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RESUMO - Este trabalho teve como objetivo estudar o equilibrio liquido-vapor (ELV) a alta
pressdo do sistema diéxido de carbono + anetol, componente majoritario do 6leo essencial de
lllicium verum Foi realizado o levantamento experimental dos pontos de bolha em célula de
equilibrio de volume variavel para quatro temperaturas: 298, 303, 308 e 313 K. Com os dados
experimentais obtidos foi realizada a modelagem matematica do ELV com auxilio de rotinas de
programacéo implementadas software Matlab, utilizando as regras de mistura de vdW1 e
vdW2 aplicadas a equacdo de estado de Peng-Robinson. A regra de mistura que melhor
representou os dados experimentais foi vVW2, con¥uh de 6,15%, devido a sua capacidade

de levar em conta a assimetria entre as moléculas estudadas. Os parametros de interacdo binaria
estimados sédo utilizados no calculo da solubilidade do oléo essentialedemem CQ ou na

predicdo de sistemas terndrios, para posterior modelagem de processos de transferéncia de massa.

1. INTRODUCAO

O projeto e dimensionamento de processos de separacdo como destilacdo, absorcéo e extrac
(liquido-liquido, supercritica) requerem conhecimento detalhado do equilibrio de fases do sistema
multicomponente (Bamberger et al., 2000). O estudo experimental completo, abrangendo todas a:
condicdes possiveis de processo € inviavel, devido ao custo e ao elevado tempo. O que implica no us
de modelos termodindmicos capazes de predizer, através de parametros ajustados, o equilibrio c
fases do sistema (Jha e Madras, 2005).

A pressBes moderadas, os modelos baseados na energia livre de Gibbs em excesso da fa
liguida combinados com as expressfes de coeficiente de fugacidade para a fase gasosa permiterr
calculo do equilibrio liquido-vapor (ELV) de forma confidvel. Mas esta estratégia falha quando
aplicada a sistemas de alta pressdo e proximos do ponto critico. Desta forma, as equacoes de este
(EOS) séo frequentemente utilizadas para descrever o equilibrio de fases a alta pressdo com um ¢
seus componentes na regido préoxima a critica (Sieder e Maurer, 2004).

A determinacgdo do equilibrio de fases para sistemas com fluidos supercriticos é necessaric

devido ao recente desenvolvimento das suas aplicagdes e ao reduzido nimero de dados disponive
(Cheng et al, 2000). Normalmente na modelagem matematica de processos em que fluidos
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supercriticos sédo utilizados como solventes se estimam parametros que representam a solubilidac
dos compostos organicos no solvente a partir dos dados de rendiaentstempo ou através de
equacOes empiricas em vez de calcular a mesma a partir do uso de equacdes de estado. Portanto, ¢
trabalho visa obter experimentalmente dados de equilibrio da mistura binéria anetple @a
pressdo, para que através de rotinas de programacao, seja realizada a modelagem termodinamica
sistema com a equacgdo de estado Peng Robinson utilizando as regras de mistura van de Waals
(VW1) e van der Waals 2 (VW2) Como os 06leos essenciais das esjiigigs verum (anis-
estrelado) e Pimpinella anisum L. (erva-doce) apresentam em sua composicdo quimica
aproximadamente 86% de anetol, justifica-se assim o presente estudo do equilibrio do sigstema CO
anetol.

2. METODOLOGIA

2.1. Determinacao dos dados experimentais de equilibrio liquido-vapor

Os pontos experimentais foram obtidos no equipamento de determinacdo de equilibrio em
atas pressoes do Laboratorio de Operacoes Unitarias (LOPE) apresentado na Figura 1 (Scopel, 2013
O padréo do anetol foi adquirido junt&agma-Aldrich e o didéxido de carbono juntofar Products
(99,9% pureza).

) -
NN

MV - 02 —

- T

EC-01 -

>
MV -03 5V -03

Figura 1 — Fluxograma do equipamento de determinacgéo de equilibrio de fases em alta presséo.

O equipamento consiste em uma alimentagédo dea@a bomba (SP — 01) com temperatura
controlada por um banho termostatico. O fluxo € direcionado para a camara frontal da célula de
equilibrio (EC — 01) através das valvulas. Uma quantidade pré-definidagiée@indo-se em conta
o volume fixo da célula e a fracdo molar desejada, € injetada na parte da frente da camara que |
possui 0 composto a ser estudado, neste caso o anetol. A massa de anetol foi determinada em balar
de precisdo 0,0001g (Marte AW 220).
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A alimentacdo na parte frontal da célula se da na presséo de 1000 kPa e 288 K, possibilitandt
o total conhecimento das propriedades do fluido. Para cada temperatura de interesse, séao realizad
08 medidas, variando as pressoes, para que seja obtida a tendéncia dos pontos da curva. A partir
cada experimento, com uma fragdo molar constante, diferentes pontos de pressdo e temperatura |
equilibrio s&o obtidos.

2.2. Modelagem do ELV

Neste trabalho foi utilizada a equacdo de estado Peng Robinson (Equacdo 1) para
correlacionar o equilibrio liquido-vapor (ELV) a alta pressdo. O critério de equilibrio utilizado no
trabalho foi o da isofugacidade, conforme a Equacdo 2. De posse dos dados experimentais
tratamento matematico € conduzido através do método simplex Nelder-Mead (Leigakjak998),
implementado ngoftwarede programacdo MATLAB.

RT a

P =V vEr 2 12 @
fr(r,p,y) = fX(T,P,x), i=(1,2,..,N) (2)

Que por definicao resulta em:
bYyi = pix; 3)

Na Equacéo 3p; e ¢! sio os coeficientes de fugacidade em mistura do componeatase
liquida e vapor, respectivamentex;ee y; as fracdbes molares do componentambém nas fases
liquida e vapor.

2.2.1. Regras de mistura

A regra de mistura empirica van der Waals 1 (vdW1) utilizada no estudo (Equacbes 4 e 5) é
considerada o modelo classico,

a = z Z ZiZj,/aiaj(l — kU) (4)
i
b= zb ©

i
onde k=k; e se i=j, k=0. E z a fragdo molar na fase analisada.

A segunda regra de mistura utilizada neste estudo, regra de mistura van der Waals 2 (vdw2), ¢
apresentada por Shibata (1989) (Equacbes 6 e 7) é baseada na regra classica de van der Waals, r
adiciona um termo binario no equacionamento de b.
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a = z Z ZiZj,/aiaj(l — kU) (6)
i
1
b= Z Z ZiZj z(bl_bj)(l - Tlij) (7)
i j

onde k=k;, nj=n; e se i=}, k=0 e R=0. E z a fragdo molar na fase analisada.

Para que a modelagem do ELV seja determinada de maneira correta é necessario garantir
efeito de temperatura no parametro atrativo da EOS. A primeira modificacdo deste tipo foi feita por
Soave (1972) na equacgéo de Redlich-Kwong, adicionando a faii€dodeterminada a partir do
fator acéntrico do composto puro. Segundo Valderrama (2003) um desvio significativo entre os dados
experimentais e os dados gerados pelo modelo baseado na EOS s&o encontrados quando
temperaturas séo inferiore9,a7T,.. Desta forma, um imenso nimero de estudos em que parametros
gustaveis sao introduzidos no equacionamente (@ sdo encontrados na literatura, a partir de
dados de presséo de vapor. Neste trabalho se optou pelo modelo proposto por étlade{d891)

que utiliza a temperatura reduzida como varié\Telz(T/T) e possui, ¢ ew como parametros
c
ajustaveis (Equacéo 8).

a=exp(u(1-T).1 - L[ 4w (- 1)) ®)

T

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Dados experimentais do ELV

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados experimentais de ponto de bolha da mistur
COy(1)/anetol(2) para 04 temperaturas: 298,15; 303,15; 308,15;313,15K.

Tabela 1 — Dados experimentais do ELV QZdQYanetol(2) a 298,15; 303,15; 308,15;313,15K

298,15 K 303,15 K 308,15 K 313,15K

P (kPa) X P (kPa) X P (kPa) X P (kPa) X

1067,29 0,102 112426 0,102 124532 0,102 1388,76 0,102
198897 0,200 231247 0200 286894 0,200 3352,16 0,200
324942 0,301 358817 0,301 390049 0,301 4274,86 0,301
428198 0400 473843 0400 516704 0,400 5637,03 0,400
5252,49 0,503 572452 0503  6321,68 0503 6937,15 0,503
549563 0598 607752 0598 671639 0598 742953 0,598
6140,60 0,700 666349 0,700 745801 0,700 830644 0,700
620500 0,802 674589 0,802 761671 0,802  8627,91 0,802
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3.2. Modelagem do ELV

Conforme mencionado anteriormente, foi utilizada a EOS-PR com duas diferentes regras de
mistura para a representacdo do ELV do sistema(X}M@netol(2). Ao realizar a modelagem se
observa que quanto mais proximo ao ponto critico, o sistema se torna mais instavel, principalmente
para a regra de mistura vdW1.

Conforme foram realizados os célculos foi identificado que para os pontos extremos, ou seja,
0S mais proximos do ponto critico, os modelos ndo convergem por se tratar de uma mistura critica ¢
nao um equilibrio liquido-vapor. Portanto sdo desconsiderados 0s pontos proximos ao ponto criticc
para efeitos de calculo. Os parametros de interacdo binaria gerados sdo apresentados nas Tabelas
3, respectivamente para as regras de mistura vdW1l e vdW2. O &R) (Biaximo para a regra
vdW1 é de 18,56% e média de 15,05%. Para a regra de mistura vdW2 o erro maximo é de 6,15%
média de 5,38%. Portanto, o uUltimo modelo mencionado € o que melhor se ajusta aos dado:
experimentais.

Tabela 2 - Pardmetros binarios da EOS-PRvdW1 estimados para a mist{irdaDéxtol(2)

vdw1l
T (K) 298,15 303,15 308,15 313,15
Kio 0,0955 0,0921 0,0916 0,0916
% AP 11,01 14,01 16,61 18,56

Tabela 3 - Pardmetros binarios da EOS-PRvdW?2 estimados para a mis{irdaDéxol(2)

vdw?2
T (K) 298,15 303,15 308,15 313,15
Kio 0,0843 0,0790 0,0738 0,0695
N1z -0,0190 -0,0235 -0,0306 -0,0367
%AP 4,49 4,96 5,92 6,15

Os gréaficos dos pontos de bolha experimentais gerados pelas equacdes de estados PRvdWw1
PRvdW?2 para a mistura binaria @Q@)/anetol(2), nas quatro temperaturas estudadas, podem ser
visualizados na Figura 2. E possivel observar que as curvas geradas pela EOS-PRvdw?2 s&o as q
melhores se ajustam aos pontos experimentais. Observa-se também que os desvios entre 0s dac
experimentais e os dados calculados pela EOS-PRvdwl se acentuam para altas concentragdes de C
fato esperado previamente em fungéo da definicdo o termo repulsivo da regra de mistura.
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Figura 2 — Ponto de bolha representado pelos dados de pressadragésusiolar de
CO, da mistura binéria Cfl)/anetol(2), sendox) dados experimentais, (.....) vdW1 e
(—) vdW2 nas temperaturas (a) 298,15 K; (b) 303,15 K; (c) 308,15 K; (d) 313,15 K.

5. CONCLUSOES

Os dados experimentais do ELV do sistemag €@netol nas temperaturas de 298, 303, 308 e
313 K obtidos nestes estudos subsidiaram a modelagem termodindmica com a EOS-PR da mistur
COy(1)/anetol(2), possibilitando assim a avaliagdo do comportamento das regras de mistura VW1 e
vW2 na representacdo dos dados experimentais da mistura em questdo. Conclui-se que leva a regra
mistura VW2 apresentou o menor erroA» em relacdo aos valores experimentais fruto da
incorporagéo do parametro ajustavehn termo b da regra de mistura. Este parametro associa a EOS
as assimetrias entre as moléculas estudadas, o que ndo é considerado no modelo vdW1, sendo fe
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apenas uma ponderacao do efeito de cada componente da mistura.

Os parametros determinados neste trabalho podem ser utilizados para o calculo da
solubilidade dos 6leos essenciais das esp8ébaism verum (anis-estrelado) Bimpinella anisundi.
(erva-doce) com CHvisto que 0 anetol € o composto majoritario nestes extratos volateis, alcancando
valores médios de 86% da composicéo total.
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