3 01499 | -0.4472 0.4886 o 0.00 16.23
YDWO —_— — — — 0.00 |1233.15
PR vDW1 0.0804 — — . 0.00 3399
VDW2 0.0550 20.0304 — —_ 0.00 | 3096
PIV 215782 | -44%44 | 97341 — 0.00 41,58
KTK PR 2.6856 3.7642 3.7625 — 0.00 41.17
143.00 SRK %) ) fd) — ) l6a)
. 340.00 NOGN2 20,1050 | -0.4960 — p— 0.00 4339
260.00 PTV [_NOGN3 -0.1608 0.4950 -0.1591 - 0.00 18.54
: NOGM3 0.0815 0.4918 0.3802 - 0.00 13.67
NOQGN2 0.0650 0.4950 = — 0.90 41,17
NQG PR NQGN3 -0.2495 0.4988 -0.4801 — 0.00 26.42
NOQGM3 0.2025 0.4950 02991 — 0.00 24.96
NOGN2 0.0950 0.4950 — o 0.00 43,90
SRK | _NOGN3 02803 0.4955 -0.4808 — 0.00 26.94
NOGM3 0.2450 -0.4980 0.3015 - 0.00 25.65
PTV 0.1578 -0.1524 912.32 65235 0.00 21.97
WS PR 0.1378 -0.2198 998,79 26.80 0.00 23.10
SRK 0.2093 0.0751 946.61 493.62 0.00 24.74
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Figura 5.18. Solubilidade de 3-Caroteno (2) em CO, supercritico (1)
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Tabela 5.34. Resultados para o ESV para o sistema binario CO, (1) - Capsaicina (2) a altas pressdes

Pressdo | Temp. | Regra EDE | 'Tipo Parimeiros Otimos Globais Desvios (%)
(bar) (K) | Mistura . Parl | Par2 | Par3 | Par4 | Ay Ay,
VDWO 001 9397
PTYV YDW1 -0.4472 0.01 93.91
VDW2 0.2301 02715 0.01 90,95
VDW VDW3 0.2102 02311 0.0401 0.01 90,95
VDWO 0.01 94,80
PR VDW1 -0.4850 0.01 93.90
VDW?2, 0.1850 02050 0.01 90.95
o PTV 6.5176 1.8745 22,3760 0.00 5272
KTK PR 3.6717 2.562 -0.3133 0.00 38.46
76.90 RK %) (*) *) * ()
- 208.00 NOQGN2 -0.0118 -0.4472 0.01 93.97
317.40 PTV NQGN3 -0.49053 -0.4150 0.1795 0.01 83.95
NQGM3 -0.4860 | -0.4475 -0.1800 0.01 70.86 |
NOGN2 -0.0285 -0.4675 0.01 9598
NQG PR NOQGN3 | 04751 | 02749 | -G1752 001 | 93.87
NOQGM3 -0.4472 -0.4175 -0,4455 001 93.11
NQGN2 -0.0358 -0.4311 0.01 90.05
SRK NQGN3 £0.5008 | -0.0250 01751 001 93.98
NQGM3 04478 | 04988 | -04470 001 92.09
PTYV -0.0108 0.0684 60015 1000.48 0.00 19,50
W8 PR 0.0112 -0.1407 401.62 44574 0.00 21.57
RE. 0.0649 20,1481 254.93 997.56 0.00 2321
VDWO 0.01 72.16
TV VDW1 -0.0750 0.01 32.26
L_VDwW2 -0.4550 -0.4950 0,00 27.66
VDW VDW3 -0.1298 | -0.0754 0.0431 0.00 27.54
, VDWO — 0.01 58.15
PR VDW] -0.0650 0.01 30.90
VDW2 -0.4250 20,4650 0.00 27.55
PIV -3.6002 | -3.6003 0,9097 0.00 38.84
KIK . PR 9,9508 255048 | 99006 0.00 38.81
73.90 RK (*) (a3 ) i) [l
- 313.00 NOGN2 -0.4985 -0.4950 0.01 4415
342.90 PTV NQGN3 0.1105 0.4995 0.2250 0.00 2077
NOQGM3 -0.4951 1 -0.4851 0.5005 0.01 44.03
NOGN2 -0,4990 -0.4950 0.01 44,15
- NQG PR | NOGN3 0.1251 04991 0.1505 0.00 1591
NOQGM3 -0.1508 0.5082 -0.4511 6.00 41.84
NOGN2 -0.4981 | _-0.5008 0.01 44.13
SRK NQGN3 0.1508 0.4988 0.1250 0.00 15.60
NQGM3 -0.4458 0.5082 0.4451 0.00 27.56
. PIV 0.0985 £.0654 76598 25410 001 12,05
WS PR 02154 0.0047 453.62 56.98 0.00 18.12
RK 0.1504 0.0365 -536.36 487.03 0.01 16.07
VDWO 0.02 195.96
PTV VDW1 0.0050 0.01 7115
VDW2 -0.3508 -0.4801 0.01 3712
VDW. | VDW3 0.1458 0.3791 -0.4088 0.00 37.92
VDWO 0.03 146.00
PR VDW1 0.0300 0.01 67.73
VDW?2 -0.3708 -0.4450 0.00 4315
PIV 3.0013 -8.2714 1.6883 0.00 3623
KTK PR 4.5258 -7.8454 0.0556 0.00 40,76
87.30 . RK * ) ) [ ()
- 333.00 NQGN2 00095 | 04955 0.01 68.83
367.90 PTV NQGN3 0.1405 0.4951 0.3108 0.00 2277
NQGM3 £0.1250 0.4005 -0.4481 0.01 59.39
NQGN?2 00198 0.4969 — 0.01 64.14
NQG PR NOQGN3 0.2015 01250 0.2751 0.00 14.20
NOGM3 -0.1509 0.4752 -0.4508 0.01 47,77
NOGN2 0.0491 0.5015 001 61.93
SRK NQGN3 0.2081 -0.5081 0.2015 0.00 32.48
NOGM3 -0.0991 0.5005 -0.3511 0,01 4834
PIV 01155 0.0638 582.14 -365.48 0.02 721
WS . PR 0.2158 0.1148 478.95 -663.58 0,00 7.64
SRK. 0.0859 00315 -603.65 562.36 0.02 8.48
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Figura 5.19. Solubilidade de Capsaicina (2) em CO, supercritico (1)
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regras de mistura, enquanto a regras de mistura KTK - Redlich-Kister ¢ NGQ (tipo
NQGM3) apresentam desvios muitos mais grandes em relacdo a fragdo molar do soluto.
Deve-se mencionar que a convergéncia ndo pode ser alcancada quando ¢ utilizada a EDE
SRK e a regra de mistura KTK - Redlich-Kister a temperaturas proximas a temperatura
critica do COa.

Nota-se a relagdo entre a solubilidade dos solutos (produto natural) em CO;
supercritico € a pressdo do sistema. A solubilidade varia diretamente proporcional a
pressdo, ou seja, quando aumenta a pressdo a solubilidade tende a aumentar também. Isto €
valido até certos valores de pressdo, de ali 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 composi¢8o na fase vapor dos 9 sistemas binarios assimétricos
(Tabela 5.3). Estes resultados sdo analizados em termos dos desvios médios da composi¢do
na fase vapor do soluto porque os desvios médios para o CO, estéo sempre por abaixo de
0.11 %, exceto para a forma VDWO das regras de misturas de VDW classicas. Como
aconteceu no ELV, a regra de mistura da energia livre de Gibbs excedente, WS-UNIQUAC
(implementada nas trés EDEs) apresenta os menores desvios, com desvios médios abaixo
de 8.5% na fragdo mol do soluto (produto natural) na fase vapor. Para as regras classicas de
VDW, o modelo VDWO apresenta os desvios mais grandes na fragio molar para o soluto
para a fase vapor (maior que 1000.0 %), devido a que esta forma nfo utiliza pardmetros de
interagdo binarios. O modelo VDW1, com um pardmetro de intera¢do binario, apresenta um
melhor desempenho com desvios médios menores a 46.0 %. Para o modelo VDW2, com
dois pardmetros de interagdio binarios, os desvios médios sdo menores que 26.0 %.
Finalmente, para o modelo VDW3 (somente usada na EDE PTV generalizada) apresenta os
desvios mais baixos na fracdo mol 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
combinacdo com as trés EDEs clbicas apresentam resultados similares, com desvios
médios entre 16.0 e 24.0 % na fragio mol do soluto na fase vapor. Para as regras de
misturas NQG, o modelo NQGN2 (com o pardmetro de interagdo binario da constante de
energia e dependente da concentracdo), apresenta desvios meédios entre 27.0 e 29.0 %,
enquanto o modelo NQGN3 (com o pardmetro de interagdo binario da constante de energia

e dependente da concentragdio e o pardmetro de interacdo binario da constante do volume),
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apresenta desvios médios menores a forma NQGN2 (entre 13.0 ¢ 16.0 %). O terceiro
modelo, a NQGM3 (com o pardmetro de interagdo binario da constante de energia e
dependente da concentracio e a modificagéo feita para calcular o pardmetro de volume),
tem desvios médios menores a 16.0 % na fracdo mol do soluto na fase vapor. Deve-se

perceber que a forma VDWO (sem pardmetros de interagfo binarios) da regra de mistura

Tabela 5.35. Desvios médios na fraciio molar da fase vapor dos 9 sistemas binérios no ESV

para as regras de mistura estudadas neste trabalho

Regra de EDE Tipo Desvios médios (%)

Mistura Ay, Ay,
VDWO 23.73 428737.66

VDW1 0.11 45.99

FIv VDW2 0.05 25.92

VDW VDW3 0.04 17.68

VDWO 15.77 8941.15

PR VDW1 0.11 38.23

VDW?2 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):CO,
(2) : Produto natural
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classica VDW, apresenta um desvio médio muito maior usando qualquer modelo
termodindmico (PR ou PTV).

Como foi dito anteriormente, os desvios na concentracdo do soluto nio sdo
reportados na literatura (Tabela 5.7). De alli que, quando comparados com os desvios
obtidos com os modelos termodindmicos (as regras de misturas mais as EDEs) dos sistemas
binarios estudados neste trabalho, eles resultam ser maiores, tanto para o ELV quanto no
ESV.

Foi desenvolvido um programa computacional de regressdo n3o-linear (Método
modificado de Marquardt) para melhorar a convergéncia e obter solugBes Otimas. A analise
de regressdo que o programa faz € fornecer multiplas solugSes Otimas dos pardmetros de
interacio. Mas, para fazer isto, o programa necessita conhecer os valores iniciais dos
pardmetros a otimizar. Estes valores iniciais sdo fornecidos pelo usuario (através dos
limites superior, inferior e intervalo de cada pardmetro). A Tabela 5.36 apresenta os valores
otimos obtidos para varios valores iniciais dos par@metros de interagdo. Estes resultados
correspondem & modelagem da solubilidade de Capsaicina (2) em CO; supercritico (1)
usando modelos termodindmicos (EDEs: PTV, PR e SRK) com a regra de mistura NQG
(tipos: NQGN2, NQGN3 e NQGM3) as temperaturas de 313.00 e 333.00 K. Na Figura
5.20, apresentam-se os parametros Otimos de interagdo obtidos com diferentes valores
iniciais dos pardmetros de interacio para a EDE PTV e a regra de mistura NQG (tipo:
NQGM3). Esta figura permite visualizar melhor o aspecto dos miltiplos 6timos. Como se
pode observar na Tabela 5.36 e na Figura 5.20, os valores 6timos que ddo semelhantes

desvios na concentracao do soluto na fase vapor, podem ter diferencas até por fatores de 10.
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Tabela 5.36. Selegdo de valores 6timos dos parametros de interagdo para a regra de mistura NQG para o sistema CO,(1) - capsaicina (2)

TEMPERATURA

Tipo 313.00K ‘ 333.00K
Regra | EDE| Pardmetros iniciais Parimetros finais Desvios (%) ParAmetros iniciais Parimetros finais Desvios (%)
Mistura Par1| Par2| Par3| Parl| Par2| Par3| Ay, | Ay, | Par1| Par2| Par3| Parl | Par2| Par3| Ay, | Ay,
-0.5000 |-0.5000 |  w~eem- -0.4985 |-0.4950 B 0.01 44.15 1 '0.0100 ] 0.5000  wanmm 0.0095 | 0.4955 e 0.01 68.83
PTV | 0.4750 |-0.5000 e | 0.4988 | -0.4947 | aeeem 0.01 4418 | 0.0100| 0.4950 B — 0.0094 | 04947 | weeme 0.01 68.83
0.4500 |-0.5000 | -—- |-0.4980 |-04955 | - | 001 | 4420 | 0.0100| 0.4900| - 0.009 | 04897 - | 001 | 6884
£0.5000 |-04500 | -0.4990 |-0.4950 |  <eee- 0.01 4415 | 0.0200] 0.5000] e 0.0198 | 0.4969 e 0.01 64.14
NQGN2 | PR |-04500 |-0.4000 | - 04781 |-0.4215 | e 001 | 44.82| 0.0200| 04950| -m- 0.0193 | 04941 | - 001 | 64.14
0.4750 | -0.4500 | e 0.4815 | -0.4551 |  ooome 0.01 | 44.85| 0.0200] 0.4900] -m 00194 | 04913 —— | 001 | 6415
-0.5000 |-0.5000 e | 04981 | -0.5008 | oeemm 0.01 4413 1 0.0500] 0.5000]  weeee 0.0491 | Q.5015 ]  —eee 0.01 61.93
SRK | -0.4750 |-0.4750 | - |-04621 |-04751 | e 001 | 4532 | 0.0500| 04950| - 0.0493 | 04965 | - 00] | 61.93
-(.4250 |-0.4750 e 10,4121 104621 | seemm 0.01 47211 0.0500 | 04900  ~wem- 0.0488 | 04891 | ~n 0.01 61.93
0.1250 | 0.5000 | 0.2250 | 0.1105 | 04995 | 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 | 02241 | 0.00 | 20.78 | 0.1400| 0.4900| 0.3000 | 0.1412 | 0.4897 | 0.2145| 000 | 22.79
0.1250 | 0.4750 | 02250 | 0.1121 | 0.4532 | 0.2202 0.00 20.78 | 0.1400] 0.4900] 03100 | 0.1424 | 04904 | 0.3112 0.00 22.80
0.1250 | 0.5000 | 0.1500 | 0.1251 | 0.4991 | 0.1505 | 0.00 | 15.91 | 02000 -p.1250| 02700 | 02015 | -0.1250| 0.2751| 0.00 | 14.20
NQGN3 | PR | 0.1250 | 0.4750 | 0.1500 | 0.1253 | 04684 | 0.1541 | 000 | 15.93| 0.2000| -0.1000| 0.2500 | 0.1981 | -0.0869| 0.2471| 000 | 14.20
0.1250 | 0.4500 | 0.1500 | 0.1215 | 04518 | 0.1524 | 0.00 | 15.94 | 0.2000| -0.0750| 0.2750 | 0.1452 | -0.0612| 02614| 0.00 | 14.21
0.1500 | 0.5000 | 0.1250 | 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 | 1568 | 0.2000| -0.4750| 0.2000 | 0.1981 | -0.4321| 02011| 0.00 | 32.53
0.1500 | 0.4500 | 0.1250 | 0.1480 | 0.4421 | 0.1121 | 0.00 | 1572 | 0.2000| -p.4500] 02000 | 0.1975 | -0.4287| 0.1125| 0.0 | 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
PTV | -0.4750 |-0.4500 |-0.2500 |-0.4768 |-0.4121 |-02145 | 001 | 4421 | -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 4487 | -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 | 000 | 41.85 | -0.1500{ 0.4500| -0.4500 | -0.1481 | Q.4125 | -0.4412| 001 | 47.78
{01500 | 0.4500 |-0.4500 |-0.1511 | 04425 [-04457 | 0.00 | 41.89 | -0.1500| 0.4250 -0.4500 | -0.1124 | 0.4128 | -04318| 001 | 47.79
404500 | 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| 0.0] | 48.34
SRK | -0.4000 | 0.4750 | 0.4500 |-0.3841 | 0.4421 | 04125 | 0.00 | 2781 | -0.1000] 0.4750| -0.3500 | -0.1015 | 04611 | -0.2845| 0.0] | 4835
04000 | 0.4500 | 0.4500 |-0.3841 | 04321 | 04128 | 0.00 | 27.82| -0.1000| 0.4500| -0.3500 | -0.0990 | 0.4231 | -0.2914| 001 | 48.36
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Figura 5.20. Par 1, Par 2 ¢ Par 3 6timos obtidos com diferentes valores iniciais
de Parl, Par 2 ¢ Par 3 (EDE: PTV, Regra de mistura: NQGM3)
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CAPITULO - VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1. CONCLUSOES.
Considera-se que os objetivos fixados neste trabalho foram amplamente atingidos.

Considerando que a varidvel de maior interesse em processos de extragdo
supercritica € a concentracdo do soluto na fase gas, ela ¢ a varidvel que deve ser

considerada na anélise da precis@o de uma EDE e suas respectivas regras de mistura.

Na base dos resultados obtidos pode-se concluir que a concentragdo do soluto na
fase gas na extragdo com fluidos supercriticos pode ser modelada de forma aceitavel

usando as diferentes EDEs conhecidas, mas com grande influéncia das regras de mistura.

Na primeira parte foi abordada a modelagem do comportamento de fases a alta
pressio no ELV envolvendo o CO, como fluido supercritico € os produtos naturais
(solutos), utilizando as EDEs: SRK, PR e PTV em combinac¢io com as regras de mistura de
VDW, KTK - Redlich Kister, NQG (tipos: NQGN2, NQGN3 e NQGM3) e WS-UNIQUAC
modificada. No ELV foram estudadas 10 misturas binarias complexas e assimétricas de

CO, + produto natural, incluindo alcodis, acidos carboxilicos e terpenos.

Na segunda parte, para a modelagem do ESV foram estudadas 9 misturas
complexas binarias e assimétricas de CO, + produto natural, incluindo substincias tais
como a capsaicina, caroteno, cafeina e colesterol, assim como os derivados de compostos
do naftaleno. Estudou-se o—comportamento das isotermas de solubilidade (ESV) dos
produtos naturais em CO, supercritico, sempre utilizando os modelos termodindmicos

mencionados acima em combinaco as regras de mistura.

Levando-se conta a complexidade existente em uma mistura soluto-fluido
supercritico, onde o alto grau de ndo idealidade ¢ decorréncia da forte assimetria entre as

moléculas e das suas interagbes num fluido denso, pode-se afirmar que os resultados
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obtidos foram bastante satisfatorios, mas deve-se mencionar a boa precisdo apresentada
pelas regras de mistura NQG, onde o pardmetro de interagdo binario, k;, ¢ dependente da
composi¢io, ¢ WS modificada, usadas nas EDEs: PTV, PR e SRK. Enquanto as regras de
mistura KTK - Redlich-Kister e as classicas VDW apresentaram os maiores desvios. Deve-
se mencionar que as regras de mistura particulares da VDW (PR-VDW2 e a PTV-VDW3)
fizeram uma boa modelagem de alguns sistemas binérios. A EDE PTV apresentou uma leve
melhor precisdo que a EDE PR e esta foi mais precisa que a EDE SRK, quando comparadas

com as mesmas regras de mistura.

A busca dos parmetros 6timos conduz a multiplas solugSes num intervalo de
solugdes aceitaveis, daqui que foi adotada uma estratégia para a estimacdo dos pardmetros
de interagdo em um intervalo de varias soluges possiveis. O algoritmo foi projetado para
procurar nesse intervalo os 20 melhores 6timos ou 6timos locais (desvios mais baixos na
pressdo e na composi¢do na fase vapor no ELV e somente na composi¢do na fase vapor no
ESV). Para determinar um 6timo absoluto € necessaria uma busca a partir de varios valores
iniciais. O melhor 6timo dos 20 o6timos locais é chamado o 6timo global. O método

desenvolvido e utilizado neste trabalho mostra ser adequado para procurar um 6timo global.
6.2. SUGESTOES.

Conhece-se que os pardmetros de interagdo binarios dependem da temperatura do
sistema (Valderrama, 1989), direta ou inversamente. Para confirmar esta dependéncia entre
os pardmetros de interac@o bindrios em relagdo a temperatura, em futuros trabalhos, o
algoritmo devera ser modificado incluindo um modelo matematico tal como ky = f{T), de
tal forma de fazer a modelagem simultdneamente com varias temperaturas, mas sempre

considerando o critério utilizado para a estimagdo dos parimetros de interagdo.

Como cbnseqﬁéncia da preferéncia do fluido supercritico por um soluto 1 ou por
um soluto 2, deve se calcular a seletividade a partir da modelagem do ELV e ESV para
sistemas: CO, + soluto 1 + soluto 2 com base em dados ternarios (para o ELV: CO, +
Limoneno + Linalool, Morotomi et al (1999); CO, + Ac. Oleico + Ac. Linoleico, Zou et al.
(1990b); e para o ESV: CO, + Naftaleno + Fenantreno, Kumnik e Reid (1982) e CO; + B-
Caroteno + Capsaicina, Skerget e Knez (1997), Hansen et al. (2001)) e predizer o

comportamento de fases destes sistemas ternarios com os pardmetros estimados (neste
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trabalho) dos sistemas binarios, utilizando o método da procura de miltiplas solucBes

aceitaveis.
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APENDICE A. CALCULO DO FATOR DE COMPRESSIBILIDADE (Z)

APENDICE A

CALCULO DO FATOR DE COMPRESSIBILIDADE (7))

_ RT a7y G.1)
V-b V¥ -b)+c(,-b) '

P

Py b))y @ +by+e@ -b)] = RIWV ¥ +b)+c -b)|-ag, ¥ ~b)
PPl +BY vV —be| = RTE?+6v+eV ~bel-aqV +agyp
PY3 + P+ ? —bcPV ~PbV? ~Pb(b+c)V +Pb%c = RTV?+RT(b+c) ~RTbc—agryV +agyb

[P]73 +[P(6+)~Pb ~RT|V. +|- Pbc — Ph(b+c)~ RT (b +c)+ agry |V +|Pb2c+ RTbc —agryp] = 0

[Ply? +[Pb - RTIV2 + | 2Pbc— Pb2 —RT(+0)+ag |V +|PbPc+RTbo—agyp| = 0 (A1)
Se:
PV ZRT
I V:.—-—-—
z P A~ (A.2)

substituindo a eq. (A.2) na eq. (A.1), tém-se:

3 2 ¢
[P][——Z%Z) +[Pp —RT](%Z) +L2Pbc-Pb2-R:r(b+c)+a(T)][—Z%Z]+[pbzc+Rnc—a(T)b] = 0

2
R’T? RT RT
[ < ]Z3+[PC-RT(—};—J 22+[-2Pbc-Pb2—RT(b+c)+a(T)](——};—)Z+[Pb2c+RTbc-a(T)b] = 0

1 P P?
3 2 - Pp2 2 - =
7 +[Pc-—RT](72—7:)Z +[—2Pbc Pb* ~RT(b +c)+a(T)}[R2T2 )Z +[Pb c+RThc a(T)b][R3T3 } =0
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2+ [ﬁli - 1}22 - 2(.?5][1’5) - (.’.’ﬂf _ {Z’fi N f_fi} oLl P
RT RT ART ) \RT RT RT| R*T?
(A.3)

(-] -

Ty
A=—2t)
R%12/pP
b
B=zrrp (A9
[ o4

C=
RT/P

substituindo a eq. (A.4) na eq. (A.3), tém-se:

22 +(C-1Z*+[4-2BC-B*-(8+C) |z + (B*C + BC - 4By =0 (3.6)
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APENDICE B

CALcULO pO COEFICIENTE DE FUGACIDADE

V
ngl =L (9{’.} RT o PE (272 0u 2.7b)
RT § \\on Jry,, v RT

i
v

conhecendo que: ¥ =§~ e substituindo na eq. (3.1), tém-se:

2
_ nRT _ nary 1
P = b TV by ne —nb) ®.1)
modificando o denominador da eq. (B.1):
2
__mRT nary 5
P= V-nb V24 {nb +ncV + (-nbunc) ®2)
substituindo eq. (B.2) na eq. (2.7a ou 2.7b), t€m-se:
w© ] 2 ]
5{ nRT _ n a(T)
V—nb V?+(nb+nc)V +(-nbnc)
A n 1
, = — -~ v -mz 3
z N T,V,nj |

decompondo a eq. (B.3), tem-se:
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w nRT o -n’ag,
n V —nb n V? +(nb+nc)V +(-nbnc)
— _— aV -+

Ing, =— dv -
¢z RT 5”;' - RT 6”:‘ r
L4 . T,V,nj = TV"} (B 4)
I ~ p .
1 RT
—  BdV-InZ
RT v
v
L
G[VnRTb]
n ~ 11
I = LT av S
“rr on, B.5)
Z T,V,nj
RT@ —nb)| 2 —ar7i 8V —nb)
om; T.V.,n; on; TV %,
n ¥ o0 Von;
h=—= 3 dv
RT ¢ —nbd)
v
_nRT (_@_} av_ 2RT a(V nb) dv
1 RT on (V nb) i TV,nj (V__nb)z
I :.-(.Q.".} a_ ., (B.6)
on; T.V,n; {&-9 TVn;
v
mas.:
n
n=n thy+ng o +7 . ATV B o ( PON - e =1
on; TV
s
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logo:

w onb 1
L=ln{ -b)}K - (5—;}

0n;

I, =fno-n@ -b)] - (-@J [
T,V,nj

T,v,n]- (Z - b)

L ®-b)

I
o _ n2 a(T)
n v? 4 (nb +ncyV + (—nbnc)
Iy=-—r . av
RT on;
z L T.V.,n ;i
{ 2 5
on 2 _
3 [Vz +(nb +nc)V + (-nb.nc)] (——-—————a:m } - nzam[ak/ +(nb+ ’;;)V +( ”bm)q
; n YTy ! TV
2= TS5 ] 5
RT }LV 24 (nb+nc)y + («nbftc)]
|4
N \

decompondo a integral I, tem-se:

®.7)
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® on'ay, o o | &nb+nc)
an n am *"—""'—"“‘-an
n Py n : TV % vVdy
I ==— 2 L 2 7V AL
RT | VZ+(b+ndV+(nbnd) — RT | [P+ (nbrnoV +(nbno)]
v .
3 A (B.8)
@ nz a(r)i:a(—nbﬂC) }
n anf TV 5]
RT [VZ +(nb+nolV + (--nb.nc)]2 -
o7
I

J EH

Io= aﬂza(T) av

37 RT| on V2 + (nb +nc) + (~nbnc)
T,V,n j
6n
On; Ve+@® +c)V+(-—b <) .
T V.n; 7
L:
1 O(nb +nc) V

In=m oo ThRe) p 3 dV (B.10)

4" [RT (T)[ o, L,ij W2 + (b + ne) +(—nbnc)|?

v
1 (nb +nc) |4 ‘

I ) [___________} R I 3 dz

47 (RT O\ o, 1V, [zz +(+ol + (—b.c)j 2

4
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; ( 1 )a [6(}21'7 +nc)}
E- 75 ) D 4
4 RT ( ) a’zi T’V’nj

]

[, b+ -2be) .
boo)+ @+ +@+or+bo),

o«

(®+c) av
4(bc)+ (B +c)? V24 (b +olV +(-bo)

[0+ —20.0)]

; {__L) {_@g_z_.,z] N
RSO ey Ly, Beo+@ 0?26 rav+bo)

<

( 1 )a [a(nb»rnc)} B+e) . d
RT ) O om, 1y beo+@+e?] Q92 +@b+noW +(-nbnoy

14
Is:
* O(—nbnc
n 2a(T) [ o ) jl
1 n i T,V,n 5
s=——
RT Pz +(mb +nc)V +(—nb}zc)]2

i &(—nb.nc)
Is =(—=)acr { }
5 ”RT ( ) anz T’V’nj

oo { 1 J" d(nb.nc) J
ST R )P oy T,V

1 av
n 2
J‘lz +B+) + (—bg)]
|4

2V 4+ (b +c)

- [4(b.c) ro+r P+ o+ (--b.c)]lK

[

L)

2 av

4o+ +c)* W2+ +olV +(~bo)
|4

®B.11)

(B.12)
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e _( 1 )a [a(nb.nc):l . 2y +@+o) 3+
5 nRT ) O o, ey [4(1)3) +(+ c)z} kz +h+el + (——b.c)j

oo

(B.13)

( 1 J" {a(nb.nc)} ) 2 . av
nRT ) D o, 1y, BE+G+?| NP+ @+E +(bo)
v

substituindo as egs. (B.9, B.11 ¢ B.13) na eq. (B.8), tém-se:

ary {—}2— [2Z +{b+ c){?&%l} + [Z(b +c) - 2(b,c){_a_(.’%§fﬂ] }
:’ i ATy, TV,

[4(b.c) +(b+ c)Z]izz +(+o)W + (-b.c)]

-

% O(nbnc)
D" o
1 T ,V, n i

1| 1] onPag, B(nb +nc) ®+e) 1
-———T— - ———-—-—-—-——an +a(T) ————————’an . 2’+—— 5
i I B P i lrya, Be+E+?] m 4+ @ro

av
V2 +(b+W +(=bc)

N

desenvolvendo a integral:

a(T)J L+ + c)][a(’;i f’c)} +[ 6 +0)-200)] [?.S’.’%E’Ell H
TV.n ]- i v n;

aT

n
1 i o .
2= {ﬁJ by +@ + 2 + G +or +(bo)] i

f 2
.,L< _ i[ana:(r)} . ar)y : ® +c)[6(nb +nc)} +__2{6(nbnc)] .
= { LT [ ¢a+bra ] o drvn L% v,
1 L{zzw; +¢)=[(b+0)? - 4(~be) T

NG+ —4(be) | W +(b+0)+b+0) —4(=bo)

v

fazendo uns arranjos, chega-se a:
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® +C)}:a(nb +nc):} L2 [a(nbnc)]
Lo L AT 1 | on%aq _ on; _ drya, L o lrya, .
27RT -\/(b +0)? +4(be) [Py | Omi o, [4(b.c)+ (b +c)? j
e | WO+~ +ef +400) | (B.14
W + B+ )+ (b +) +4be)
lovse +c)][§(—”ﬁ”i)] + [V +e)-2b0)] [M}

1 an " oy, o iy,

RT Y(b.c) + (b +)?] V2 +(b + oW +(~bc)
se:

o=+ c)[ O(nb + nc)} + 2 [5(nbﬂc)]
ity "Ly,

o(nb) d(nc) 2 B8(nc) S(nb)
ol 1, ), 42
( o Yty L% drya | PlL O dry, & drya,

a=(b +c)(5,' +Z‘i)+ {bZ’; +C.Zf}

a=0be; +3ch; +bb; + cci) (B.15)

s€.

p=lw+@+ c)][a("lm c)} +r@+o)- 2(b.c)][———-.——.6(nb ““’c)}
§ 5”; T’V’nf o TV.n ;

d

desenvolvendo esta equacdo, obtém-se:

o(nb) o(nc) 1 d(nc) O(nb)
B= [Z(b +¢)—2(bc) [-—:i + [————jl o+ -[21_/_ +(b+¢) nb{—-——J + m{———J
{ i dryn, L0 drya | 7 i by m i by m,

B=b+c)-200)8: +c:)+[2V + B+ kpe; +cbi}

f={p +Vo-2bc)b: +&: )+ QU +b+c)oe: +chil}
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desenvolvendo e reagrupando termos, tém-se:
ﬁ:: {2[3(05;‘ +b£‘i )+b5i +CE;']"‘bC‘(Bi +Ei)+@2éi +6‘25,‘)}
B=a¥ +|-be®: +51)+®25: +¢2B;)) (B.16)

substituindo as egs. (B.15 ¢ B.16) na eq. (B.14), tém-se:

b= o : [aﬂz&m i@ L | H BBl + k)
RT [(b+cf +4be) |"an | O g 4bc)+(b+cy Wt Grer O s e B.17

_ L an | B }

RT [abcy+ b+ 072 |12 + (b + o) +(<be)

substituindo as egs. (B.7, B17) na eq. (B.4), tém-se:

A 2
Ing =1nco—1n(Z-—b)+(@} 7:_1_,__\+_}: ___9n j 1 |onaq @
Jr vy E=B) RT (b 4c)? +4(be) lnam on; -JT,V,nJ- 4be)+(b+c) J ®.18)

*‘u{iZZ+(b+c)—1/(b+c)2+4(b.c)J 1 ag { 5

Wrbroribrey +4be) | KT b+ G+or]

5 ~lhnw+n¥V-InZ
Vet+@+ol +(-be)

Reduzindo os termos da eq. (B.18), tém-se:

= =g 2D o] —
nag | om tvm, D) 0 Jry.a, 6D o Jrym O )1y m,

=] 19
A(+ (8.19)
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.

g PV DR P ( ] (bf’)(ez)
h{2V+b+c-—\/(b+c)2+4bcj| RT RT RT RT RT RT \RT

b 4b 2
W +b+c+ (+c) +4be ZPV bP cP+ (bP)(fﬁ] (B.20)
RT RT RT RT RT RT A\RT

i 27 +B+C—4/(B+C)? +4BC
27 +B+C+y(B+C)? +4BC

~( ~b)+ ¥ ~InZ = m[VV”} inZ

PY_bP
RT_RT 2B 7=z - _
c) -In 7 ~InZ= m[ ~ } nZ=-n(Z-B)+lmZ-nZ (B21)
RT
=-In(Z - B)
biP
onb 1 bi RT ____Bi 22
> (5 ] TH T (B D ®22)
RT RT
&) a) _ (RT)? _ A (B.23)
RTY(b +c)? +4be [25+55)2+ bP P y(B+C)? +4BC
RT RT)  RTRT
N @ _ 3bci+3ch; +bb; +cci
(b+¢)? +4be (b+¢)* +4bc

3chP 3cPZP bP biP  cP ciP

. — - - -
__RTRT "RTRT RTRT RT RT _3BCi +3CBi +BB:i +CC;

(Q_ _c_zi) L4 bP P (B+C)* +4BC
RT RT RT RT
a*
= (B.24)
(B+C)* +4BC

g) iy R 16
RT|(b +¢)? +4be|| V2 +(b+c)V +(=be)
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) [ V362 +30B; +bB; + cei) —be(h; +e1) + B7ai +%B) (B.25)
RTWZ + 6+ +(-bo). (b+c) +4be '
mas da eq. (3.1):
a7y RT
= -P (B.26
VZi@+o)V +(~bc) V-b )
substituindo a eq. (B.26) na eq. (B.25), tém-se:
1 | ¥ (3bc; +3ch; +bb; +cc;)—be(b; +c:) +(b%¢i +¢2bi) { RT P}
RT (b+c)2 +4bc V-b
PY(,bP ciP ,cP bi (bP bi  cPciP) bP cP(bP cP), (bP) alP | cP) biP
RT\"RTRT "RTRT RTRT RTRT) RTRT\RT RT RT) RT \RT) RT 1
(bP+cP} L4 0P P PY_oP
RT ' RT RT RT RT RT
[ Z(3BC; +3CB: + BB +CC:)~BC(B; +C1)+ (BT +C*B) [ 1 _1}
i (B+C)* +4BC | Z-B
- % 5. = 2-—'_ 2—. % I
Za' —BC(Bi +Ci)+(B*C; +C*B; { 1 -1]: B 1 "IJ B.27)
(B+C)? +4BC Z-B (B+C)? +4BC | Z-B
onde:
- ona, - -
Z:_—__ ) al(T)z[ 0’2)) N bxz(@éJ ) 1:(@}
RT Tan 6”’ TVrz] ani TVnJ
A4 a(T)P _b_P. _cP
DT RTP ’ RT
— ainyP = BiP — P
Ai = Bi=— , Ci=—
(RTY RT RT

o =3BC:+3CB; +BB;i +CC;

B =Za" -BC(B; +Ci)+(B*C; +C*B)
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substituindo as egs. (B.19, B.20, B.21, B.22, B.23, B.24 ¢ B.27) na eq. (B.18), tém-se:

A B; An) 4 o
,=-In(Z-B S PSS P —
tnfy =1 )+(Z~B)+J(B+C)2+4(B.C){Am } 4(B.C7+(B+C)2}

*m{zZMB-‘-C)— <B+C>2+4<B.cv} _{ 5 }{ i 1]

2Z +(B+C) ++(B+C) +4BC) (B+CyY +4BC|\Z-B

(B.28)
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APENDICE C

CALCULO DOS PARAMETROS GERADOS PELAS

REGRAS DE MISTURAS

Caso 1. Parametro com dependéncia lineal com a concentracéo.

Para o parametro de volume b, tém-se:

nc
b= inbi

i=1
b= xlbl + X2b2 +

...... + x1b1 b PO x,,c_lb,,c__l + x,,cb,,c

Mpe-1

Mye
bnc-l + n bnc

nb = nlbl + nzbz -+

=
N )y

J=i

------- +petbpeny + Npobp,

bi =

b;

da mesma forma, para o pardmetro de volume c, tém-se:

(3.17)

(3.24 b)

(3.19)

(3.25b)

- 141 -



APENDICE C. CALCLULO DOS PARAMETROS GERADOS PELAS REGRAS DE MISTURAS

Caso 2. Parametro com dependéncia quadraitica com a concentrac¢io.

Para o pardmetro de energia a, tém-se:
a= ZZ XX ;4
i
em que ay = ay; . Das regras de mistura, tém-se:
da eg. (3.18):

”“=§§§§§?%“ﬂ
;K

Conhece-se que:

= 5
i T9V3nj¢k

substituindo a eq. (C.1) na eq. (C.2), tém-se:

6{22-’%—)‘1]‘@,(]
- j ok
an

j o=
T,V,njzk

desenvolvendo a eq. (C.3):

— nk nj njnk
= K g, v g, ~LF g
a; E Ek (51] Gk Sk R
J

a =) xag + PRTTED I I
k J J ok
em que:

_J1 o, se i=j
’j~0,se i#j

(3.18)

(%)

(C.2)

(C3)
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entdo, a;fica como:

- ona
ai = [-é;:L i} = ZZ Xa; ~a (3.23)
o WP foi J

onde: a; = \/Z,}j(b—k,])

Para os pardmetros de volume, 5 e ¢, nas egs (3.20 e 3.22) , respectivamente, tém-se:

— onb ‘s
B {&TJT ] =szfb’7 -b (3.24)
VP i 7

- | onc
Ci=(5n7}TV =25 e, e (3.252)
» ’nj$i

J

onde: bz-j:‘;‘(bi +bj)(1°'lij) € Cy‘cé(cz""cf)(l”hrj)

Caso 3. Parimetro de energia com dependéncia quadraitica com a concentracio e
com parimetro cruzado dependente da concentracio (Regra de Mistura
Nio Quadratica Generalizada).

Se o pardmetro de cruze a; € do tipo Margulles de dois parametros, tal como:
5
a,-j =(aii.aﬁ)0 {1’ky] N ky =xl~o‘g~ +xj0'j,-

entdo ay fica como:

a; = (a,-,-aj]- )0'5 [1—(x,-0',~]- +x ;0 )]

logo a expressio para g; ¢ (Stryjek e Vera, 1986b):
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a; =2 Zxka,k +Zx,x{ [ ] :l Zijxm n[aa]:n]]# ~-a (C4)

J#i Jjrim>j m>]
s m#i

n(%) }z(aﬁaﬁ)o [J o5 —(1-x;)0; ] (C.5)
ji

[ } (a5, 5y 9

i
m>j

oy, O; | Parametros empiricos

Caso 4. Parametro de energia com depéndencia quadritica com a concentraciio e
com dependéncia da parte residual da energia livre excedente a pressio

infinita (Regra de mistura de Kurihara-Tochigi-Kojima)

Conhece-se que:

a=Zsz-xj(aﬁa1;-)”2 - (Eb i); GZe) (3.36)
i J
b- r}

onde:

—(b+0)++/(b+0)* +4be

= 3.34
¢ > (3.34)
—(+0)—y(b+c)? +4bc
= 5 (3.35)
Para expressar Go" 9, aplica-se a expansio de Redlich-Kister:
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GEre) = RTxllef?l + 1000 —x2) + 13(x; - x2)2J (3.36)
onde: 7,7,73 $80 Os pardmetros ajustaveis.

entfo para o pardmetro de energia da eq. (3.36), tém-se:

P n(z-£) GE(ex)

2 : ln( = 5 ) )

— [ Ona b-17)

a; = ("—“‘J =2 E xjaj-,- - E Xijajk - . (3 40)
on; TV.n; =1 j=lk=1 on; TVn;

onde:

} 2
b_§=(3b+c)—- (s-i-t:') +4bc 7

- (3b+¢)++/(b+c)? +4be

8
2 (C8)
- - 1 - - - -
—(bi +ci)+ {Z(b +c)bi +ci)+4(be; +c,bi)}
8(n&) 2:)(6 +¢)? +4be
= (€9
on, 2
— (i +ci)— ! {Z(b +¢)b; +ci)+4be;i +c5;~)}
o(nt) 2\/(b +¢)% +4bc
= (C.109)
on, 2
nZ=8) ~E(res)
=N
b-t _ GEGe) dnz) omnd) b-¢& (z-& RN > O(no)
on; 'lnz(g:_{)[( o on 'm(b—r]—(b—f)(b—t) Grx)bi =5, ==X o ||
b-v
(=& anGE"™)
NEIT
b-7
(C.11)
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oG 1

_.‘_-..a‘-’-'nll-————- = Gch'(exc) ;]j bl 3} + RTx1x2 [(27]1 + 7]2)+ (772 -+ 21]3 Xxl —— xz)] (C12a)

onGZ) [ 1

M_g:-m =GEE) o 3} + RTxyep [(2m — 1) + (0 — 2135 Yoy — %)) (C.12b)
2 i

Para os pardmetros de volume, b e ¢, tém-se:

1
b=Y T wrby i by=5bi+s) (3.38)
i J

: _
c= > XX Gy ; ¢ =—2-(c,- +cj) (339
iJ

entdo os pardmetros de mistura para o componente i s30:

i JT.V.n; J=1
Z.i —_ (%EJ = ZZ x;c i c (3 .42)
i T.V,n; J=l

os pardmetros apresentados nas egs. (3.41) e (3.42) obtém-se de acordo ao célculo do Caso
2 neste APENDICE C.
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APENDICE D

Casos EsPeEcCiAlS DA REGRA DE MISTURA

NAO QUADRATICA GENERALIZADA

D.1. Regra de Mistura Quadratica (Q).

A regra de mistura quadréatica ¢ a regra de mistura que oferece dois pardmetros de
interacfo binarios por sistema binario, dos quais um ajusta ao pardmetro a € o outro ajusta

ao pardmetro b:

azzzxixjazj (3.18)
i

bzzzxiijij (3.19)
i

As seguintes regras de combinagio sdo geralmente usadas para obter os

pardmetros cruzados a;; e b; dos correspondentes pardmetros do componente puro::

a; = .ga,—aj(l—k,j) com kl] =kji ‘ (3183)

onde k; e l; s30 os pardmetros de interagdo binarios.

D.2. Regra de Mistura de Panagiotopoulos-Reid (P-R).

Panagiotopoulos ¢ Reid (1985) foram os primeiros que usaram dois pardmetros de
interacdo bindrios por sistema binario para ajustar o pardmetro a.

- P-R P-R . - —
by = Ki R~ (kR -k )y, com: K RzxER ®.1)

Em muitos casos, o parimetro I; (eq. 3.19a) é zero, porque os parmetros Ki*~ e
K;’™ ja permitem uma excelente representagio dos sistemas binarios altamente ndo ideais.

O uso dos dois pardmetros K;*™® e K;*® dso melhores resultados que usar os dois
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APENDICE D : CASOS ESPECIAIS DA REGRA DE MISTURA NAO QUADRATICA GENERALIZADA

parametros k; € I da regra de mistura quadratica. Se todos os K;*® sdo semelhantes a zero,

a regra de mistura quadratica € obtida.

D.3. Regra de Mistura de Adachi-Sugie (AS),

Adachi e Sugie (1986) propuseram sua regra de mistura um tempo depois que a de
Panagiotopoulos-Reid (1985) e sustentaram que esta regra de mistura ¢ idéntica com a
regra de mistura de Panagiotopoulos-Reid (1985) para sistemas bindrios, mas ndo para
misturas de multicomponentes. Porém, Pfohl et al (1998) mostraram que ambas regras de

mistura sdo totalmente idénticas.

ky = K5+ 25(x —x,) com: KIS =k | iS5 (D2)

D.4. Regra de Mistura de Sandoval, Wilseck-Vera e Vera (SWV),
Estes pesquisadores (1989) propuseram sua regra de mistura para o célculo do

pardmetro a do seguinte modo:
o .
k; =K§Wxi +K;x; +O.5.(K§W +K}§W)(l—x,- -X;) com: ng ¢K}§W D.3)
D.5. Regra de Mistura de Schwartzentruber ¢ Renon (SR).

Schwartzentruber ¢ Renon (1989) propuseram a seguinte regra de mistura para o

calculo do pardmetro a:

SR SR
m; X, —m;. X,
1 i 1
ky =K+ — 570 e, +x,)
if i i SR SR I J
my X, +mﬁ X,
. SR _ KSR SR _ _ 28R SR _ SR D

D.6. Regra de Mistura Nao Quadratica Generalizada (NQG).

Uma aproximagio eEpMCa para superar as limitagdes do modelo de um fluido de
van der Waals para uma EDE cibica, € somar a dependéncia na composi¢cdo ¢ pardmetros a
regra de combinagdo para o pardmetro a (geralmente partindo sem mudangas a regra de
mistura para o parametro b), de tal modo que o pardmetro de interagdo binario da regra de

mistura quadratica k;; fica como:

k,j =0,X; +0 X (3.26)
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onde Gj; € j s30 0s pardmetros empiricos da regra de mistura ndo quadratica generalizada.

Por meio de um arranjo apropriado, todas as regras de combinagdo expostas aqui e
para sistemas binarios, reduzem-se 4 eq. 3.26. A relag#io entre os pardmetros das diferentes
regras de mistura ¢ apresentada na Tabela D.1.

Todas estas regras de mistura sio idénticas se sfo aplicadas a sistemas bindrios,
mas diferem quando sf3o aplicadas a sistemas com mais de dois componentes. Quando
determinados os pardmetros 6timos de interagdo binaria da regra de mistura nfio quadratica
generalizada, automaticamente estes sio os parimetros 6timos das outras regras de mistura,

com a devida equivaléncia que existe entre os parimetros delas.

Tabela D.1: Relagbes dos pardmetros das regras de mistura para sistemas binarios

Regras de Mistura

NQG Q P-R AS SWV SR
Gu k)_] I<J iP—R K]JAS F AqJAS K;JSWV KijSR
cji k_] ; KijP-R K;JAS _ AqJAS K] iSWV injSR[zmijSR‘ 1] +KijSR
SR _ SR
KijAS —_ KjiAS Kl_] K_n
ki' — kj KijP-R = K] iP-R KUSWV £ KjiSWV A’jiSR = _ ijSR
A" = A" m; SR l_mijSR
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APENDICE E. FLUXOGRAMAS DO EQUILIBRIO DE FASES A ALTA PRESSAD

APENDICE E.1

FLUXOGRAMA GERAL DO ELV E DO ESV A ALTAS PRESSOES

SELECIONAR
SISTEMA

v

LV

INICIO

LER PROPRIEDADES

DOS COMPONENTES

PUROS:

MW, TB, P, T, w,Z,
R Q

2

ESY s

SELECIONAR
SISTEMA

v

LER PROPRIEDADES
DOS COMPONENTES
PUROS:

MW, TB, P, To, W, Z,
A,B,C,VSRQ

LER DADOS
EXPERIMENTAIS
TP Y X i nEV)
TR.Y, e
v EDE : SRK, PR, PTV
SELECIONAR EDE REGRA DE MISTURA:
Van der Waals (VDW)
SELECIONAR REGRA DE MISTURA Kurihara-Tochigi-Kojima (KTK)
Quadrética Generalizada (QG)
SELECIONAR MODELO « (T) Wong-Sandler (WS)
MODELO o(T):
¢ Soave

Limite Inferior ESTABELECER INTERVALO DE r-Telles

Limite Superior = =

incremento OTIMIZACAO

Para cada ?A.RAMETRO a COMEQA_R 08 CALCULOS
ofimizar DESDE LIMITE INFERIOR
el | SOLVE()
SOMAR
INCREMENTO
NAO
SE ALCANGOU O Sy SALVAR OS 20 MELHORES
LIMITE SUPERIOR ? RESULTADOS
7
FiM
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APENDICE E.2.
FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DE OTIMIZACAO

SOLVE ()
l
l—sw ELVouESV? Esv1
FUNC_ELV (T .X,PARAMETROS,Y,P) FUNC_ESV (TP ,PARAMETROS,Y,)
ELV:FO=w, Z (Y=Y, %9 + w, 2 (P,=- P, =% I
Y o9 P o \
' ’ OTIMIZA () € DERIVA ()
ESV:FO=w, L (Y. Y,*9 ¥
Y ep Derivaco Numérica de
! cada PARAMETRO a
2 ofimizar
{ RETORNO )
L4
APENDICE E.3.

FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DAS FUNCOES A OTIMIZAR

EQUILIBRIO LIQUIDO - VAPOR EQUILIBRIO SOLIDO - VAPOR

FUNC_ELV (T X,PARAMETROS.Y,.P) FUNC_ESV (T,P,PARAMETROS.Y,)

gz > g >

;g::;u i=1,n, Yo=Yy i=1,n

i i

!

‘ — » 4

PBURB (T )Q,PARAMETRQS,Y{,P;) SOLUB (T,P,PARAMET ROSY;

i i

RETORNO RETORNO
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APENDICE E 4.

FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA CALCULARO ELV
(BOLHA-P) COM A ABORDAGEM phi-phi (D-D)

PBURB (T X,PARAMETROS.Y,P)

'

COF_FUG (T P.X,CFLPARAMETROS, 1)

.

COF_FUG (T,P,Y,CFV,PARAMETROS 2)

v

NORMALIZAR Y;* =t

ABS (YY) <ERRO ? NAO

SiM
¥

AJUSTAR P*

NAO ABS (P-P) < ERRO ?

Sim

RETORNC
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APENDICE E.5.

FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA CALCULAR O ESV
COM A ABORDAGEM gamma-phi (y-®)

SOLUB (T,P, PARAMETROS.Y)

CALCULAR PVAP

» | COF_FUG (T.P.Y,,CFV, PARAMETROS,2)

ENHAN = POY
CFV,
Y=Y
7 Y," = Yypea” ENHAN
NAO ABS (Y,*Y,) < ERRO ?
SiM

RETORNO
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APENDICE E.6.
FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA 0 CALCULO DO
COEFICIENTE DE FUGACIDADE

COF_FUG (T, P, X, CFL, PARAMETROS, 1)
Y, CFV 2

.

EDE (TP.A,B,C)

I

MIX_RULE (XA B,CABCA B C" PARAMETROS)
Y,

i

ZETAZABCAH
2

I

CALCULAR : CFL, i=1n,
CF,

A
RETORNCG

APENDICE E.7.
FLUXOGRAMAS DOS PROCEDIMENTOS PARA CALCULAR OS
PARAMETROS DA EDE, pos COMPONENTES PUROS E DE MISTURA

MIX_RULE (X,A,B,C,AB.C A" B*,C*,PARAMETROS)
Y,

EDE (T.P.AB.C)
¥
CALCULAR : A,,B,,C, i=1ng
=1,
CALCULAR : Ty, Py, i=1n,
4
CALCULAR : AB,C
4
CALCULAR : o
A,B,C,= (EDE) i=1ne
CALCULAR : A*,B",C", i=tn
X
( RETORNO )

7
RETORNO
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APENDICE E.S.
FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO PARA CALCULAR
0 FATOR DE COMPRESSIBILIDADE

ZETA ZABCA
2

c,=f(©)
Q,=f(ABC)
R,=f(ABC)

NEWTON (C,,Q,R,Z.1)
2

4
{  RETORNC

APENDICE E.9.
FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DO METODO NUMERICO:
NEWTON-RAPHSON

NEWTON (C,.Q,.R,Z.K)

INICIALIZAR Z
3 F @9 =25+ O + Qo+ R,
o 27Z:FZ) —
F&
[ rermeaczia

z,=2
ABS @Z-Z) <ERRO? SiM LQ—>»  Zéaraiz menor

VAP
¥

NAO

Z € a raiz maior

RETORNO &
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APENDICE F. FORMULAS ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS USADOS NA MODELAGEM DO ELVE ESV

APENDICE F

FORMULAS ESTRUTURAIS DOS COMPOSTOS USADOS NA
MODELAGEM DO ELV £ ESV

ELV.
OH
NS N
LIMONENO LINALOOL
CH; —(CH,);0—COOH CH;—(CHy);4 —COOH
ACIDO LAURICO ACIDO PALMITICO

CH3(CHy)CH=CH(CH,);COOH  CH;s(CH,);CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH

ACIDO OLEICO ACIDO LINOLEICO
G
CH, —CH—(CHy),—CH;s Cle —(CHy)s—CH; - <|3Hz —(CHz)3—CH;3
OH OH

OH

2-METIL-1-PENTANOL 1-OCTANOL 1-DECANOL
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o-PINENO

ESV.
Hs CH3
NAFTALENO 2,3 DIMETILNAFTALENO 2,6 DIMETILNAFTALENO

o

FENANTRENO ANTRACENO

0
N
H3C\ 9 <13H3 |
N N> 0
A 2
07 1\'1 N CH;CO X

CAFEINA CAPSAICINA
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OH

B-COLESTEROL

B-CAROTENO
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G.1

G.2

G.3.

G4.

Gs.

G.6.

G.7.

APENDICE G

TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS

OBTIDOS NESTA TESE

J.0. Valderrama, C. Lopez v P.F. Arce. Reglas de Mezcla en Ecuaciones de Estado
aplicadas a mezclas que contienen un Fluido Supercritico. Informacién
Tecnologica, v. 11, n. 2, p. 101-108, 2000,

PF. Arce, M. Aznar and J.O. Valderrama. Correlation of Supercritical Extraction of

Natural Products with Equation-of- State + Mixing Rule Models. 3rd Mercosur
Congress on Process System Engineering and 1st Mercosur Congress on Chemical
Engineering, ENPROMER 2001, Santa Fe, Argentina, September - 2001.

J.0. Valderrama, D. Vargas, P.F. Arce and M. Aznar. A General Non Quadratic
Mixing Rule and its Applications to Mixtures which contain a Supercritical Fluid,
6th World Congress of Chemical Engineering, Melbourne, Australia, September -
2001,

J.0. Valderrama, P.F. Arce, M. Aznar y J. de la Fuente. Solubility of Capsaicin in
Supercritical Carbon Dioxide. 5to Congreso Interamericano de Computacién
Aplicada a la Industria de Procesos, CAIP 2001. Campos do Jorddo, SP, Brasil,
Octubre - 2001.

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

PF. Arce, M. Aznar, M. Mori y J.O. Valderrama. Simulacion de una Planta de
Extraccion Supercritica usando el Simulador de Procesos CHEMCAD. 5to
Congreso Interamericano de Computacion Aplicada a la Industria de Procesos, CAIP
2001. Campos do Jorddo, SP, Brasil, Octubre — 2001,

J.0. Valderrama, A A. Silva y P.F. Arce. Reglas de Mezcla No-Cuadrdticas en la
Ecuacion de Estado de Peng y Robinson Aplicadas a Mezclas conteniendo Didxido
de Carbono Supercritico. Informacién Tecnologica, v. 13, n. 2, p. 1-10, 2002.

Outros trabalhos estdo submetidos para publicagio;

G.8.

G.9.

J.O. Valderrama , Arce P.F. and Aznar M. Mixing Rules in Cubic Equations of
State for Mixtures containing Supercritical Carbon Dioxide. enviado 03-Janeiro-
2002 ao periddico: Journal of Supercritical of Fluids.

J.0. Valderrama, Arce P.F. and Aznar M. Modelado del Equilibrio entre Fases para
Procesos de Separacion mediante Extraccion Supercritica. enviado 03-Janeiro-2002
ao periodico: Ingenieria Quimica (Espafia),
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REGLAS DE MEZCLA EN ECUACIONES DE
ESTADOC APLICADAS AMEZCLAS QUE
CONTIENEN UN FLUIDO SUPERCRITICO
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APENDICE G. TRABALHOS ORIGINADOS COM 0S RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO
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APENDICE G. TRABALHOS ORIGINADOS COM 08 RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO

P. dree et al. / Procesdings of ENPROMER 2001 Folume I (2001) 541- 546 541

CORRELATION OF SUPERCRITICAL EXTRACTION OF
NATURAL PRODUCTS WITH EQUATION-OF-STATE +
MIXING RULE MODELS

Pedro Arce’, Martin Aznar™ and José O. Valdersama®
‘Faculdade d¢ Engenharia Quimica, UNICAMP, CP 6066, Campinas-SP, CEP 13081-970, Brasil
*Faceltad de Ingenieria, Universidad de La Screna, Casilla 554, La Serena, Chile
E-rnail : maznar@feq. unicamp.br

Abstract. Seversl combinations of the well-kmown cubic equations of state of
Soave-Redlich-Kwong, Peng-Rovinson and Patel-Teja-Valderrama and fhe classical
van der Waals, Kurihare-Tochigi-Kojima and Wong-Sendler mixing rules are used to
correlate the vapor-liquid equilibria in asymmetric systems containing supercritical
CO,. The systems include binary mixtures containing aleohols {2-methyl-1-pentanol,
i-octanol and 1-decanol), fatty acids (oleic, palmitic, lauric and linoleic acids) and
terpenes (t-pinene).

Keyweords: Mixing Rule, Equation of State, High Pressure
1. Introduction

Many applications of equations of state (EOS) to mixtures use the clasgical van der
Waals mixing rules. For simple systems, an intexaction patameter is often introduced for
the energy parameter  to improve predictions of mixture properties. However, the classical
YDW rules do not give acowrate resulis for complex systems, even with the use of the
interaction parameter (Adachi et al., 1985; Trebble, 1988). The mixing rule for the
covolume parameter 5 has received little attention, since the mixing effects on b seem to be
important only at very high pressures (Lermite and Vidal, 1988). Barragan-Arache ot al.
{1996) compared the performance of 22 combinations of cubic EOS, mixing rules and G*
models for the prediction of VLE of the quatemary system ethanol-chloroform-hexane-
acetone and its temary and binary constituents. In this work, 13 combinations mcluding the
Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972; Redlich and Kwong, 1949), Peng-Robinson (1976)
and Patel-Teja-Valderrama (Valderrama, 1990; Patel and Teja, 1982) cubic EOS, the van
der Waals (1873), Kurihara-Tochigi-Kojima (Kuribara et al.,, 1987) and Wong-Sandler
{1992) mixing rules and the Redlich-Kister (1948) and UNIQUAC (Abrams and Prausnitz,
1975) GE models are used to correlate the VLE data of eight complex binary natural
product + CO; svstems, including alcchols, fatty acids and terpenes.

2. Equations of State: SRK, PR and PTV

The general form for 2 mixture cubic equation of state can be written as:

" To whom all correspond should beadd d
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RT z m

P = -
v-& ;v+b,i+ e~}

For the SRK ECS, ¢ = 0; for the PR EOS, ¢ =b; for the PTY BOS, ¢ #b # 0. Egn. {1}
can be written in adimensional form in terms of the compressibility factor Z:

224 (C-1)2% 4 (4-2BC B2~ (B+CPZ + (B¥C+BC~ 4B)=0 4
Py aP &P P

ATy Bl = — 22 {3
P w7 STE @

Fugacity coefficients can be calculated from exact thermodynamic relationships and

eqn. (1)
£ {_ 3BC+BCB+OC+BB ’ B+C ]
e, 2 Ay g T 2
(B+ 4 B3+C B+C B+C
Jsmt { BC+( 3 z+( S ]+ 3c+( 5 ] @

izl {(:Bc +3C8, + CF, + BB )+ -8+ C)(CB = C [ 3 ] 3
=+

{ BC-){E;CT 2

a,? 5, P ;2 — {ond w  {onE = {amC
Ay = et By e ) = mbo = oo VB = | e , Gy =) —— {5
‘ R*r* a ‘o * (&‘ l)’,ﬂ ) {a"‘ Ko ‘ o ¥ ’

Pure component patameters a,, & and ¢, are calculated from the cxitical properties,
depending of the EOS. Mixture parameters ¢, & and ¢ are calculated with mixing rules.

3. Mixing Rules: VDW, KTK and WS

The original form of VDW mixing rule (VDW0) regards the energy parameter 2 and
the covolume b as quadratic and linear dependencies on concentration; another form,
VDW1. introduces the binary interaction parameter, & for the energy parameter; the form
VDW2 considers the covolume & as a quadratic fimction of the composition, with a second
binary interaction parameler, 2y; at last, the form VDW3 considers the third parameter ¢ as
a quadratic function of the composition, with 2 third binary interaction patameter, %y.

VDWo: a=22x,x"1a,vaj b= xb 1
¢ j H
VDW1: a=22x,x_,1f¢,a1(1—k§) b= tha, 0
T 7
VDwW2: azzz"x,xj e, \~ky) B= ZZ" ff—él-fl ) )
LI
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b,+by
VDW3: a-——zz.:,th:zgaj(l-icg) 5=22thj"‘%—]ﬁ“mij)
P IR]
¢, +e

o= D2 mwym (1= hy) ®)
L.

Kurihara et al. (1987) proposed a new mixing rule for the energy parameter, using a
geometrical mean of pure energy parameters and a residual term for the excess free energy

at infinite pressure:
7 E{ves)
a=22mj ;- z ¢;g-..¢ b= 2k (10)
i i
L

VYariables ¢ and t© are functions of parameters b and ¢, depending on the EOS. In order
0 express g..E #%9 2 Redlich-Kister expansion, tnmcated after the third term, is applied:
{
8207 = RTrry g + Mol — %)+ (%) ‘12)2} {1y

The Wong-Sandler mixing rule, based on the excess Helmholtz free energy, is given by
a
PHEL [b - ‘Efli
b= .f_-’E____.....__.
e ol
= 8rT ;‘f RT3,

(b"%l- SLEUIEE T az

E
_ a; | feo n
“= 5[2. "‘E*&?} uz
ES

aiaj
2 RT
where the cross virial coefficient (5-¢/RT); is caloulated from Yalderrama <t al. (1999)

and 8 is a constant that depends of the BOS. 4,7 is calenlated by the UNIQUAC model.

Parameter estimation is performed by using the modified Marquardt method Redly,
1972). The code is writien considering the possibility of multiple solutions and, therefore,
the search is performed over a wide interval of feasible solutions.

4. Results and Discussion

In this work, 8 complex supercritical binary systems, inchuding polar and non-polar
substances, are selected for study. The experimental data are taken from literature. Table 1
shows the physical properties, while Table 2 shows the selected systems.

Caleulations are performed using 13 combinations of the SRK, PR and PTV EOS with
the VDW, KTK/Redlich-Kister and WS/UNIQUAC mixing rules. The detailed
combinations appear in Table 3. Results appear in Tables 4 and 5.

Table 1. Properties of substances used in this work.

Thermodynamics

- 166 -



MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE €0, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

544 P. dree et al. / Froceedings of ENPROMER 2001 Volume I (2001) 341- 546
Substance Formula  T.(RK) P (MPa} o z2 R* Q*
oleic acid CyHaO, 78085 139 1.187 0214 12758 1050
linoleje 2¢id CisHpC, 95098 132 1.036  0.171 12.53 1029
lanric acid CupCr 74300 164 0880 0.221 854  T.47
palmitic acid CiflpC, 77600 131 1.085  0.205 11.64  9.63
Z-methyl-1-pentanol Cg1,,0 582.00 3.40 0728 0267 5.27 454
1-octanol CeH0C 652.50 2.86 0.595 0257 6.15 521
i-decanol CuHnO 684,40 2.37 0.661 0250 7.50 639
U-pinene Crfiie 636.00 289 0.313 0.267 .05 4,75
carbor dioxide COs 30420 738 0225  0.271 1.30 1.13

Caleulated with Joback’s method (Reid etal,, 1988}

*Calculeted with Lee-Kessler's equation (Reid etal., 1988)
*Calculated by definition { Z, = Pw, FRT,)

“Calculated by UNIFAC group-contribution (Fredenslund et al,, 1977}

Table 2. Systems used and their main characteristics

__ Syst CO, + Temperature (K}
1 oleicacid (A}313.00, (B) 333.00 Zaou etal.. (1990)
2 linoleic acid {A)313.00, (B)333.00 Zou stal.. (1990}
3 lauric acid (A4)373.20, (B)423.20,{C) 47320 Yau etal. {1992}
4 pelmiticacid {A)348.15, (B) 403.15, {C) 453.15 Yau ctal. (1992)
5 2-methyl-1-pentanol (A)348.15, (B} 403.15, (C) 453.15 Weng et al, (1994)
& l-ogtapel (A)403.15, (B} 453.15 Weng ot al. {1994)
7 l-decanol (A)348.15,[B) 403.15,(C) 453.15 Weng et al. (1954)
8  cepinene {A)313.15, (B} 323.15,{(C) 328.15 Pavlicek and Richter (1993}
Table 3. Combinations of EOS, mixing rules and GF models
Model I I o v v Vi v
BCS PR FR PR PTV PTV PTV PTV
MixingRule | VDWO __ VDW1 _VDW2 _VDWo _VDW] _VDW2  VDW3
Mode! via X X X1 P a1 IO
EOS SRK PR PTV SRK PR PTV

MixiggRule | KTE KIK KIX wsU WS weyg

The results are analyzed In terms of mean deviations in vapor composition and pressure.
For the clessical rules, the VDWO form shows the highest deviations in pressure, > 50%,
because this case does not use binary interaction parameters. The VDW1 form, with one
binary interaction parameter, shows a better performance, with mean deviations < 30%. For
the VDW2 rule, with two interaction binary parameters, the deviations are much lower, <
5%. Finally, PTV EOS with VDW3 shows the lowest deviations in pressure of this group,
< 2.5%. For G* mixing rules, the three EOS with the KTK mle presented similar resuits,
with mesn deviations between 2 and 3%. The three EOS with the WS mixing rule
presented the best results, with mean deviations in pressure below 1.5%. In all cases, the
deviations in vapor mole fraction are below 1%. For space limitations, complete tables of
parameters and figures are not shown here.

Tabl% 4. Deviations on pressure and vapor molar fraction for EOS + YDW mixing mile
Model
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1 il i v v 1 Vi

N° Sys %P Yiyy| WP Yeyi| %P oyr| %P Vey: | %P Yy | WP Yy | %P %y
1037 091 [16.00 0.37|7.16 0.0 [71.00 000|668 0.35]3.54 033|128 0.90
7561 078 13,10 0.36 11002 061 141.82 066 |18.46 0.36]8.65 033|166 0.67
1130 082 |12.80 0.66 | 761 076 |212.6 090 |2530 0.58] 144 036|144 0.88
62.94 079 122,80 0.66{11.03 07711952 0513034 072 {7.88 041750 0.7¢
1338 001|550 0.0110.27 001]12.35 0,0015.16 0.00[4.26 000]1.14 007
636 004(401 0.04]2.02 0042111 0.02{3.58 0.02]3.40 002240 002
533 0391439 0181099 02012167 0.05]/3.95 0.08{381 011]180 0.06
1666 000 | 533 0.00 | 2.59 000 |21.23 0.00]499 0.00] 382 000|367 002
466 001 [139 0.01{098 001 (37.77 0.01]097 0.01{092 001089 0.1
585 0041204 0.0411.43 00413478 003|152 002{1.52 002]075 003
7702 032|080 0.04]128 0615|2386 0.41 |1037 0.13 | 5.67 061|713 0.&2
69.07 0921374 025|140 023[4472 095|398 0491204 1641377 057
5388 1391648 041187 08911433 1531703 126462 0251208 1.53
62.66 0.45 291 0.00]0.44 022 |47.53 0.43 |2.61 0.06]2.42 0.14]037 1.27
4835 081 1112 040|085 03912863 0.60 1091 034083 0331083 063
91.53 060 1685 0.06]3.87 031 88.73 0.60 | 635 0.08]4.04 0.56]2.51 062
1792 006|648 02212.07 036{10.41 0.11}611 0.19] 547 026|285 0.51
1486 0311673 0401160 068]7.97 036]610 034|571 €18]1.65 1.3
28.71 020319 0.06)1.24 0.05]28.27 0.19|2.94 0.05]098 ©33]078 0.8
1490 074|249 0.63]070 0901597 0.75]2.18 079]1.88 087|161 023
97.40 0291327 0001108 010171.04 0281351 037]179 012|043 0.1
Averagd 5089 048 | 673 .24 | 2.88 037 |36.90 0.44|7.20 02913.60 033|222 0.52

[

QUWXRIOWPIW QW QW RI0W R e

g

6. Conclusion

Vapor-liquid equilibrium data for eight complex binary mixtures of CO, + natural
prodocts, mcluding alcohol, fatty acids and terpenes, have been correlated by thirteen
combinations of the SRK, PR and PTV cubic EOS with the VDW, KTK/Redlich-Kister
and WS/UNIQUAC mixing rules. From the comparison between the VDW mixing rules, is
easy to see that the inclusion of a binary interaction parameter for the covolume b is
important for the prediction of VLE at high pressmes. For the PTV EOS, 1 third binary
interaction parameter, introduced for the third EOS parameter ¢, improves the precision of
the calculations. The choice of the cubic EOS used has no effect on VLE calculations: the
three EOS yield similar results when used with the KTK mixing rule. The same was
observed with the WS mixing rule. The best results wete obtamed by the combination of
any of the cubic EOS and the WS mixing rule, using the UNIQUAC activity coefficient
model for calculation of G~
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UP Y%yl WP Y%y | WP Y%y WP Y%y | WP %y | %P %y
162 0901087 09501415 024000 0.85]/0.00 083006 032
056 0761141 0781794 0341000 1281098 0701000 067
569 0831464 088)53¢ 081135 0.60]0.00 053441 027
761 0691800 0371944 0751251 032]277 0787543 079
373 002{360 0.01(5.34 000{002 000002 000j002 000
322 0021323 0041409 0027002 001,002 002002 002
264 0121238 036128 0051002 008 002 0081194 0.11
471 0001467 0001625 0001002 0001002 0001002 000
198 ©€01]2.03 000]2.81 001002 000|002 000|002 012
240 0031229 0047271 00371002 0031002 00311340 006
001 0411001 041]0.01 0391030 03871030 0371030 039
001 241{258 0.53)0.01 237]026 0961026 098]026 092
265 0311253 1.01§2.22 0111024 6171024 2441024 230
003 0661001 0641000 0551023 0.601023 0581023 057
001 2231001 2141265 039]024 0951022 101]024 058
009 072]006 0.62 095 070 023 064,021 047018 037
004 1441001 0727001 0841025 037]025 029{025 026
126 0401001 0971000 1003024 0761024 0571024 044
2.55 0.09]251 0057259 0221045 034045 0341045 022
411 052(241 0441.00 033]033 077033 083]033 086
001 0501003 0951001 0421037 0231003 0351034 022
Averagg 214 062]207 056j288 0451044 0731032 0341135 0351
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3
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ABSTRACT

A general two-parameter mixing rule in cubic van der Waals equations of state, is proposed. The mixing rule is applied
to describe vapor-liquid equilibrium and gas-solid equilibrium in binary unsymmetric 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 of the
classical van der Waals 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, which 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 of the proposal and the introduction of a binary interaction parameter into the volume constant of the equations of
state improve prediction of the solvent concentration in the gas phase. To improve results for the solute concentration
further studies are needed.

INTRODUCTION
Classical cubic equations of state (EoS), such as those of Soave [1], Peng and Robinson [2], and some three-
parameter equations [3], can be written in a general form, as follows:

P=RT/(V-b) taca(DY/[V(V +b)+c(V-b)] ¢}

ac=QaR2T P  b=QpRT/P. ¢ =QRT/P)
(2)

o(Tr) =[1 + m(1-Tx )

The parameters Oy, Oy, O, and m assume different expréssions for the equations of state used in this work,
and are described in Table 1.

Table 1: Values of ¢, Q,, Q, and m in the general equation of state defined in eqns. (1)and (2)

FoS | ¢ 2, Qy Q. m Ref
SRK | © 0.42679 0.0865 0 0.480 + 1.574@ - 017667 1
PR b 0.45724 0.0778 0 0.3746+1.542361-0.26990 2§
PTV | ¢ |0.6612-0.7616 Z, |0.0221+0.2087Z, | 0.5777-18718Z, | 0.4628+3.5823(aZ y+0.1942 (a)Zc)z i3]

For computer calculations, the general expression (1) can be written in terms of the compressibility factor
(Z=PV/RT), as follows:

7} +(C-1)Z* + (A-B*2BC-C-B)Z + (CB>-AB+CB) = 0

3
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In this eguation,

A=aP/R*T"  B=bPRT C=cP/RT 4
For mixtures, the equation (1) become:

P=RTAY —bg) + 2V (V +bo) + ¢ (V - bol] {5)
The parameters am, b, and ¢, are the equation of state constant for the mixture, are concentration

dependent, and are determined by defined mixing rules. In the past, simple, classical mixing rules of van der
Waals type were used for the constants a,, b, and ¢,. These mixing rules can be expressed as [4}]:

H B N oy H H
Ba= Yy > K XA, =3 ) xxb, =Y > AXC, ®

faryen = = g

Customarily, the geometric mean is used for the cross force coefficient ajj, while the arithmetic mean is uged
for the cross volume coefficients by; and cjj.

b, + b, €+,
a, =.fa.8; b, = p £, = (N

[

Concentration-independent interaction parameters have been introduced into ayj, bij and g to improve
correlation of phase equilibria. This has been done as follows:

3 b, +b, 3 ¢, +e,
By :‘Jaiaj(l"kij} bi;l :“;E“;‘L}“ﬁsj) o= . (j"?ﬁj} ®

~
P

For any of the mixing rules shown above, the fugacity coefficients & for the vapor and liquid phases,
required for phase equilibrium calculations, can be derived from exact thermodynamic relations, to obtain:

r 1 . Tov |
A/2 ]Z "4 Z+(BZCJ— BC{B?}
¢ =—n(Z-B)+ - = S ‘i v i — 3 .
A B+C .
JBCJBWH BC+| =1 ] | z4 B4C)+JEC+{B+C)
NEIPA L2 S 2]
[
. -;— Zeri 2 [1_213%2}3&3 (%
BC+(B+CJ - -
The auxiliary variables in eqn. (9) are defined as:
aP bP P
=, i:".‘—,(:!,:——..
R'T RT RT
— (A’ — [onB — (
A, :(-SH—J B, Ztﬁ———} ¢ :(a—nc——) 19
N STV on, TV .04 ‘\anl V.5
&"=3BC, + 3CB, + CC, + BB, B'=(~B + CYCB: — BCy)
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NON-QUADRATIC MIXING RULES

It is known from the literature that even with the introduction of the interaction parameters in the foom
indicated in egn. (8), phase equilibrium I complex systems, is not well predicted [5, 6, 7]. A simple
empirical approach which has been proposed to overcome the shortcomings of the van der Waals classical
mixing rules (eqos. 6 and 7), is making the interaction parameter k;; in the force constant, concentration
dependent, leaving the volume constants unchanged. These gave origin to 2 group of non-quadratic mixing
rules. Same of these are those of Panagiotopoulos and Reid {8], Adachi and Sugie [9], and Sandoval et al.
[10].

Panagiotopoulos-Reid mixing ruje
Panagiotopoulos and Reid [8] proposed the following model for the cross coefficient a;:

am, -k, + (&, k%) with k 2k, an
Adachi-Sugie mizing rule

Adachi and Sugie [9] proposed a similar rule, which they argued to be identical to that of Panagiotopoulos
and Reid for binary systems, but not for multicomponent mixtures:

aia}(l—-}ug-ki(xi—x])) with: Ay =y, ky=-k;

4

az

Sandoval, Wilseck-Vera and Verz mixing rule
These researchers [10], proposed the following variation for the mixing rule:

3, =faa l~kx ~k;x,—05.( +k )0 -x,~x)) with k;=2k; (13
General Nan-Quadratic Mixing Rule

The mixing rules defined by eqns. (11), (12) and (13) can be sunwnarized in one general form, which we
have named “ general non-quadratic mixing rule”™.

a, —‘,fa‘a}(l -&x,~ Sx 14

Here, &; and &; are the two binary interaction parameters to be determined from experimental phase
equilibrium data. Table 2 shows the relation between the parameters §; and &; and those of the models
described above.

Table 2: Relation between the interaction parameters in the general equation (14) and some literature models

General Classical |Panagictopoulos-Reid Adachi-Sugie Sandoval et al
5, ks il I+ 0% K
& Ky k™ k"™ -2 kS
k" =k, k=™ k=" 0 =0 b=k

For cj; we have maintained the expression given in equation (8), while for the volume parameter "b" we
have introduced a simple modification.

by = %0b: (1 - By + b1 - B] as)
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For binary mixiures:

b=x;b; (1 - By + % b2 (1 - Ba) e
Depending on the values taken by the cross coefficients By and By, the following cambinations can be
found:

I Bi:=0and Bi;=0 b=x by +x%b

iy Be=0md B, =0 b=x b+ b (1 -Bu)

M Be=0andBy =0 b=x by -Bud+x3 b2

v Bu#O,BzgﬁoandBu::Bzz b'-:[X1b: ‘*)sz](l'B_:)

V. Bu=0,Bn=0andBy=pBy b=xb (1-Bi) *x%2 b2 (1-B2)

Preliminary studies [11], indicate that for systems containing supercritical carbon dioxide the case I in the
above list seems to be the most appropriate, being component "1” the supercritical fluid solvent and
componen "2" the heavy solute. Therefore, we called here “modified general mixing rule” for binary
mixtures, the following combination:

k=8axi + Sux
b=x by + 3 bl - Bo) an
X ¢y FH G

The parameters §,;, 8, and By, were determined by regression analysis of vapor-liquid equilibrium data. A
non-linear regression analysis program has been developed to improve convergence and to obtain unique
soliutions. The regression program uses 2 Modified Marquardt method to obtain the optimum interaction
parameters [11], and an objective function which includes the pressure and the vapor phase concentration of
the solute.

M, =w, Z[ ({59 ;90 y;&P | + w; X [ (PCACPEXP)P;EXP ] (18)

In this equation, w, and wr are weighting factors to be defined before the optimization process [12]. For
systems containing a supercritical fluid we have found that values between 0.7 and 0.9 for w; and between
0.1 and 0.3 for w, give the best results.

THE OPTIMIZATION PROCEDURE :

The non-linear regression program developed for this study represents an important improvement to what is
normally used in the literature as optimization procedures. Some authors have stdied this problem in a
rigerous mathermatical marmer [13-17], but their findings are not usually considered by those who apply the
models to correlate experimental phase equilibrium data. By searching the literature, we have found that less
than 10% of the papers including phase equilibrium correlation through equations of state consider this fact
of multiple solutions for the interaction parameters.

The program developed for this work considers the use of a Modified Marquardt method [12], as a basic
mumerical algorithm, and searches for all local minima in 2 range of reasonable solutions. That is small
vahies of the interaction parameters. It has been demonstrated [11], that for phase equilibrium calculations
in highly unsymmnetric mixtures such as those considered in this study (heavy solid or liquid with
supercritical carbon dioxide), muitiple sohitions, known as local optimum values, are found in a range which
seem to be “acceptable” for correlation purposes. This is, values similar to those customarily presented in
the literature.

In fact the optimum value of the interaction parameters, for a given set of data, depends on the searching
interval and on the initial value of the interaction parameters used to start the iterative procedure as shown
by Valderrama and Arce [11].
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The method developed in this work and the computer program implemented consurnes more computer time
than other algorithrs but it guarantees the finding of an absolute optimum parameter. The programs
developed for this study explores for multiple acceptable solutions to choose as a final solution that which
gives the lowest deviation of an established objective function (egn. 18). This fact of multiple solution isnot
a situation caused by the mathermatical algorithm, but is due to the complexity of the problern being solved.

APPLICATIONS

In this work, three gas+liguid and four gas+solid binary systems containing supereritical carbon dioxide,
were selected for study, The experimental dats were teken from the literature. Calculations using the mixing
rule (17 were performed using the SRK, PR and PTV equations with two and three interaction parameters
(3:2 and 3y, and &, &;; and B ).

Table 3 shows the basic properties of the fluid substances involved in the study, while Table 4 shows the
propetties of the solid substances. In the Tables, M is the molecular weight, T, is the nommml beiling
temperatiwe, T, is the critical temperature, P, is the critical pressure, ® is the acentric factor and Z, is the
critical compressibility factor. The data was obtained from Daubert et al [18] and Chermstations [19]

Table 3: Properties of the fluids involved in this study

Substance M [ ToK | Tc® | Pc(MPa) [ Zc

Lauric Acid 1843 | 3719 7430 190 0.880 0.221
Palmitic Acid 2566 | 6242 TT60 149 1.081 0.215
1-Octanct 1302 | 4684 £58.0 3.40 0.530 0.310
Carbon Dioxide | 44.01 1925 3042 738 0231 0.271

Table 4: Properties of the solids mvolved in this study. In the Table, A, B and C are constants for the
vapor pressure of the solid: In P**T= A - B /(C+T), with T in Kelvin P**" and in mmHg

Substance M | Tc®) | Pc(MP) | o Zc A B C Vsol
(cm®/mot)
23 Dimethyl | 156.2 785.0 318 | 0.424 | 0253 | 14.044 | 42946 0.00 138.25
Naphthalene
2,6 Dimethyl | 1562 777.0 3.18 | 0.420 { 0256 | 14413 | 44138 0.00 13825
Naphthalene
Phenanfrene | 178.2 8693 290 10495 | 0222 ] 15531 ) 43072 ] -1193 153.06
Anthracene 1782 873.0 290 | 0.489 | 0222 | 17670 | 64924 | -26.13 143.13
RESULTS AND DISCUSSION

Results of the application of the different mixing rules and the three equations of state are presented in
Tables 6 and 7. The results show that the equations of state and the mixing rules used in this study gives
better results for gas+solid systems than for gas+liquid systems.

For gas+solid systems the equation of state is used for determining the fugacity coefficient of the gas
phase only by using egns. (9) and (10), while there is no use of the EoS for the solid phase. For gas+liquid
systems, the EoS plays arole in carrelating both phases, so the fugacity coefficient given by eqns. (9) and
(10) are applied to both phases. It should be noticed that the deviations in the gas phase solute concentration
is normally high, 3s usually reported in the literature for similar type of calculations. Yakoumis et al. [20],
for instance, reported absolute esrors of the order of 0.001 for the solute concentration in the gas phase for
some mixtures containing a supercritical component. This value is of the order of the concentration being
predicted, or in some cases it is greater.
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CONCLUSIONS

Solute concentration in the gas phase in gas+solid systems are carrelated with variable deviations, as seen in
Table 7, being necessary to introduced three interaction parameters to obtain devistions below 5%. For
gas+liquid systens the solvent concentration is predicted with deviations below one percent and the
pressure with deviations below three percent. However, the solule conceniration in the gas phase is
predicted with high deviations, in some cases (Table 6), but still lower than results presented in the
literature. This point mwst be further analyzed in the futire.

In fact, the concentration of the solvent in the gas phase can be obtained with good deviation even with
the classical van der Waals mixing rules with one or iwo iteraction parameters, but the concentration of the
solute in the gas phase is sometimes predicted with unacceptable deviations.

Since the solute concentration in the gas phase is usually the most important varisble to determine the
efficiency of a supercritical extraction process, care must be taken when equations of state are applied to
correlate phase equilibriun in gasliquid systems. This, despite some comments usually found in the
literature, in which conclusions are drawn by analyzing only the concentration of the solvent (carbon
dioxide), in the gas phase.

Table 6: Optimum values of the interaction parameters for the mixing rule of eqn. (17) with two and three
parameters, for gas+liquid systems Component 1 is the solvent and component 2 is the sohute

Sclute TE)| Eos 8y 8 Brz DP(%) | Dyi(%) |Dy: %%) | Ref
Lawgic Add 473 FR 0.1500 | 00000 { 0.1500 2.72 0.13 48.8 | [21]
PR-mod | -0.3000 | 01500 | 03000 1.49 0.24 88.7
Palmitic Acid 423 SRK 0.0000 | 00000 | 6.1500 1.14 0.013 94.7 | [21}
IV 4. 1000 | 01000 ————— 1.73 0.007 45.1
PR -0.0500 | 0.0500 R 212 0.006 502

1-Octanol 403 PTV | 0.0696 | 0.1146 | -—me- 0.41 0.13 140 | [22]
PTV | 0.0653 | 01112 | 0.0256 045 | 0076 52
PTV-mod | 0.0554 | 01010 | 0.0268 045 | 0073 54
PR 0.0853 | 0.1323 | —eee 0.42 0.21 223
PR 0.0793 | 01259 | 0.0316 046 | 0.086 6.2
PR-mod | 0.0609 | 01155 | 0.0413 0.56 | 0.087 57
453 PTV 0.0577 | 0.0674 | wenme- 0.87 034 119
PIV | 0.0337 | 0.0619 | 0.0337 1.46 837 89

PTV-med | 0.0367 | 0.0565 | 0.0252 1.06 0.31 8.08
PR 0.0742 ] 0.0900 | ~--—m-- 0.88 0.41 157
PR 0.0456 | 0.0812 | 0.0599 1.25 0.61 16.2

PR-mod | 0.0444 | 0.0729 | 0.0360 112 0.33 83
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Table 7: Results for gas+solid systems, using the PTV EoS. The syrmbol N stands for Normal
mixing rule for "v" (eqn. 8) and M stands for Modified (eqn. 17). Component 1 is the solvent
and component 2 is the solute. The experimental data was taken from [23]

Slute TE) | BoS | 3, | & | Bp |DyiGe |Dyi%)
(2,3) Dimnetiyi- 308 | N2 | 00750 | 03000 | —~— | 00440 | 10.4467
Naphthalene

N3 | 0.0800 | 0.0400 | 0.0000 | 06134 | 3.5883
M3 | 01000 | 03000 | 0.0600 | 00160 | 3.0241
318 | N2 | 00800 | 03000 | - | 00372 | 10.4929
N3 | 01000 |-03000 | 0.0200 | 00308 | 69903
M3 | 0.0400 | 00200 |-0.1200 | 00086 | 3.2491
328 | N2 {00800 | 03000 | - | 00426 | 72671
N3 | 01000 |-02000 | 00200 | 00196 | 47131
M3 | 0.0800 |-0.1800 |-0.0200 | 00227 | 49046

{2,6) Dimethyl- 308 | N2 | 0.0800 | 03000 | —- | 00356 | 10.0278
Naphthalene 318 | N2 | 00800 | 00600 | ——- | ooR16 | 38477
328 | N2 | D.0B0C | 01600 | -—-- | 00299 | 7.6105
Anthracene 303 | Nz | 00400 03000 | —— | 00OL1 | 213141
323 | N2 | 00800 {03000 | —-— | 00023 | 203530
343 | Nz |01200 {03000 | -—- | 00030 | 16.2024
Phensntrene 318 | N2 | 01000 | 03000 | - | 00109 | 85871
328 | Nz |oao00 [-03000 | -—- | 00106 | 89659
338 | nN2 |o1000 [03000 | -—- | 00116 | 10.8107
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EQUILIBRIO GAS SOLIDO EN EL SISTEMA
CAPSAICINA+DIOXIDG DE CARBONO SUPERCRITICO

Jost O, Valderrama'?, Pedro F. Arse® . Martin Aznar® v Juan dela Fuenig®
B . DPpio. Ing Mec, Unlv, de Lz Serena, Casilla 534, La Serena-Ciile
S0 48 Informeckin Ta*:mtsg:ua {CIT;, Casita 724, L3 Serens-Chile
e Eng. qumt\,a UNICAME, CP %&z. Campings-8P-8raz!

“ Dpte, Protesss Guimices, YTFEM, Casilfa 1904V, Valparsisn - Chils

Rosummen

32 ha desaroiizdo un programa Somputacionsl para & correlacion o datos de sohibilided dr sdiides on
flukdos supercritices. Se bha aplicgde @ progresma a8 e correlacidn de daipy  del sistema
@&ps&icén&-&&dx:ﬁo de camono, usendo varies regias de mezcla modemss, lalss como Wong-Sandier

modificads, Kunhams sf al, vuna regla dg mezsfa general da fips no-cuatdratics. Lo a~§ SHCISn present
lf.h&'?‘"sss dificuiiades de andlisis porgue s2 ralz de mezclas allaments asimétricas {una sustancia :.5
gran jamano molectidss wm ip capsaicing ogn una de seguehio L3mMeAs come e \,m‘da de t:amasw;
analiza la exsotiivd de jos diferentes modelos v se discuien lus problemas de convergencia v ia okt
de milgples conjunto de pardmelros dptimosg, situstionss comunmente igroredss & s ,-:z«:atu,
sonciuye sobre ias regias de mezcls usadas,

n)
1'_(} n
O

introduccion

L8 vigendia v auge gus 'ﬂa Enigo 80 ias Wthimas decadss 'z splicacion de iz sxiraccidn supersritica &
diverscs procesds de separscibn, 2speciaiments on el uso de didwde ds carbono como Tt
ewaﬂa’“do o5& produtins nakuratas y s 1xings en alimenios, enus pires, fan hecho de este lema ung
wiarssants fuene ds wa;t‘g«&mws de 4o guimics, izmsdmémw ¥ ge dissdic de procssos
Hreanecre ¥ Bokest, 1958% Mth:-gb} Kriyionis, 1894). Bin embargs, si dres de modelads, reamv‘ _.
m-w&mfw ge dichos ﬁfm&,zc B3 fomido un mencr deszmolie, ¥ i maycra 08 los abejes existantes

% fipo espenmental, con fimitado gndlisis de les dalcs que presentan. E] modeiade v simidaciin ::-:
;-r~cc~:s;u3 e sxiracsiin 3&.;39?»:-&'» requisre Je uns spropisds prediction de lss condicionss de equilibric
enire fases, COnGiSion gue delerming e centidad maxima de susiancia {soiulo), ques pueds ser exiraids
por & fluide supgroritice {solvents). Los meiodos mas usadns pars modetar ‘s equilibric saire fases sn
2sios sislemas considersn ol use de ccuaciones de esirdo, métndo e of que tenen especis :rﬂgxmanwu
ias ragiss gde mezoiz usadas (Vidal, 1983 Esto es ae,mm&m:m de siguncs pardmatros de ias
ecuaciones de ssiads con g conceniacidn de iss sustancias presentss en i3 mezcia, Bl ponoipet
pronlema gn < modelads de los sistemas que 1@ encueniran en proceses de axmﬁsléfg-auger;ﬁgal
aomo Ia gdreccidn de capsaicing con gifxido de ear .;@m sa.parcrmca radica on la diferancia de temafin

enwre jas susterelas Wvolugradas {of fuide supsreniics y st soiuie), en la complefided guimica v 1o bals
canceniFacien ded sciutp. El dibxids de carbang. por e&ms,»..x fizne ur peso molsgulasr de 44, vun ,o'm(a

s 1z 53053I0ng tene un pest miiecular dat crﬂen de 300, Adsras, i fra CQ«fi:s molar de Capsaiing
20 of siidxide de carbons supercriics &5 del orden de 10 8 0% Krer ¥ Stelner, 1992}, La mayyie o
tgs ragias de mecis achuaimente Sn usé no ::ms*dars,. zn forma ad«a«uc.dp el profiema de f*H an
asimeiria entrs oS Componentes ni pusden predetlr concRTirECioNSS (an BajeS Con Dusns sxaECtg, Las
mmdifé;zcém?es usadas en este irabaln apurdan a solucionar este problema,

GapsicRs

i3 caracteristica gwg&ﬁze de sustencias capseigingides, como ¢l 2l © s pimenicn, se debs 3 ia
presencia ce compuestos quimicos conoclios come capssitingides, entie los cuaies, [a tapsaicing iN-
‘-t'aﬂ‘ica‘f"e"ii@d89*‘781\@"!!53, 25 ot mas picanta. La dhidrodicagsaiting f&-ﬁ*ﬁem{havsn:i*nonaﬁamtdq} e
sigue en stundancia y pungencie, y ambas representan aproximadamente af 80.80 % de los
capsaicinoides snoontadss en ios frutes, Los capesisingides son muy po..n solubies en agus; pEro MUY

solubles an sceites ¥ alcoholes {Sooper ot &l, 1991, Pausch gl al, 1987} Asi, ¥adicionsimente se han
ex?fsms son solventes arganicos {par g, nehexans, diclorsmetans, acgtong, slansl, matansl, diell o
£igf.

o F s -y e, rs b e
LomQUIBCIGn ApNoacs a i Indusing de Procesas. CAIP 200G
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P
O
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Las dlep-resines de capsicas exiraidas con £0; a 80 °C y 300 bar se comparan favorablemenis con
aguslias usando solventes orgénicos tradicionalas, debido 3 que se exiras el 87% de iz capsalcing y
ckos principics picantes, sin incomorar pigmentos indeseables (Hubert y Vilzthurs, 1978), Yao ef at
{1884, exirajeron la variedad de capsico con mayor contenido de capsaicinoides con GO supsrcritics @
85 °C {30 rn. 2 385 bar, segulde de 80 min. & 582 bar) cbieniendo un 1€.4% de extrgcio con 18.5% de
capsaic?raa ¥ 3.5% de dibidroxicapsaicing,

Existen pocos daios de equiiibrio enire fases en sisiemas capsaicinoides + C0 supercritice. De heche,
en o5 Ysbaips de Knez y Steiner {1882), se presenian datos disparses ge solubilidad de capssicng en
CO, parz las isotermas de 298, 313 ¥ 332 K a presicnes de 70 3 400 bar. Las propledadss orificas han
sido calculadas por diversos méltedos v presentades en s Meraturs, L Tabis 1 muests ios vaiores
disponitles y usados en este trebajo. La cormelacién de dates sxperimentales de squiiibrio. sntre fases dal
sistema capsaicing + ditxido de carbano no ke sido miormada en Ip eraturs.

Tabla 1: Propiedades de ia capsaicing

Fropiedad ‘ Valer Refarencis
Peso Melecuiar: 305.4 Shergety Keez (1397}
Punto Nomnal de Ebulicén 06 | 853.7 f
Femperatura Critice (G 1081 4
Presidn Criice MPa) $.7%
Yoiumsn Critico {m3%mol G.8%
Factor Aokmitice 1.185
Fresitn s vagor Pa) 154.4 - 259950/ T - 16, .;&r{“: nT
: + 0473807 473 T an 36
Pese Moteoustar 3088  {vatal of 2. (1993)
Deansidad 2 258 K 1.00 g/ ‘

En ol presenta trabaje se informa sobrs ia aplicacion de varas regias de merds modemas, fales some
Kupnara et al, {1987) v Wong ¥ Sandier (1882}, una regla de mezcla general de fipe no-cusdritics
,,mps.:es\a ol iss autores (Valderrama e s, 20013, 20018), ¥ une versién modificada de le regls de

mezcis de Weng y Sandler, para i corelanion de fa ‘converdracibn det solulo capsaiting en didkido ds
cafbmg supercritica.

Ecuaciones de Estado y Solubilidad

£ méfode més usado en iz aclusiidad parms la predicoitn ded equilibic entre fa3es on sislemas oon
fuiidos supsroriticos es is aplicacion de Bouacionss de Estado (ECE), Entre las muchas scuaciones de
estado disponibles hoy en d;a. ias ecuaciones cubicas derivadas de iz ecuacion de yan der Wazals tgles
como iz de Scsve-Radlich-Kwong (SRK; Segve, 1872, ia de Peng-Robinson {PR; Perg v Ro bir:san_.
15785 ¥ la PatelTejaValderrama {PTY, Veldawama, 1880), entre owgs, han probase combingr 1z
sxms,améaﬁ y exactiud requerica para la predicoion ¥ comelecidn de propiedades de fuidos, en pamma:

ge enuiipro entre fases. En este wabajo s& hace uso de les gouacionss SRK PR y PTV. Estas
smmriones puedan ser escritas an forma genérica somg;

RY a

V - 5} V v+ b} + oV - B)

i.as expresionas parz 2, b y ¢ para fas enumdonss BRK, FR y PTV son mosiradas en is Tabla 2.

Computaciin Apiicads & ig Industria de Frocescs. CAIP 2007 329
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S o, 2, ™ Rt
Tsex | o] o 50855 5 | 0450 = 15740 - 03782 Soave (1572)
PR b | c4ETH a077e G 03746+ BATEeQ 288007 Fang ¥ Hobingen
T{»v}]‘“{ 086129 75167, |0.0221% 02057 &; | OTTT-18TIEZ; | quagmses SEZM0Z w8 1942 (mZ 2 | VAHamama (39603

Parz describir fa sojubliidad "y de un sClide en up gas superorifico se deriva ung eouadion estandar
oresentads en i (Heratws (ver por ¢, Walas, 19835);

y =[P jexp [VRTHP - P= 11/ (4 P) {2

En iz oo, (25, %7 es la soncentracion del sdiigio en i3 Tase gas, 4 s =i cosficiente de fugacidad del stlids
sn iz fBse oas, P o5 la presién de sublimacidn, ™ os ol cosficiente de fugacidad de! sélido saturade,
w es ol valumen del sblide; T es ls temperature ¥ R 25 i2 constenie del ges ideal, Las ecuacignes de
astado v ias regiss de mezcle son usades parz oslouar en forma correcta o coeficierde de fugacided det
sOlido en im fase gas, $ vy 5. Las expresionas pars ef coeficients de fugadidad s encuentran en la
ersture abierta v 3¢ pueds expresar como on la son {3} {ver por o, Watias, 1988):

- -
I i
vy o5 T BT .. o
RTsgi=fl S -~ - R
“yg_‘C. S £

Reglas de Mezela

En procesos qus censideran fluidos en condiclones supercriticas ias regias de mescla pars lss
sonsiantes de ia EGE juegan un papei delemminants an los resultades. Hasta hace unos pocos ahos, IS
mavorie de fas splicaciones 48 ecusdonss de estade o calcuie de propledades de mszcles v de
eoidfibric enire fases Considerabarn o use de ies clasicas regias de van der Waalsi 2 = SX xpfagy 'y b=3
#b; Para mejerer las predicticnes. de propiedades de equilibrio en mazolas simples, se introdujo un
Dardmetro de interaroion” ky {usuziments dependievie de ia temperetura), en ia constanis de fusrza et
s gousciones de ostade (Zudkeviich v Joffs, 1870). Esio 88, 2= zx,,x’,;{agg*(mig, Sz ha reconadids, in
ambarge, 4ue 3U5 con & use dal pardmeta de interaccion & Tax clasicss regias de mezcls de van der
Wagls no den bugnes resuitados para sislemas campiejes (Adachi v Sugis, 1635, Shibats v Sandier,
1688). Por otrw lade, 2 alilas presiones os efecios de regias de mezdis para &Y adguiersn alguns
wmporancis {Lermite v Vidal 19881 For lo fanto, parece de interss expiorar 8l sipcio gue liens is
inciugion-ds un pardmetra de interaccién en fa constante de volumen, para considerar el ofecto de aran
zzimetriz an mexdas come capsaiging + 0, supercriticn.

Qtras aproximaciones mas modemas pars les reglas de mezcia presentadas en iitecatura incluyen of uss
de muiliples parSmstros de infsracsion, la introduceidn del concepto de composiciin locel, 2 conexitn
entre modeios deenergia de libre de Gibbs ¥ etuaciones de estado v el uso de mezcias no-cuadritices.
Ge estas aproximacionss, ios méodes energla de brede Giobs + ecugciones de estado v las regias no-
cuadraticas, parecen serias més adecadas parg modelar mezelss allamente asimeétricas (Valderama ot
al. 20018 La Table & muastra veriss de estas propuestas, qus Ren sido evaiuadas on esie trebaio. La
ragia de van der Waals ha sido apficedes con unt dog 'y ¥res parémelros, parg % para By pars "
Pare la regle general no-cuadrdlics se ha incluide un pardmetre de interaccin soio pars ol somponents
sesado (8 capsaicing, Componente ), qusdands 12 regis de MaZcla: ky = Su %P8 % . BEX, Doy ol -
Baa} y o=+ Xo G2, Pars i3 re0is de Wong-Sandier se usa ia propuesta de Vaiderrama ef 2l (200710, con
iz redefiricion de la regle para b - #'RT)y, come se muasya en la- Tabls 3.

330 Compuiatitn Aplicata 8 la industia de Frocesos, CAIRR 2001
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- -

. Regias de mezcls usads

Tabia & 5 &n eshe rabajs
| Regia de Mezcla Edrmulas Comentariss
Deanider Wadls (VDW | wey, | T
; T e e Se ha apiicade an ung,
: e 4e5 ¥ 193 perédmeins
b2 H
Lot !
s i
i
seF F NX Ay
et ¥
; Wong-Sandier (A5} TERpull - $RTHy Be ha iptradunido un
| (rosesas) By = : ardmetic aditionatt enta |
m s spie do mettls sriginal,
- ExgEgDT - A GART
. LI :
B ® PniTEls v Ay AT
| 3 H
3 H ¢
D uninars o 8k (KT Lo paramatios ajustables |
: 300 T, 2 ¥ T §
] !
! 1
i
i
tig-Cusdratica Geness! S introducen g0 vies |
R ey pardmetros de Mtsraecian |
H H
H ¥

£! Programa de Optimizacion

Los paramatios de imeraction que apaecen en las reglas Wong-Sendier v en 3 regls genersl ne-
cusdrdlics & i Tablz 3 fueron delerminades medients andiisis de regresityy de datos experimerdzies de
2quiiibric solide-gas 4ol sistema rapsaicina+didxido de carbona. §o desarrohd unprograma de regresion
so-lines) pars melviar (2 convergencia y oblerer solciches dptimas Bl programa de regresitn usa.un
metece modificago de Marguardt pera obiener 105 pardmebos éptimes (Redfy, 18781 y una funcida
olfetive gue incluye ta conceriracion det sohte enls fase gas, Le funcon obietive es

= L {1y oy y 2P | @
Considerandn gue ef andlisis de regrasion entrege nwiitinlss soluciones pare los pardmetros de
irderacdon, 12 bosqueds de dishos pardmelios se hace sobre up amplic rangs, siqiends antecedanias
de fa Sterature (Valdermama of 31, 1996, 200C) Sste situasién he side andirads en Ip Herahura pare
correlecionar o equilibric lguide-vaper v convigne discutirla soui pars o sistema  gas-siige
sapsEicing+ L0,

Computscion Aplicsds & ls Industria do Procesos, CAIR 2001 341
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Aplicaciones y Resultades

Be ha aplicado sl método propuasio 2 dos conjuntos de datos €O, + capsaicing, a 208 y g 313 Kelvin. L3
Takiz 4 muestrs jos datos experimentales usados en este rabajo. Los delos sun {omades de Knez v
Steiner (1882), v, hasia donde sabemos, son los unicos dispenities en la lleratura ableria para este
sistema. £si5 referancia contisne lambién datos & 333 K, pero segun aniecedentes enconfrades, l2
capsaicing se sncontraria come liquide a temperatures de 40°C y mayores. Por lo tanto Ios daies
disponibles a lemperaturas mavores 8 40°C no se han considerado en este frabalo.

Tabla 4. Datos experimentaiss de solubilidad y, de capseicina en CO:

LTE P (aFY) ¥ T4 P (]4F2) ¥y i
R £ ogopsrz e ‘ 7295 5,0000407 |
( 12132 00000863 T ita.48 .0000855
; 155.43 00000881 R 0.0001222
217.5¢ 0.0001126 184,30 | 00001515
280,95 00009220 268199 0.0001797
L 31323 | D,0001280 323G | 00082082 |

La Takia $ presants 105 parameiros Oplimas y ias desviaciones en fa fracion molar del solvente by v
dei soluto {34y} en ie fase gas. Estas desviaciones son definidas come:

iy H(IOCADE I™ - w1y ™) 5

'.

En osta ecuacitn, T 85 iz sumatoria en V" de lag desviaciongs en ig concenrdracion del solvente (1) v dal
solvenie (=2}, B simbely N es &f numerp de dates experimentsles a una iemperaiusa dada, usados enia
nisqueds de s parameires optimos.

Como s indict antes, s& ha demoskado que en la reduccion de datos de eguilibrio entre fases de
sistemzs asimditons, resuflan mdifiples pardmetros dptimes, dependiends dex valer inicial de las
parametros y del rango de Gusqueda de dichos pardmetros Sptimos. Pars el 850 sflido+gas, come
papsaicina+CQ2, e presenta una siadén similar, gue na e usugimente consigerada en & Bersiurs,
reponidndose simplements cierios “pardmefros dpi¥mes”.  Para este tabsjo, se ha dessmolisde un
arograma g calculs, en Visual Forlran, qua uss un métode modificade de Mardouant ¥ que busca imcéac
los optimos ncales en un range predefinido ds soiuciones aceptebles. Ls blsgueds s& haos minimizand
iz conceniracion def solute en la fass gas, apraxvmac:on gue garantiza iarm:‘,n una baje desviacion :?'ﬁ
sonceriracion dud solvente. Se debs notar que como g conceniracidn del soiuto &s midima 3 6.0 v lz ded
salvante préxima o 1.0, unz desviscidn absolutz de 0.007 (reportada comdnmants &n la fmraturey, pueds
significar ervoes de 200 3 300% en lx concentracitn del solute (Valderrama st al., 20018}, La Tabie &
musstra valores Opimos pars varios valres iniclsles de los pardmetros de ntesgonidn, Bl csse
corresponde 2 jas acvaciones PR y SRK con ia ragiz de mexcia de ‘Wong-Sandler modificads. En i Fig.
mugstra e case de la scuacion PR, o0 i3 gue 99 pustle visualizar mejor wste ﬂape::to de mu"nz‘éﬁ
spumaes. Gomd se observe en la Tabiz ¥ &n ke Figurs, fos valores dpimos gue dan simiares
desviaciones en la concantracion del soiutn en 1a fase gas pueden diferir hasts por faciores de 10,

Conclusiones

Sohre la pase de los resuligdos oblenides se establecen 133 siguienies conciusicnss genersles: [} iz
concentadien de scivio an la fase gas weds sar corgiacionsda en forma aceptable usando las regias
de Wong-Sandier con das pardmetos v ia gensral con ires g}ara"ﬂeiros\ i3 12 conceniracicn del solvenis
2n i3 fase gas o5 prediche con desviacianes menoms al 1% con cusiouier ecuacion Se estade ¥ con
sysiauier regie de mezcla; fi} la bisqueda de los pardmeiros Splimos conduce 3 maliples soiuciones an
ure rango-de soluciones. sceplables; v se hace nacesario una  bisoueda 2 parll de varios vaiores
nidigies para deferminar un Sptimo absolito.; ¥ v ef métods desarolisdo v usado en esie trebaio
muesirg ser adesuado $ars sNCONIrar un a::pm‘o Gichal

uStiz o Frovesos, CAR 2001

L0
il
[V
{

kY
2
2
®
9]
¢
B
RN
)
&
g
i)
s
LT

- 182 -



e A g e e 00 a4 sy Mo e e e g e @ oo e g

MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE C0O, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

#

ing sk

ion para

-y
aoe

¥

&

i

ISHICH

Valores Golimos de los pardémelros de

s

2k

{
L

2

g

(1) - £

o
£

isterma CO

i

e Tabia Z, pea ¢

i W e e By w w.\. [l 4 N Ll L) o3 N L0 G s 1400 Feve Lo peay 22 bem [it oy Boo Fosr SOV RO L0 S AN p OO AU
b o or e e v P S b besi pg S e e b i bk ded Jon fen fos Dol By bt Do baed dee St b doid o b bav Tk doy fun
n.,m SRS Ns SIS EE e I BIRIE SRS Rig g SRR NS & R
T:\\ —— T T - . e o
s s foe fee fea by teo b s iy b Len e P foo D ot b deo ko ey
§ 388 s glaiSBd RIS RIS 6312 RS 8
% Pl O & » - £ ; y § 2% .
Slealsig L0 2818 iEls SI812 1888 8 RIBIBIE 18IS
o i pe E foi e g e X e ek fed s e fes e Res ted o fer jed e o Ja {ed g
@ . e  Jim
" 2.8 H PCERe
-4 <& fage & Lih
& L 153 Yo L1
474 Wk £ i
& w iy i 03 by Jos 8
& 3 ] sl (&
o AN R ! b o Pt
. 13
res ¢ X e . (=3 7y y
W & 2 ! 3
& SR BRI ] 318 % & % bal | 2
uf ey o5 Gies L P o # Iy
£,
- o
E <5
s ; £ ¥ s [+ e 4 " =
18 Sl s (3L vt vt o i G154, 8 5 oag g ;
& Figlgs IS8 SigisiEigie S b ] &l w
=% <P Al R i L kY 23 3¢% rr ¥ 2 L R § e o
; S s - M . 4 . . . 2 ) . 3 ¥
g GlRIR I 9o wr i (6 boi | 5 b % Je ; 3 &
o
1 Bl ol 2 e 1 o
o e I o
s 2o {63 e dow e fes ¢ [z = &
£ o M 3 food £ & a
k]
e : b
N o BE a
o] mh L M.w Ww w mnw
2 2 B k- ¥ S SO S &
| - &
2 | - w [ % 2 .
" Z i, &
s | i et & . i &
S Pt m (4]
73 2
oy [ 2,
o L
% w 3 1]
® 34 w3
[ o i
| ear e et st . OR— ¢la 5
L B4 3
ol =
PS5 ln =
L% X
i - ISR G

-183 -




APENDICE G. TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO

Tabla 8. Ssiecciin de valores épzemﬁs de o8 paramelros da nieraction pars iz regia de mezcla de
i&’ong—Sand‘ para st ;~tema L0113} - capsaicing (2}
Vgiores 3 TREE8 & Yelorgs 2 V=3 K :
i EdE i Ssametros | Pogsmetess | i | Pargmetros Pargmgdros | Wy
i P modmies | épdmos i iniciale g : s
H P i i higsales Spaimrs H
{ W03 | gRGOTIZ L wrooms ZR0025 | Rm0DESS | yS0.004
; AmG028 | AEeBag07 | ¥FELS 4=nasss | W48
R r : N T 2> 05
e HEROTE | kiR00158 FE0.0017F £i0.0882 | y1=0.04
[ gm0050 | AR0.0B4E #5218 Ge0i8 | 4mpiER2 Y2438 |
: C KEOOTS | ABSDSI22 | ¢SO0 45025 | KimGO884 1 w,m0804 |
40075 | 4R09128 ¥2R21.7 ARG5S | AR=-0.0577 V=g
HEOITE | kieDBes 50,0617 k0,675 :cgzzs,.gmé $R0.506 |
Geadt | 401481 ¥204 45005 | Ae-n.0858 ol
oo -
, 0.3 “e0086 | y=0.0918 5iF0.15 f«.xj‘-a 83141 yen5os |
| SRK | N . R ; :
‘ A0 1 4,480 Fed.e AFB.05 £E=-0.7082 ; y=458 |
f HFE0O757 | 008017 HROT T MROS36T | y=0.004 |
: i i o w aaem S5, % ' i eat g |
: j =048 q@.{},;é‘g; § Y525 % . V=G 08T j yiedh g
: GED078 1 k00878 ¥=0.0018 XR0Z5 | 00240 | yoeD.O0% |
i . { <5 ' ‘ ; o |
; AR08 1 gesizie | w83 ARDY | 081 ] ESES
LA 212
- %
& ol
k= ® 208
* % e i M » g
S e ® &
z &
S A
o g - 0048 a2
g, ; .
» 4 - Q,{} o )
s e A 8 &y 82 S04 807 D 3SR 004 008 06
i i Guiian Kg
Fig. i; Parémetros &y sraéptimos shtenidos con distintos valores de 4y v & iniciales, pama s

0

=48 de Peng-Robinson v ia regia de mazgia de Wong-Sandler
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PREDICTION OF THE SOLUBILITY OF SOLIDS IN SUPERCRITICAL CO,WITH A
QUADRATIC GENERALIZED MIXING RULE FOR CUBIC EQUATIONS OF STATE

) Pedro F, Arce’, Martin Aznar’ and José 0. Valderrama®
‘Faculiade de Engenhana Quimics, UNICAMR, OF 8088, Compinas-SF, CEP 13081-870, Brasi
‘Famdtad da ngemjoria, Univarsided de La Serena, Casills 554, La Besenz, Chile

Ahstract

A nevr quadngtic geteralized mixing rule for cubic eguations of stale, based on the slassical Van gdsr
Waals miding rule, 19 proposed. This mixing nule, with the esustions of state of Pang-Robinson,
Sopva-Redich-Kweng and Petel-Tsia-Valderrams, s ussd (0 carrslate the solidwepor soullibria in
pinary mudures somaining superaiticsl CO,, with expenmerial FTy data from literaiure. A systematic
sudy is parformed, with four formulations of the Van der Waaels midng rude, dves formulations of the
quadrodc genersiiped mixing ruiz 2nd the Wong-Bandler miding rule. Resulls are presented for
ninsieen combiations of EOS +~ mixing nus.

Cubic BEquations of State:

The gensral fonm for 8 mbdurs subic aquation of state can be wiitlen a8

= S A— )
wly wij ol b} ’
Equation (1) 581 be witten in adimensional fom in ierms of the compressibifity facter, &
23 i~ DE2 A - 2BC B B T2 4 B0 1 BC LA = 2
ey P be % .
A e Beoe | Dma 3
AT R TR -”"
Fuganity coefficients Can be caiculated from exact thermedynamic relgtionshins &nc eq. {11
1%
gy = §~;—‘ +
1
L 4
%}
fuy 2, A ":;;:-— Ry

FPure componant paramaters &, b and o sre calouisted from te oritical propeniies 1o, P 2. and o,
depending of the EOS. Mixturs parameters s, b a7 o are caiculated with miing fdes

Raixing Rules:

The original formudation of VOW mixng rule (VYWD regergs the energy parameter & and the
covoiume b as quadratic and Inear dependencies on conceniration; asother formulation, VAW,
mroduce the bingry interaclion paramster, ke for ihe energy paramaiern the formulation VOGS
songiders e sovoiume b as 8 quadratic funclion of the compoasition, with 8 second binary interaction
garameter, my, aljast, the formulation VDWE considses the iried parameter ¢ as & Guadralic function
of the compasiiion, with  third binary inferaction paramater, My '

Y Al oo SR e I %
VOWD: &= 3T %A LR &
o i
318 Compuiacicn Aplicads & i3 Industia de Processs, ChF 2051
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VoW1 D¥xx faEit-kg ba Lk i
- B ol
WOW2 s= T wx fEa0-k) b2 LT xx ,iyzvg-;-mﬁ) ®
5 g N . by 48y . - Lyl p
CINRR ér;'}_’s,x‘w}a,ag(i'kv} LRSI 5 Ty en ¥ T Ex, —«»ww‘? -8 )

H oy

The bingry interaction paramsters in the VI formulations are empidcgl, sdiustabie Qas‘ameaera in
this work, & new guadrate genersiized (GG} mixing ruls is proposed, retmining the form of the VEWAZ
and VDWS formuletions, ut inwoducing @ soncaniration-dependent binany perameter iy

oy o Sy R KTy £10%

Here, oy and oy are empirical parameters. The binary nteraciion parameters for the covslums, My,
ang for the xh:fa parameter, by, are addiional agiustadble parametrs. This mixing nde sn te
considerad 85 a ganeral case, whers the midng rules by Panagiciopauios and Raid {1988, adach
and Bugie {1980}, Sandoval ef ab. (18989} and Schwarlzeniruber and Renon {1888 s spacial cases.
The model izkes advantage of e good charactedstics of the above mantioned models, aliowing
mpre flaxibiity for e comelation of e gxperimenai ¢ata. The proposed rule can b ;equced G
anyone of hese rulas Dy & corect choicg of parameters. For the parameer my where F &
supertifival COy and ™ is soiute, the following optichs can be considersd:

omysOandimys 0
= O and my = 8, the e (Tmy muitiplles the term of the Migher melecular weight compound
g+ O and my = my, the term {1-my) multiplies both Hig terms

[SEN

Case 1, caited normal quadstic genersiized miing e with jwo parameierz, DH2, s similar
VOWES fosuiation; . case 2, cailed modified guadmtic mixing rue with three garameters, QM3
considers the ssymmety betwesn C0; and-crganic sofds, white Sase 3, caled nomal guadaic
ganeraized miking ruts with three parsmetars, ON3, does not consider tas asymmelry. itls important
‘o poitout that in all these cases; K, 15 not and sdjustably peramster, ulls given by eq. {10) As 2

comparnison, the Wang-Bandier {1992} mixing rule with UNIDUAC {Abrams and Prausniw, 1975) fwr
g.e excess Helmholiz free anergy, is also used, '

The parameerns oy, oz, My and iy WSI':: determined by regression of selidvapar aguiibrium data using
the Marguardt meined § {Reilly, 1975; #ith an ﬁ:)ectwa function, sq. {11}, including the veper ohase
apncaniration of the solide, The mae wag wiitten considering the mss,b&;vty of muliple soluiions ang,

therefore, the search for cpimal paramistars was parformad over & wide iterve] of feasible solutions,
as described by Valgerrama e &l {1898} I AR

i

Resuits and Discussion:

in tHis work, five compiex supercritical bingry systems coniaining solid naturgl progucts werg seieciad
for study. The experiments! data werng taken frorm fiteratufe s 2ppears in Teldl ble 1. Takie 2 shows the
prysical properips of the solids,

Tatle 1. Systems used and thalr main charegtedstics

Esen o+ Tomparaiurs 05 Reference.
o napRsiEne (AY308.15, (81 218,15 10) 518,45 Mendes 2l o), [1995)
2 25dwolvneghislens.  (4)308.00, (8) 376.00, () 328.08 Ky sf'sl. (198)
3 25-imelvinaphiaien ) 30800, 1B) ¥18.00. {03 228,00 wik 81 21, (1981
4 phenantrens A1 318,00, (B} 328.00, () 288.0¢ | 58
5 snrgoene ) 303,35, 18 92318, 45) 348,18 @;15*-@““ a’;ﬁ;?%&

Caloutations were performed using rinsteen combingtions of the SRK, PRand PTV EDS, the VWY,
QG and WHUNIGUAT mimng rules. The detalied combinztions appearin T Tabie X :

ompwaEcion Aglicats g s industis de Procesos CAR IO

2
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b

e —Cois e e e e, o e i T e et

- 187 -



APENDICE G. TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO

Febis 2. Properues of the solid nghural products usad in this study.
HNaturat produst Fermuia Pe. = Z. & g
185 G320 CIOS0 16143 39930 -

P o

naghiaiens

o
.
a3

et
oo

) nitatens 3916 054240 02530 14944 428
2.5 aimetinaphisiens FITLH0 3,18 D4200 02580 14413 431338
ohenaniang BO2S ZBD 04948 (2220 158371 438720 11928 4E306
SEMEBRT Cioblen BYIO0 280 04882 Q2238 17870 240240 25143 143,32
“CORBIATIS fOF ARICRS SAUANn, 1D PO S AL B 7 (Ge 1T ' o ’ -

Table & Eqguations of state snd miking nuies used in this sudy

Hodei [ 1 & m Y i & ) i B4
EQ& 1 PR PR R PTY TV BTV BTV BRK SRE SR

Migng Rule] VOWS  VDWT  YDWR  YIIAG VIRVT VDIWD VDWR QM2 OND o
Nostion | PRV PRI PRV FTYD  PTVY  PIVZ  FIVA  SRKQN2 SRKQNZ SRKOMS

Modgl | % b = Fiv X7 S
ECS | PR FR PR RTY  PTY  PTV  SRK PR ATV
MpingRule] ONz QN3 GME QN2 ON3 OM3 wSU WSU WSy
Nolgion | PRON2 PRON3 PROMS PTVONI PTWOND FTVGME BRW _PRW _ATVW

-~

Tabies 4. 5 snd § shows the resuits obiained using VOW, OFF and WS mixing rules, respectively.

Tabie 4, Mesn daviations in vapor molg rgation for BOS + YVIDW miving rule.

. 4

e  Maoge!

[ PRI U RRVEN | PRVEN | PTVO vy | STyt 08 1 PivZivh | Prvaivig
B Byslemi %y %w %y By !By By (%Y %y %y %o Ry %pl Ty

A 18685 ~109] 040 4380] 0.20 ZRA0IR3BE > 100 087 <280 020 2250 024
1 B 8215 »4U0] 270 49101 020 25305483 300 670 4840 030 24.80: 03¢
3 8858 > 1001 530 4230 G20 104018550 100! 684 4740 020 4825 093
3 1240 51007 040 BOED| GO0 15751001 ~1001 0.13 3680 0.06 15401 D54
: B 2% > 001 GG 43801 D00 17.70 1558 > 100] D18 4200 8O0 1550 008
L =001 540 36401 GO0 1370.3290 »450! 0.1 38705 00 400! 008
A 1882 -900] 000 3IFIETCLE 1670288 3007 0156 353G ool 48407004
3 B 4040 >80 D40 3Y4C. GO0 029875 >i00i 010 35801 006 B8 OMm
11588 >80 010 33001 000 286 (13581 21000 £31 32001 500 05D 604
A (3500 > 100] o0 4343 000 204014230 > 100 D.08 39.80; B.OD 2244G! U2
4 B (4420 >i00] 000 4280 000 122015341 2100|006 3980[ Q00 175C{ 002
- C_ 5206 r3o0i 000 39500 008 705 18386 » 100 DO 353G 900 8741040
£ D&z =100 000 07 801 ~AD0TOOF 2980 o0 707 | 006
& B (Le8 >9800 FOL005 »160] 060 45501 006 1880 000
o 528 >1min6s 34 1016 160, R0 40100 00 842 G080
_Pworage ¢80 100 0.20 2G.28G: OGE 1530 5850 *10D) 530 2600 080 1876, 047 4

- Tapls & Maean Jevigtons in vapor maie fraction for 808 + 06 mixing nde
! Model

| SRKGNZ | SRRQNS BRVOME | PRONE | PRORNG | BROME | PTVGHE | PTWONS | BT Vomes

L o on 1 opan ooms Lopavy o SGn | e
WE Synerni By Bt Y B it n S vai% ¥ By bty Bwi%y Svi%y %niby %}f;»
.00 4851050 2501000 4001010 8301600 1401000 150,000 2301000 120000 180

210 401010 850i0.00 4.20:0.00 2.20{0.00 2.30{0.00 240{000 250,000 200000 2%
AU 860018 B R6IR0 §4010.00 3801010 2201000 4 501010-9.9010.00 28016.00 4.3
20 B&DI000 5801000 280010 1951000 SN000 48010.00 90.0/0.00 3.5010.00 506
200 3.50:0.90 4201000 6.20:0.00 10,0000 280|000 460,000 15010080 8501000 320
500 2204000 395600 3 8010.00 5301600 7201060 4701000 450
. ! .00 55010.06 14.010.00 5.4010.08 43016700 10.010.00 4.35:0.00 520
Q.00 11.0:0.00 576:0.00 $.50:000 100,400 6001000 2.76:0.00 3601000 5401000 200
1049 3801000 5301600 7301000 $.501000 $.701000 510{0.00 7801000 46010.00 506
005 23.0(000 S80IDOr 8.20.0.00 7.20{000 7201000 7.20]0.00 250,000 4.50!D50 640
0.00 11.0]000 5401000 7401000 S40.0.00 4401000 5901090 BS0I0.00 3.40;000 350
Q.85 9401000 8451000 3401000 148:0.00 §30!000 7561000 $00 TE00.60 880
406 1201000 1201000 810000 155000 108000 F10/0.00 21.G)0, 1
.00 26.0{050 1551060 15.010.00 2001600 1801000 1701000 250 0.00 180
— .00 35.010.00 1001000 166006 14.0i0.00 8601000 2.2010.00 16.0i0.00 846,000 730
Mwerage (0406 1781500 7501500 £801000 1101000 7061600 506,060 14.6:0.60 S8IC (600 5560

4

[+

(e
DO ROWELN 08 0w e

326 Campnriecion Apficads a iz InCustria de Proceses. CAIR 2001
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Table &. hean deviatons n veger mols fraclien for EOS + Wong-Bandier mixng nie.
) ; Mode!

LERW (XD EF
Ne Systern (%Y, %y
& 125
1 5 1.52
z 238 1 o
A 2531001 226087 235
2 8 7071001 5241007 483
....... C_ 1002 283/002 4321003 367
TR 537602 54E 00Z 528
R 8421002 4071007 212
g 1007 1888, 004 5811902 421
A 731007 FRriam
PR - 231 00% 5581001 338
o 1080 aYloon 7411600 633
A (D00 283(080 554,000 524
5 B 000 15810400 18200 600 1840
£ iDOQ e2431000 8381500 Y43
Aveiane 007 B0 0U0 2401000 480

Tne results are analyzed in erms of mean deviations in the vapos phase composition of the sclcte,
since g devigdons for the OOy are always beivw 9.00%. axment for the VDWD mixing nde. As
expacied, e pest resuils are oblained with the Wong-Sandisr miking fuls, 1@l presgnis average
mean devialions between 4.9 and 6.8%. For the classical rules, the YWD nuje shows the highest
denvigtions, > 1005, because this case J08s not use any Binary parsmeter. The VIWY mode! shows
a much beter paformance, with mean devistions lower than 40%. With the YINNZ optisn, the
daviations are below 15%. and finatly, for the PTVY EOZ only, the VDI formidation shows the
iowest Geviations, below 13.5%. For the 00 mbdng rules. where k; is composition-depandent, thg
resuits sre much better, with geviations betwaen & and 7%

Conshagion:

Selid-vapor eqdlibrium data for five compisx hinary mixiures of CUp + nursl produdts have been
sarreiated by ningtgen combinations of the 88K, PR and PTVY cubic EOS with the VDW, 06 and WS
riing rutes. From the comperison among the YOW mixing wides, is 2asy o 36e (het the inclugion of
a Winary interaction parameier for the covolume b and, for e PTV EQS of ancther binary
parameter for the third constart ¢ I8 importar for e prediclion of high-pressure solidvapoer

suliibrium. The dependencs on composition of the binary inferaction parameter ky, e 0F mixng
e, improves the precision of calcuations. The bast resulls were obtainsd with $he WS mixing ruis,
Alf the cuble EOB vield similar results when used with the QG angd W8 midng rules, S

Seferences

Aprams, D.8. end LM Prausnitz, AICHE J., 21 (1675, 116128,

Adachl, Y. and H. Sugle, Fluid Phase Equil,, 23 [1888), 103118,

Jokasten, KP, DM Ziger and C.E. Boker, ind, Eng. Chem, Fundam,,

Kumik, R T, 8.J, Hollz and R.C. Rexd, /. Cham. Eng. Dafs, 28 (1881), 4751

Mandes, EL.. 1P Qcelho, HL. Femandes, 14 Marucho, JME Cabral M. MNovsis
Paisbra, L Chem. Tech. Bieternol, 82 (1988), §3.99, '

Panagiciopouios, A.Z and R.C. Raid, ALS Symposivrn Berips, 306 {1888), 871582

Patel, K. O and AR Tejs, Chem. Eng. 8¢/, 37 {1885, 483473,

Feng, DY, and OB Robinson, ind. Eny. Chem, Fusdam., 15 (1976}, 56-84.

feedich, 0. and J.N.S. Kwong, Chem. Rev., 44 {1948), 235-244,

Reily, M., Computer Programs for Chamcal Enginesring Education, Blerling Swift, Manchaca, 187

Sandovel, B, G Wilczek-Yera and J.H, Vera, Fiuid Phass Equll, 52 (19885, 118126,

Schwarizentruber, J, and M. Renon, g, £ng. Chem, Fes., 28 (1989, 10451088,

Soave, 3., Chem. Eng. Sei, 27 (3872} 1187-1203

Vaiderrama, SO J Chem Eng. Japan, 23 {1880), 8781

Valderrama, L0, PF Arceand A A D

Wong, 0.8 and 8.1 Sandier. AICRE 4, 38

n
1
i
I
re

PN

=

L5
3 =,
s

arim, Can J Cham. Eng., 77 {788Q), 12381243,
35 {1982}, §71-58%.

™ e gy s 5 o Amlic e s in Ineipio e PR o JU 2 3T ST 224
Computacion Aphcada s ig Indusinia oo Procesos, CAIR 2037 229
e e S S SR et et

- 189 -



SHAULACION DE UNA PLANT
UHA B A DE EXTRACCION SU e i
EL SIMULADOR DE PROCESOS cr«séﬁggg ITICA USANBO

APENDICE G.
TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO

v

g )
42 =8 A U N
5 2 5y WG @y
£l ol 2oL ags Bagumseuw e
o ; P R e B g 9w 3 N (]
3 e 2809 ® Gy s ~EEBEG \ -
a o & LDakggi 2 28 ER g®YHO 2
"M D Graxd 5 Q% & &5 g a9 @
w F + G E T S5 £ 58 g cad d
& O 2o 3 & s &) A 2,
© i & ETaaS & A i gy R~ g o =
o g u P <0 55y R oW gE oz TR oy
& g4 & il R aak & B > L0 . 3
0 4 B - R B * 2 =g & @ 5 "
x5 “ B @ R TR &
G B ] E S .s B8 ¢ 3 2
AR L i @ % M\w a & 9o e b (0 P
o an b ¥ & ad & ¥ = ] by £&
P gy % it 2 c o & & Y gy ¥
& S B i b NN E - & &
o ks @ @ L6 W ol ® >y
W el o w o & T iy o b Py
E R @D bR - P R e i & &
E i n ERBESES6 T %
S SN s % 4 £y Mw _.!almmaw ® 2 i
81 BN e Yoy " o, af s L] ey B
g . e B EE iy 2]
b4 ; g ¢ | : o EREE s ks k4]
> g 2 R RN S £
. [ &2 et. Ty By @ 5 &
o - @ B AE,8oaB g > 8 .
5 . feglaliys 3 v
° E R S b . % x . d T 5% em b ta
s oanEa e ! o y @ mECH D i
ht % boel & e e AR - 3 = O e DV ¢
© Hab§ £ LHEvaed 2 & Egvp g
vd - R o & %5 = T o €
o) T % P b4 g 53 Mw T & L i U A a1 B &
& a1 LR % g & g & a w8 2
. R o QW Nm RF W o ) R ] £
2 : 8% GLos § to88gn * 2 G 28 2
- & w Lk 1 B of £y G 2 3 3
b & Bay HEaa L, (R 2EH 2 B E Rt %
b=t 1] C 6. AR @ S o ud ] 54 B 7 %
=1 & S 2oE 8 epdig & SGn I
{Vr e t o B = @ @9 " 0% o 85 [ . £ % T & H
P Bowy B B o mm P M.m. & . 1]
« ) e B R %R i  Bdiw e o) - &
& & P 5 - EooS g g e H @
B o 280 P e BRe§ug L 4
o & 1] &8 E & <Ry YR § e
& 53 R FREdisgn Boxpfa © 2
5 € e} P M SR § D E e &
= = heow % gEEgRTRE 2 m coa 2 ;
. - gpaesy WG RERSa FEEETE a 8
o L LR Bwg D3 S5 &t o SR
e aysen & mvagug g SEY
i TR AR dcpEiEgs ¢ i &
g Ernw By GRSy & B R i 5
b} R B H g 8w Go.dl g e 0 P 4
[ T @S LR ..aﬁvm,ﬂu&b. =3 WwE L nE [
B Mv % Ammo, Su r m» L mw.. mw - ny &m.. #H w,m .W L e P wwﬁ
2 a Lenenn ) 5 [ - B
L m,ﬁummwww.. Ma&.iﬂxu SN A 5 BHAG Y G e
5T ER 5 BP0 B asgls W LR ETE g3
e EV88.% g 2854, SER @ FEt 308 N a
§ Es8vAY § C,ECEeER 2 1 RS Lt
¥ S &mm G ] .M.,.w 8 ool 3 i P I T
2 =23 EEE 9 2584 R 5 R PN
- DR L mwpa TRE 13 = TR
/: ® "EEE S £ OB Ox LG . ks T AR R K
g EsdGs § wPafes ¢ = wd R E cBEST Y
E N REE B abcand RS P S 45 R B e G
SRR a0 Wy Ao B g RS o2
; iE 8o AR TEE @
Gu P e £
<

- 190 -




MODELAGEM DO EQUILIBRIO DE FASES EM MISTURAS DE CO, SUPERCRITICO E COMPOSTOS PRESENTES EM PRODUTOS NATURAIS

ASstirias

.33’*':"" nard ma
de onmponsntes
n Elﬂi sabe tomgrse
alig comploiaments,

Procasos de Extraccion Supercrifics

3 ':";C ‘<- dz iss :«"'"u

IUSBNNISS &5 uno o8 os aspacw
fpdos wps::,r xo4 fie necesaris ==;

2uid TE}‘Q,QQ YEAEBISS, €TI0 U B aif‘_.mw I3 converge g Siara, 4 's: e\.ua"icm

v (Fen sg y Robinson, 1978 | @ kg,;, !
12805, 28t oomn ol HEmBn 08 Lompuianitn Lancs.de f,}?ﬂ’“a Paratre
i@ ariaties 3, % CaUSEN MBS jmpacio & i T i
axiracoiGn con By ;.,.s superorilices som 18
gx Fetic der s.\.:x,nnie rem:aﬁ

£l 0 pare s Simulscidn 3%
ERE 3 1, v esid formada oy un VY ¥
BEAS = i3 comients diida J€i & :.c:a €n &
g parier de extrgmor y ¢ G “‘~ superes m}e =t u.g; ﬁm‘« Wo
s2) exracior. disuyeive p.rsferarzmeimame e' i

zas de °ﬁ§u§~‘.} Z}eq GBS

& o

i@ por ei *’mu
52 mezols con OO
orema ¢e fulo useds &

’.1(“3" ‘?-‘J"SZ

,Q.J e SIMUacion e
A rEvés de vanae simuleciongs, se logrd consequlr ia Sonvergancia parg seds sistetna dada. Los
casHRECS ?hk*&& eparecen on las abias 1 ¥ 2, La whia 1 owesirg los resuliados {&t'e*sxe::t Lsands
5 71 g estado de Peng-Robinson, asi conmg tembid ¥ 3 P\HK\ :wvns»c*:x’&a
3 aw—:(ef*ia;h-: mm} ,«,-;." F“;S:Si&ﬂ? :eéa i 'am g sEnd

ima scuagd

2y
=

- 191 -
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En iz izbla 2 se detafan o5 resuitados obtenidos usando las dos gouadicnes de esisads
anteriomante MEeNtionsdas, Para un sisioma mas complicade, &n & QUe BPATELS UNS SUBaNnciE e

eigvado peeo molscuiar, 8 epinens.

3
b3}

Figure 1. Disgrama se fuie pata iz simulacidn de una plants de extragaicn con fuldes supergriticos,
generads por el ChemGaD

Tabia 1. Sistena goetona-C0y-agus, fuins o5 Bmolh

o Peng-Sobinson SRSK Cugnarowicz y Seider [1985)
Refnsds | Produtts | Refinads | Producte | Refinade Progucin
42982 3.2484 87502 £.2000
224508 2.782% 272586 18300
2418 38819 2381 88,780
438 Sompuaacion Apliceds s la dusing de Procesce CAP 2008
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APENDICE 6. TRABALHOS ORIGINADOS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NESTE TRABALHO

Reglas de Mezcla No-Cuadraticas en la Ecuacién de Estado de Peng y
Robinson Aplicadas a Mezclas conteniendo Diéxido de Carbono
Supercritico

José O. Valderrama'?, Alexis A. Silva® y Pedro F. Arce®

(1) Fac. de ingenieria, Depto. de Ing. Mecénica, Univ. de La Serena, Casilla 554, La Serena-Chile
(2) Centro de Informacién Tecnolégica, Monsefior Subercaseaux 667, Casilla 724, La Serena-Chile
(3) Univ. Estatal de Campinas, Fac. Ing. Quimica, Casilla 6066, Campinas, SP 13081-970-Brasil

Resumen

La popular ecuacion de estado de Peng y Robinson ha sido aplicada para correlacionar las
propiedades de equilibrio liquido+vapor en mezclas binarias que contienen dioxido de carbono
supercritico. Se incluyen las clésicas reglas de mezcla de van der Waals y una regla generalizada
propuesta por los autores (Valderrama et al., 2000). Datos experimentales obtenidos de la literatura
para cuatro mezclas han sido seleccionados para analisis. Los necesarios parametros de interaccion
requeridos por las reglas de mezcla han sido determinados mediante ja minimizacién de los errores
entre los valores de la concentracion experimental y la predicha por el modelo para la concentraciéon
del soluto en la fase gas. El trabajo permite concluir sobre las ventajas, desventajas y la exactitud
esperada cuando se usan ecuaciones de estado cubicas como la de Peng y Robinnson. Los
resultados permiten también aclarar aigunos conceptos erréneos comunmente presentados en la
literatura respecto a la exactitud de este tipo de ecuacion de estado cuando se aplica a sistemas
altamente asimétricos como los encontrados en procesos de extraccion supercritica.

Abstract

The popular equation of state of Peng and Robinson has been applied to correlate the liquid+vapor
equilibrium in binary mixtures containing supercritical carbon dioxide. The classical van der Waals
mixing rules and a general mixing rule proposed by the authors (Valderrama et al., 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 in the gas
phase. This work allows concluding on the advantages, disadvantages and the expected accuracy
when cubic equations of state such as that of Peng and Robinson are used. The results also allow to
clarify some misleading arguments usually found in the literature with respect to the accuracy of these
cubic equations when are applied to highly asymmetric mixtures such as those found in supercritical
extraction processes.

Keywords: equations of state, supercritical fluids, vapor-liquid equilibrium, mixing rules
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Introduccidn

El métodoc méas comin wusado para
correlacionar y predecir las propiedades de
equilibrio entre fases es el uso de ecuaciones
de estado (EdE). La ecuacion de Peng y
Robinson (PR, 19786), es sin duda una de las
ecuaciones mas ampliamente usadas en la
academia y la industria. Ademas,
practicamente todos los  simuladores
comerciales disponibles hoy en dia incluyen
esta ecuacidon enire el selecto grupo de
modelos incorporados a los simuladores. Esta
EdE y otras mas sofisticadas pero del mismo
tipo, como son las de Patel y Teja (Patel y
Teja, 1982), y la ecuacién generalizada PTV
propuesta por uno de los autores
(Valderrama, 1990), entre otras, han probado
combinar la simplicidad y exactitud requerida
para la comelaciébn y prediccion de
propiedades volumétricas y termodinamicas
de fluidos (Wilson, 1966; Mihajlov et al., 1981;
Trebble y Bishnoi, 1986; Valderrama y Rojas,
1999).

La ecuacion PR puede ser escrita como:

RT a_a(Tr)

P =N b T V(V1b)+c(V-Db)

(1

Para la ecuacién SRK ¢c=0 y para ta PR ¢=b.
Ademas, a¢ y oTr) son diferentes para cada

ecuacion, como se detalla mas adelante. Los
parametros a y b para sustancias puras son
determinados a partir de las propiedades
criticas y del factor acéntrico. Para mezclas,
los parametros a y b dependen también de la
concentracion, dependencia expresada a
través de las llamadas “reglas de mezcla”.

Durante el periodo 1970 a 1980, la mayoria
de las aplicaciones de EdE a mezclas
consideraba el uso de las clasicas reglas de
mezcla de van der Waals (VdW). Zudkevitch y
Joffe (1970), sugirieron infroducir un
parametrp de interaccion binario en la regla de
mezcla para la constante de fuerza “a’
parametro usuaimente determinado a partir de
datos experimentales PTxy de mezclas
binarias. Se ha reconocido, sin embargo, que
aun con el uso de dicho parametro de
interacciéon las reglas de mezcla de van der

Waals dan buenos resultados solo para
mezclas simples (Adachi y Sugie, 1985;
Trebble, 1988; Shibata y Sandler, 1989).
Durante los ultimos 30 afos se han hecho
esfuerzos para extender la aplicabilidad de las
EdE cubicas a la representacion del equilibrio
entre fases en muchas . mezclas
industrialmente importantes. Las diferentes
aproximaciones presentadas en [a literatura
incluyen el uso de multiples parametros de
interaccidén en las reglas de mezcla (Kwak y
Mansoori, 1986; Trebble y Bishnoi, 1988), la
introduccién del concepto de composicién
local (Heyen, 1983), la conexion entre
modelos para la energia libre de Gibbs de
exceso y las EJE (Huron y Vidal, 1979), vy el
uso de reglas de mezcla no-cuadraticas
(Panagiotopoulus y Reid, 1985; Stryjek vy
Vera, 1986; Adachi y Sugie, 1986),

Las ecuaciones SRK y PR han sido
consideradas en muchas aplicaciones,
incluyendo mezclas simples, poiares y
asimétricas, v en todos los intervalos de
presibn y temperatura encontrados en
procesos en ingenieria. En particular, existen
numerosas publicaciones sobre aplicaciones
de estas ecuaciones a mezclas conteniendo
diéxido de carbono supercritico.

Reglas de Mezcla para SRKy PR

Como se expresdé mas arriba, las reglas de
mezcla clasicas de VAW han sido usadas en
el pasado en la mayoria de las aplicaciones.
Estas reglas de mezcla se pueden expresar
como:

N N N N

a=y>xxa, b=>>xxbh

i=l gl i=1 j=1

@

Usualmente, se ha usado la media geométrica
para expresar la constante de fuerza aj

mientras que se ha usado la media aritmética
para {a constante de volumen bj;.

a,.]. =

3)

aa;

En muchas aplicaciones se han introducido
parametros de interaccibn para los
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parametros aj y bj para mejorar la

correlacion de datos de equilibrio entre fases.
Esto se ha hecho como sigue:

b+5,
2

= aiaf(l—kﬁ) b; = (1—ﬁzj‘) (4

g

Estas modificaciones mantienen la forma
cuadratica de las reglas de mezcla y la
dependencia cuadratica del segundo
coeficiente virial con la concentracion.

Las reglas de mezcla cuadraticas (ecn. 2), son
usualmente suficientes para describir y
correlacionar sistemas simples. Para mejorar
la correlacibn -en sistemas complejos,
asimétricos y a alta presién, se ha sugerido
introducir  parametros de interaccién
dependientes de la concentracién, método
que ha dado origen a las llamadas reglas de
mezcla no-cuadraticas. Panagiotopoulos y
Reid (1985), introdujeron el siguiente modelo:

a, =,/aa, (1 —k, +(k; —k, )xt.)

con ky ¢kﬁ

©)
©

Expresiones similares a la de Panagiotopou-
lus y Reid han sido presentadas por Adachi y
Sugie (1986) y por Sandoval et al. (1989). Las
reglas clésicas cuadraticas y no cuadraticas
pueden ser resumidas en una expresion
general denominada ‘regla de mezcla general
no-cuadrética” (Arce et al., 2001).

k; =6;x,

% 10,

&
Aqui &y & son dos parametros que deben ser

calculados a partir de datos experimen-tales
de equilibrio entre fases (datos PTxy).

Oftra forma atractiva para desarrollar mejores
reglas de mezcla ha sido la combinacién entre
EdE y modelos para la energia libre de Gibbs
de exceso. Existen dos grupos principales de
este tipo de modelos. En el primero, la
relacion entre EJE y el modelo para la energia
libre de Gibbs de exceso se hace a presion
infinita (Huron y Vidal, 1979; Wong y Sandler,
1992). En una segunda aproximacion, la
relacién entre EdE y el modelo para la energia

libre de Gibbs de exceso se hace a presion
baja o cero (Dahl y Michelsen, 1990;
Holderbaum y Gmehling, 1991). Una buena
descripcién de estos métodos es dada por
Orbey y Sandler (1998).

EoS y las Reglas de Mezcla

La ecuacion PR para mezclas puede ser
escrita como:

P=RT/ (V-bp) - @n/[V (V+br) + Cm (V-bm)] (8)

La ecuacién SRK

ac = 0.42748 (R2T 2/Pc)

b =0.08664 (RTc/Pc)

c=0

a(Tn) = [1 + mere(1 - T0-9)12

Msrx = 0.46283 + 3.58230 o + 8.19417 02

C)

La ecuacion PR

ac = 0.457235(R2T:2/Pc)

b =0.077796(RT/Po)

c=b

a(Tr)%® = [1 + mpr(1 - Tro's)]

mer = 0.37646 + 1.54226 o - 0.26992 ©2

(10)

Reglas de Mezcla 1 (C1P)
am= I I XXaj

bm= Z inijij (1)
ajj = (aa)"*(1-k;)

b;j = {(by+ bj)/Z]

Regfas de Mezcla 2 (NC2)
am = Z ZXXajj

bm= Z Ex;xJ'bij (12)
ajj = (aiaj)°'5(1'5ﬁxij + &)

bjj = [(bj+ bj)/2]

- 196 -



Bl

RSB LIS FADED EI BHD L UAS Lits Uiy SUMERGRITICO E COMPOSTOS PRESENTES ENM PRODUTOS NATURAIS

Reglas de Mezcla 3 (NC3)

am= Z X XXaj

bm= ZIXXPjj(1-8) con =g  (13)
ajj = (ai@)"*(1-8 + &)
Reglas de Mezcla 3M (NC3M)
am= Z E:quaﬁ
(14)

bm = = ZXX{05) (1-6y)

con fB;# 0 solo para el solvente

ajj = (aj@)" (18 + &)
Aplicaciones

Se han aplicado las ecuaciones SRK y PR
con las diferentes reglas de mezcla a diez
mezclas binarias conteniendo diéxido de
carbono supercritico. Las propiedades de los
componentes incluidos en las mezclas
estudiadas y los datos PTxy de las mezclas
binarias fueron obtenidos de la literatura,
como se indica en las Tablas 1y 2. En la
Tabla 2, M es el peso molecular, T, es la
temperatura de ebullicion normal, T, es la
temperatura critica, P. es la presion critica, o
es el factor acéntrico, y Z, es el factor de
compresibilidad critico. Los datos fueron
obtenidos de Daubert et al. (1996) vy
Chemstations (2000). En la Tabla 3 se indican
los intervalos de presion, temperatura y
concentracion para los datos usados.

Resultados y Discusidn

Los resultados de las aplicaciones SRK y PR
y las reglas 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 presion
(%DP) y la concentracion del soluto en la fase
gas (%Dy;). La tabla 4 presenta los resultados
para la ecuaciéon PR usando la regla de
mezcla no- cuadratica general con dos y tres
parametros. Se debe observar la sustancial
mejora que se logra con la regla no-cuadratica

general de 3 parametros modificada. Esta es
aquella en que el parametro de interaccion B
solo afecta al solvente.

Se debe notar que las desviaciones para la
concentraciéon. de soluto en la fase gas son
altas, como son usualmente informadas en la
literatura. Yakoumis et al. (1996), por ejemplo
presentaron errores absolutos del orden de
0.001 para la concentracién del soluto en la
fase gas. Considerando que las concentra-
ciones del soluto en la fase gas son también
del orden de 0.001, los errores informados por
estos autores. corresponden a desviaciones
porcentuales del orden del 130%. Zou et al.
(1990), present6é 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 estudio, la desviacion
en la comrelacion de la concentraciéon del
solvente (diéxido de carbono), en la fase gas
es menor de 1%.

Sin embargo, en procesos de extraccidon
supercritica el principal interés es en la
concentracion del soluto en Ja fase gas. Por lo
tanto, el uso de la concentracion del solvente
para representar la bondad de un modelo de
correlacién como los usados en este trabajo
es una forma engafosa de presentar los
resultados.

Conclusiones

Sobre la base del estudio y los resuitados
encontrados, se pueden presentar Jas
siguientes cuatro conclusiones generales.

1.- La concentracién del soluto en la fase gas
en un sistema gas+liquido es predicha con
altos errores, a veces inaceptables para
calculos en ingenieria.

2.- La concentraciéon del solvente en la fase
gas puede ser correlacionada con excelente
aproximacion (errores menores al 1%), con
cualquiera de las ecuaciones y con las
simples reglas de VdW.

3.- Considerando que la variable de mayor
interés en procesos de extraccion supercritica
es la concentracién del soluto en la fase gas,
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esta es la variable que debe ser considerada
en el analisis de la exactitud de una EdE y sus
respectivas reglas de mezcla.

4.- A menos que se introduzcan tres o mas
parametros de interaccién, las ecuaciones
cubicas tradicionales como la SRK y ia PR no
son recomendables para representar el
equilibrio entre fases en sistemas conteniendo
diéxido de carbono supercritico. Esto es una
conclusidbn clara y precisa, a pesar de
resultados de la literatura que son confusos a
este respecto.
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Notacion

Simbolos

a Constante de fuerza en EJE

2 Parametro en una EdE

a, b, ¢ EdE parametros de compuestos puros
8m bnCn  EdE parametros de mezcla

a; by EdE parametros de interaccion
ab,c Parametros en una EJE

kij. Bjj.8j ~ Parametros de interaccion binarios en

una BdE
m Parametro en funcién de o(T), eqn. 1
N Nuamero de puntos en un conjunto de
datos

M Peso Molecular

P Presion

P Presion Critica

P, Presion Reducida (P,= P/ P, )

R Constante de un gas ideal

T Temperatura

To Punto normal de ebullicion

Te Temperatura Critica
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T Temperatura Reducida (T, = T/Tp)

\Y Volumen

X, ¥ Fraccién Molar

Xiy Xj Fraccién molar de los componentes i, j
en fase liquida

Ze Factor de compresibilidad critica

Abrevialuras

EdE Ecuacién de Estado

NCG EdE No-cuadratica-generalizada

PR EdE Peng-Robinson

PT EdE Patel y Teja

PTV EdE Patel-Teja-Valderrama

PTxy Presion, temperatura y fracciones
molares

PSRK EdE SRK Predictiva

SRK EdE Soave-Redlich-Kwong

Vdw EdE Van der Waals

Lefras Griegas

o Funcion de T una EdE

A Desviacion

® Factor Acéntrico
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Tabla: 1 : Propiedades de las sustancias puras para los sistemas estudiados

Sustancia Férmula M Tb {K) Tc{K) | Pc (MPa) ® Zc
Diéxido de carbono CO, 44.01 192.5 304.2 7.38 0.231 0.271
1-Octanol CsHisO | 1302 | 4684 658.0 3.40 0.530 0.310
1-Decanol CwoHxO | 1683 | 5034 700.0 2.20 0.497 0.230
2-metil-1-Pentanol CeHuO | 1362 429.0 630.0 2.89 0.313 0.267
a-Pineno CioHie 136.0 630.0 630.0 2.85 0.313 0.267
Tabla 2: Datos experimentales para los sistemas estudiados
Sistema T(K) |int. de P (MPa) | Intervalo de x intervalode y -Referencia
1-Octanol 403 6-18 0.360-0.750 | 0.0055 -0.0269 Weng et al
453 86-19 0.400-0.770 | 0.0210-0.0520 1994
1-Decanol 348 7—19 0.260-0.640 | 0.0002 - 0.0298 Weng et al
403 6-19 0.250-0.750 | 0.0018-0.0135 1994
453 6-19 0.340-0.780 0.0087 - 0.0231
2metil-1-Pentanol | 348 6—12 0.370-0.660 | 0.0033-0.0166 Weng et al
403 6-15 0.418-0.760 | 0.0195-0.0482 1994
453 6-18 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 al.
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 presion y la concentracion del soluto en la fase gas para los 4 sistemas

estudiados, y reglas de mezcla sin parametros de interaccion.

Compuesto TK) PR (k;=0) PR (k;#0)
% AP % Ays Kij % AP % Dy,

1-Octanol 403 29.3 21.4 0.1029 7.9 15.2
453 19.2 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

2metil-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 0.1113 2.5 27.3
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Tabla 4: Desviaciones en la presion y en la concentracion del soluto en la fase gas usando la ecyacion PR con reg_la de
mezcla Generalizada No-Cuadratica Normal con dos (NC2) y tres parametros (NC3) y Generalizada No-Cuadratica Modificada
(NC3M)

Generalizada PR NC2 NC3 NC3M
Parametros Desv Parametros Desy Parametros Desv
CO, + TK| & | & |%P| %y. | & | & | By |%P| %y | & | & | By |%P| %y
1-Octanol 403 10.085 |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 |1.12| 8.3

1-Decanol 34810.003 [0.171 [1.47| 356 |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

45310.026 |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

2metil-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 |0.094 [0.192 |-0.059 [2.01| 14.4 0.086 |0.145 |0.049 [0.46 | 13.6

32310.106 |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
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