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Resumo

Oleos essenciais sdo metabdlitos secundarios dos vegetais que
apresentam propriedades bioldgicas, tornando a obtencdo de fracbes
enriquecidas de compostos constituintes um objeto de interesse. As
técnicas de separacdo, como a destilacdo, necessitam de dados de
equilibrio termodinamico dos compostos da mistura, que nem sempre se
encontram disponiveis na literatura. Este trabalho visa a obtencéo de
dados de equilibrio liquido-vapor dos compostos citronelol e geraniol, e a
estimacdo dos parametros de interacdo binaria da mistura para o0s
modelos de coeficiente de atividade NRTL, Wilson e UNIQUAC. Os dados
de pressao de vapor dos componentes e de equilibrio da mistura foram
obtidos em um Ebulibmetro de Fischer. As amostras foram analisadas por
cromatografia gasosa, e a estimacdo dos parametros foi realizada no
software Aspen Plus®. Os dados de equilibrio liquido-vapor apresentaram
comportamento proximo da idealidade, e os modelos de pressao de vapor
e coeficiente de atividade escolhidos representaram bem os dados
experimentais.

Palavras-chave: equilibrio de fases, pressao de vapor, estimacao de
parametros

AbstractEssential oils are vegetables” secondary metabolites that present
biological properties, what turns the obtainment of enriched fractions of
their constituent compounds into an object of interest. Separation
techniques, such as distillation, require thermodynamic equilibria data of
the compounds present in the mixture, data that is not always available in
the literature. This work seeks the obtainment of vapor-liquid equilibria data
for the compounds citronellol and geraniol, and the estimation of binary
interaction parameters for the activity coefficient models NRTL, Wilson and
UNIQUAC. The vapor pressure of the compounds and equilibria of the
mixture data were obtained in a Fischer Ebuliometer. Samples were
analyzed by gas chromatography, and parameter estimation was realized
in the software Aspen Plus ®. The vapor-liquid equilibria data presented
near-ideal behavior, and vapor pressure and activity coefficient models
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studied represented well the experimental data.

Keywords: phase equilibria, vapor pressure, parameter estimation

1. Introducdao

Oleos essenciais sd0 compostos naturais e volateis presentes em
vegetais. Atuando no crescimento e desenvolvimento vegetal, na defesa contra
parasitas e doencas e na protecdo contra perda de agua e aumento de
temperatura, estes compostos desempenham importante papel na natureza.
Podem ser encontrados em folhas, cascas, flores, frutos e rizomas
(APARECIDA; DE MORAIS, 2009; HANIF et al., 2019; WOLFFENBUTTEL,
2011).

O Brasil é um relevante produtor de 0leos essenciais, estando entre 0s 5
maiores atores do mercado mundial, que, de acordo com relatorio realizado pela
Grandview Research Inc., devera movimentar mais de 11 bilhdes de ddlares no
ano de 2022, em termos de valores e volume exportado. A participacao brasileira
no mercado mundial é concentrada, principalmente, nos Oleos essenciais
citricos, sendo a grande biodiversidade do pais ainda pouco explorada ou
explorada em pequena escala, o0 que coloca o pais em uma situagao promissora
para aumentar sua participacao futura nesse mercado (BIZZO et al., 2009;
BIZZO; REZENDE, 2022; ELZEY et al., 2017).

Com a crescente busca por alternativas as substancias sintéticas e por
matérias-primas renovaveis, e por possuirem diversas propriedades de interesse
da industria, os 6leos essenciais e seus constituintes se apresentam como uma
opcdo comercial. Os diversos constituintes dos Oleos essenciais podem
apresentar propriedades bactericidas, antifiungicas, antioxidantes e anti-
inflamatorias, tornando interessante a obtencdo de fracdes enriquecidas dos
mesmos e gerando produtos de alto valor agregado (CZEPAK; BANDONI, 2008).
As técnicas de separacdo mais comumente utilizadas no fracionamento de
misturas liquidas desta natureza sao a destilacao, absorcédo e extracdo, e sdo
baseadas no equilibrio termodindmico entre as fases presentes, sendo a
obtencédo prévia de dados experimentais de cada sistema fundamental para a
otimizacdo destes processos (OLIVEIRA, 2003).

Dentro do contexto apresentado, o0 presente trabalho visa obter
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experimentalmente dados de equilibrio do sistema citronelol-geraniol, compostos
que, como relatado por Brito et al. (2015) e Lapczynski et al. (2008) séo de
interesse da industria e apresentam-se como compostos majoritarios,
juntamente com o citronelal, ndo estudado neste trabalho, no 6leo de citronela.
Primeiramente foram obtidos dados experimentais da pressao de vapor
dos componentes puros, para posterior estimagao das constantes da equacéo
de Antoine. Posteriormente, foram obtidos dados experimentais do equilibrio
liguido-vapor da mistura citronelol/geraniol em um ebulibmetro com presséo
constante. Obtidos os dados, os parametros de interacdo binaria dos modelos
de coeficiente de atividade NRTL, Wilson e UNIQUAC foram ajustados para a

mistura em questdo, com auxilio do software Aspen Plus ®.
2. Reviséo bibliografica

2.1 Oleos essenciais

Oleos essenciais (OE), compostos naturais sintetizados durante o
metabolismo secundario de plantas e geralmente constituidos por
hidrocarbonetos, terpenos, cetonas, alcoois, aldeidos, acidos e eésteres
(ANDRADE, 2011; HANIF et al., 2019). De modo geral, sdo misturas complexas
de substancias volateis, lipofilicas, com baixo peso molecular, odoriferas e
liguidas. Em temperatura ambiente, apresentam aspecto oleoso, sendo,
normalmente, incolores ou apresentando coloracdo levemente amarelada. Outra
caracteristica importante dos 6leos essenciais € a composi¢cao quimica variavel
destes compostos, influenciada por fatores como temperatura, luminosidade,
interacdes da planta com outros organismos, pluviosidade, estacdes do ano bem
como técnicas de colheita e pds-colheita, fatores estes que podem redirecionar
a rota metabdlica de plantas (APARECIDA; DE MORAIS, 2009).

Na natureza, sdo importantes para o crescimento e desenvolvimento
vegetal, exercendo a funcéo de adaptacdo da planta ao meio ambiente, atracéo
de polinizadores, protecéo contra perda de agua e aumento de temperatura e de
defesa contra parasitas e doencas (SOUZA et al.,, 2010). Devido as suas
conhecidas propriedades bactericidas, antifungicas e antivirais, os O0leos
essenciais possuem aplica¢cdes nas industrias de alimentos, farmacéutica e
cosmética, bem como na agricultura (BAKKALI et al., 2008). Além de possuirem
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essas funcdes, os Oleos essenciais sdo caracterizados por possuirem odores
marcantes e facilmente reconheciveis. Devido a isso, esses 0leos, ou suas
fracOes, estdo fortemente ligados e presentes na engenharia de produtos de
diversas éareas, tanto pelo seu potencial aromatico quanto por suas outras
propriedades citadas anteriormente, visto que o aroma pode apresentar papel
importante na escolha de produtos de higiene, bebidas e alimentos, perfumes e
vestuario, enquanto suas propriedades antivirais, antifingicas e bactericidas os
tornam importantes na composicao de farmacos (TEIXEIRA et al., 2012). O
Brasil possui um lugar de destaque na producédo de OE, estando entre 0os 5
principais atores do mercado em termos de valores, ao lado de India, Estados
Unidos (EUA), Franca e China, e entre os 5 maiores em termos de volume
exportado, ao lado de Espanha, india, EUA e China. Apesar disso, o Brasil sofre
com alguns problemas em relacéo a producdo de OE, como falta de manutencéo
de padrao de qualidade e baixos investimentos governamentais no setor (BIZZO
et al., 2009; BIZZO; REZENDE 2022).

Os oOleos essenciais podem apresentar mais de 200 compostos volateis
em sua composicao (HANIF et al., 2019). S&o compostos majoritariamente por
terpenos, compostos volateis que apesar de poderem apresentar diferentes
funcdes quimicas e diferencas estruturais entre si, sdo estruturados em unidades
de isopreno e, em sua maioria, ligadas entre si pela ordem “cabecga-a-cauda”,
exemplificada na Figura 2.1, caracterizando a chamada “regra do isopreno”
(FELIPE, ESCOLA,; 2017).

Quando 0s compostos presentes em uma amostra apresentam
estabilidade e pressdo de vapor -consideravel em temperaturas até
aproximadamente 350-400°C, como é o caso da vasta maioria dos compostos
presentes nos 6leos essenciais, a técnica de analise mais indicada é a
cromatografia gasosa (CG) que, atendidos estes critérios, se apresenta como
um método de facil e rapida aplicacdo. A cromatografia gasosa € baseada na
particdo diferencial de solutos entre uma fase mével, usualmente um gas de
arraste como o hélio e nitrogénio, e uma fase estacionaria, que pode ser um
sélido ou um liguido semissélido em uma coluna acoplada a um detector, que
interage com as moléculas de soluto e transforma essa interacdo em um sinal
(CSERHATI, 2010; POOLE, 2012).
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Figura 2.1: Estrutura quimica de alguns terpenos, exemplificando a “regra do isopreno”.
Adaptado de Felipe et al. (2017)

1.1.1 Geraniol e citronelol

O Geraniol € um alcool monoterpénico com caracteristicas olfativas
marcantes, descritas como doce, floral e com um toque de frutas citricas.
Quando puro e a temperatura ambiente, apresenta-se na forma de um liquido
oleoso sem cor ou levemente amarelado que se dissolve na maioria dos
solventes organicos, mas € insolivel em agua. Até o presente momento, ha
registros de mais de 250 diferentes 6leos essenciais que apresentam o geraniol
em sua composi¢cado, composto que, além de possuir grande potencial como
fragrancia, apresenta diversas propriedades bioldgicas e usos em biotecnologia,
gue o tornam objeto de interesse de diversas industrias (ACZKA et al., 2020).
Sua estrutura quimica é apresentada na Figura 2.2 e a massa especifica, massa
molar e niumero de registro CAS séo apresentados na Tabela 2.1.

Lira et al. (2020) revisaram e compilaram 21 estudos acerca do potencial
antimicrobiano do geraniol, concluindo que esta substancia apresenta atividade
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microbiana contra 78 diferentes tipos de microrganismos, sendo 35 deles fungos,
em especial, do género Candida (23 espécies) e 43 bactérias, em especial, do
género Staphylococcus (11 espécies). Chen e Viljoen (2010) também agruparam
informacdes a respeito do uso do geraniol em fragrancias, concluindo que essa
substancia é utilizada em 76% dos desodorantes presentes no mercado
europeu, 41% dos produtos de limpeza domésticos e em 33% das formulacdes
de cosméticos baseadas em produtos naturais, ultrapassando o valor de 1000
toneladas consumidas por ano (BRITO et al., 2015).

O Citronelol, assim como o geraniol, também é um &lcool monoterpénico
que, puro e a temperatura ambiente, apresenta-se na forma de liquido oleoso
incolor, com odor descrito como similar ao de rosas. Encontrado em oOleos
essenciais de diversas plantas aromaticas, possui usos em itens como
maquiagens, fragrancias finas, repelentes e produtos de limpeza domeéstica,
além de possuir atividade biolégica. Devido a estas e outras aplicacdes, 0
citronelol € um composto de interesse, sendo relatado um consumo mundial de
mais de 1000 toneladas por ano (LAPCZYNSKI et al., 2008). Sua estrutura
guimica é apresentada na Figura 2.2 e a massa especifica, massa molar e
numero de registro CAS sdo apresentados na Tabela 2.1.

Brito (2012) estudou a atividade anti nociceptiva (reducéo ou anulagcéo dos
estimulos que causam dor) e anti-inflamatéria do citronelol em roedores através
de testes como o teste de contor¢cfes abdominais, de formalina, de placa quente
e de nocirecepcao orofacial induzida por formalina, capsaicina e glutamato,
atestando que a substancia € eficaz em ambas e que seu uso ndo causou
incoordenacfes motoras. Lima (2012) testou a acao antifingica do geraniol e do
citronelol contra 5 diferentes cepas do fungo Candida albicans, patdégeno que
causa o maior numero de infeccfes fungicas em humanos. Ambos 0os compostos
apresentaram concentracdo inibitéria minima (CIM) de 250 pg/mL contra todas
as cepas testadas, podendo ser considerados como compostos com forte
atividade antimicrobiana, classificacdo dada a substancias cuja CIM seja de até
500 pg/mL (LAPCZYNSKI et al., 2008).

O citronelol e o geraniol podem ser encontrados juntos no Gleo de
citronela, em que séo, juntamente com o citronelal, compostos majoritarios deste
0leo, com composi¢cdes massicas de, em média, 14,5%, 20,7% e 45,0%,
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respectivamente (SCHERER et al., 2009). O 6leo de citronela possui diversas
aplicacoes conferidas a ele por seus diversos constituintes (LI et al., 2012). A
atividade antifungica do 6leo de citronela, como a sua capacidade de suprimir 0
crescimento do fungo Aspergillus flavus, reportada por Mahmoud (1994), é
atribuida a presenca de citronelol e geraniol em sua composicéo, e Batubara
(2015), que estudou a aplicacdo do Oleo de citronela na perda de peso de
roedores, atribui ao citronelol presente no 6leo o aumento da atividade do
sistema nervoso simpatico, responsavel pela perda de apetite dos roedores
estudados.

Figura 2.2. Estrutura quimica. (a) citronelol. (b) geraniol. Adaptado de Chen et al. (2013).

Tabela 2.1. Dados do compostos citronelol e geraniol. Fonte: NIST (2022)

Propriedades Citronelol Geraniol

N° de registro CAS 106-22-9 106-24-1
Massa molar (g/mol) 156,3 154,2
Massa especifica (g/cm?) 0,855 0,889

1.2 Equilibrio de fases

Diversos processos de extracdo, como a destilacdo, empregados na
obtencao de 6leos essenciais baseiam-se no principio do equilibrio de fases. O
equilibrio de fases € uma condi¢cdo em que ndo ha nenhuma for¢ca motriz entre
as diferentes fases de cada componente em um sistema fechado, isto €, tem-se
um balanceamento de todos os potenciais e gradientes que podem causar
alteracdes no sistema (CENGEL; BOLES, 2013), apresentados nas Equacdes
2.1,2.2e2.3.



PV = PL | equilibrio mecanico (2.1)
TV =T!, equilibrio térmico (2.2)

u = pk, equilibrio quimico (2.3)

Diferente da pressdo e da temperatura, propriedades termodinamicas
mensuraveis e que provém os critérios para o equilibrio mecénico e térmico,
respectivamente, o potencial quimico, critério para o equilibrio quimico, é um
conceito abstrato e com comportamento matematico complexo. Sendo assim, é
preferivel expressar o equilibrio quimico em funcdo de outra variavel

termodinamica, a fugacidade, apresentada na Equacao 2.4 (KORETSKY, 2012).

Y= fki=1,... C (2.4)
A baixas e moderadas pressdes, as fugacidades podem ainda ser
expressas por duas funcdes auxiliares: o coeficiente de fugacidade (¢), utilizado
para a fase vapor, e o coeficiente de atividade (y), utilizado para a fase liquida.
Sendo assim, na chamada abordagem ¢ - y a isofugacidade pode ser descrita

pela Equacéo 2.5.

sat

yi of P = x;v;PF*¢; exp[

— (2.5)

VP~ Pf“‘)l

em que y; é a fragdo molar do componente i na fase vapor, ¢! o coeficiente
de fugacidade na fase vapor do componente i, x; € a fracdo molar do
componente i na fase liquida, P% a presséo de vapor do componente i puro,
;% o coeficiente de fugacidade do componente i puro na condigdo de
saturagdo, V¥ o volume do liquido saturado do componente i puro, e R é a
constante universal dos gases. O termo exponencial é chamado de correcéo de
Poynting e representa o efeito da pressao sobre a fase liquida.

Se a pressao do sistema for baixa o suficiente, pode-se ainda fazer uso de
outra simplificagdo na descricdo da isofugacidade: a lei de Raoult modificada,

gue consiste em considerar a fase vapor como ideal, assumindo que, devido a



baixa presséo, os efeitos intermoleculares dessa fase sejam insignificantes.
Assim, a lei de Raoult modificada, descrita pela Equacéo 2.6, leva em conta
apenas as nao idealidades da fase liquida. Nessa condi¢éo, o termo de correcao
de Poynting também € desprezado (COELHO, 2011; FALLEIRO, 2012;
KORETSKY, 2012; RODRIGUES, 2020; SMITH et al., 2017).

yiP = xyPf* (2.6)

2.2.1 Pressao de vapor

A pressao exercida pelo vapor de uma substancia que esta em equilibrio
termodinamico é chamada de pressao de vapor ou pressao de saturacao. Pode
representar também a tendéncia de vaporizacdo de substancias puras ou suas
volatilidades (ALMEIDA, 2016; MONTE, 2018).

Existem diversas equacdes empiricas empregadas no calculo da pressao
de vapor. A maioria delas baseia-se em formas integradas da equacao de
Clausius, sendo a equacao de Antoine (Equacao 2.7) a mais difundida delas. As
constantes utilizadas neste tipo de equacdo devem ser estimadas através de
dados experimentais, e seus intervalos de aplicacdo sdo restritos por estes

dados, assim, ndo é recomendado o uso de extrapolacdo (ALMEIDA, 2016).

InP** = A- T (2.7)

2.2.2 Coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade é uma propriedade comumente utilizada na
descricao da fase liquida do equilibrio liquido-vapor. Dependente da temperatura
e da composicao da fase liquida, o coeficiente de atividade representa o quao
idealmente se comporta a mistura, isto €, quanto mais o seu valor se aproximar
da unidade, mais ideal € a mistura (POLING et al., 2001). Mistura ideal € aquela
em que todas as interacfes intermoleculares séo iguais, condi¢do alcancada no
limite de composicao em que a fracdo molar de um dos componentes tende a 1
(KORETSKY, 2012).

Em forma de logaritmo, representa a variacado da energia livre de Gibbs
em excesso, conforme Equacgao 2.8, descrevendo a diferenca entre as energias

livres de Gibbs em excesso do componente i quando em solugao real em relagéo
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a quando em solucéo ideal.

nGE
J (W )

Iny; = Fry
L

(2.8)

P,T,‘I’Lj

em que y; é o coeficiente de atividade componente i,n € 0 nimero de
moles da solugédo, GE é a energia de Gibbs em excesso, R é a constante dos
gases ideais, T € a temperatura do sistema e n; € 0 niumero de moles do
componente i. Esta igualdade é valida quando a pressao, temperatura e nUmero
de moles do componente j sdo constantes, como atestam os indices sobescritos
P, T en; (KORETSKY, 2012; POLING et al., 2001; RODRIGUES, 2020).

Existem diversos modelos consagrados para o calculo do coeficiente de
atividade, sendo os modelos de Wilson, Margules, van Laar, NRTL e UNIQUAC
alguns dos mais conhecidos. Apesar de bastante difundidos, todos estes
modelos citados possuem a desvantagem de necessitarem de dados
experimentais especificos de cada mistura para a estimacéo de parametros, nao
possuindo carater preditivo (ALMEIDA, 2016).

Um dos modelos mais utilizados para a predicdo de coeficientes de
atividade € o método UNIFAC e suas variacbes. Chamado de método de
contribuicdo de grupos, tratando misturas liquidas ndo como uma solucao de
moléculas, mas como uma solucéo de grupos como CHz e OH, o UNIFAC € um
meétodo de facil e confiavel aplicacdo. O método, no entanto, apresenta algumas
restricdes, como a incapacidade de diferenciar isémeros e a necessidade de
grande quantidade de dados experimentais para a obtencdo de parametros de
interacdo de cada grupo. Ainda que a base de dados ja tenha sido atualizada
algumas vezes, como por Hansen (1991) e Wittig (2003), alguns grupos ainda
nao possuem parametros publicados (FREDENSLUND, 1989; HANSEN et al.,
1991; KIKIC et al., 1980; KOLBE et al., 1979; WITTIG; LOHMANN; GMEHLING,
2003).

2.2.3 Determinacgéo experimental do equilibrio liquido-vapor
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O estudo do equilibrio liquido-vapor de componentes de produtos
naturais, como 0leos essenciais, requer metodologias que empreguem 0 uso de
baixas pressoes, a fim de reduzir a temperatura de ebulicdo e, assim, evitar a
degradacdo térmica dos compostos a serem estudados. Uma técnica utilizada
para a obtencdo de dados de equilibrio a baixas pressdes é a ebuliometria, em
gue se verifica a temperatura de ebulicdo da mistura ou do componente puro a
pressao constante (ABBOTT, 1986).

A ebuliometria é dividida em métodos estéaticos e dindmicos. No primeiro,
€ medida a pressdo, a uma dada temperatura, na qual o vapor € formado sobre
um liquido estatico. O segundo consiste na utilizacdo de equipamentos
chamados ebulidmetros, que podem ser de recirculacdo ou de fluxo, e de
diferentes tipos. Ebulidmetro de recirculacéo é aquele em que ao menos uma
das fases recircula pelo sistema, enquanto ebuliobmetro de fluxo é aquele em que
o equilibrio se da durante o escoamento da mistura liquido vapor, em tubulacdes
aquecidas. O presente trabalho utiliza o ebulibmetro de Fischer, um tipo de
ebulibmetro de recirculacdo (RODRIGUES, 2020).

O ebulibmetro de Fischer consiste em uma célula dinamica de medicao
de dados de equilibrio liquido vapor. O principio basico do equipamento é a
recirculacdo das fases liquida e vapor em contato, até que se estabeleca o
estado de equilibrio (estacionario). Apos adicionada no frasco de mistura (célula
de equilibrio), a mistura liquida € aquecida até entrar em ebulicdo na camara.
Um agitador magnético, juntamente com as bolhas formadas pelo fornecimento
de calor, agita o liquido em ebulicéo.

Bolhas de vapor desprendidas da fase liquida sobem através do tubo,
denominado bomba de Cotrell, carregando consigo goticulas de liquido. Para
gue isso ocorra, o nivel de liquido no refervedor deve estar situado abaixo da
entrada do tubo ascendente e acima da resisténcia de aquecimento. Ao chegar
ao final da bomba de Cotrell, a mistura entra em contato com um termopar,
registrando a temperatura de equilibrio naguele momento. Quando ambas as
fases apresentam fluxo continuo de recirculacdo e ndo ha variacdo sensivel na
temperatura de equilibrio por um periodo, usualmente, de 30 min, séo retiradas
amostras da fase liquida e vapor simultaneamente. Posteriormente, as amostras

sdo analisadas por cromatografia gasosa ou densimetro digital e tem-se todas
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as propriedades necessérias para a caracterizacdo do equilibrio liquido-vapor:

composicéo das fases, pressao e temperatura (OLIVEIRA, 2003).

3. Materiais e métodos

A metodologia empregada neste trabalho foi baseada na metodologia
proposta por Rodrigues (2020). Os experimentos para o levantamento de dados
de pressdo de vapor do geraniol (Sigma-Aldrich, 97% pureza) e citronelol
(Sigma-Aldrich, 95% pureza) puros e do equilibrio liquido-vapor da mistura foram
realizados em um ebulidmetro da Fischer Technology, modelo VLE 602, com
recirculacdo das fases liquida e gasosa. Todos os experimentos foram
realizados em duplicata.

Este equipamento permite o estudo do equilibrio liquido vapor de
substancias com alto ponto de ebulicdo, cujos dados de equilibrio sdo obtidos
em termos de temperatura, pressdo e composicdo de cada fase. O estudo do
equilibrio através deste equipamento € realizado com presao controlada, de 0 a
4 bar, pelo emprego de uma bomba externa, para aumentar ou diminuir a
pressao, e de um jogo de valvulas controladoras de fluxo. Assim, foi acoplada ao
ebulibmetro uma bomba de vacuo da marca Fisatom, modelo 826T.

Figura 3.1. Ebulidmetro Fischer com banho termostatizado.
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Figura 3.2. Esquema do ebulidmetro Fischer 602 (Oliveira, 2003).

Juntamente com a bomba de vacuo, foi também acoplado ao ebulibmetro
um banho termostatizado da marca TECNAL, modelo 0214S2, fornecendo agua
a 5°C para resfriamento e condensacdo da fase gasosa. Algumas partes do
equipamento, como a vidraria de aquecimento, foram ainda revestidas com papel

aluminio, a fim de evitar a oxidacdo dos compostos por exposicao a luz.

3.1 Curvas de pressao de vapor

As pressdes de vapor (P5%) do citronelol e do geraniol foram determinadas
experimentalmente por ebuliometria. O método consiste em adicionar um dos
compostos no ebulidmetro (cerca de 90 mL, volume que, para este modelo de
ebulibmetro, satisfaz a condicao citada no item 2.2.3) e aquecer até que, a uma
pressao pré-determinada e fixada, o liquido entre em ebulicdo e em equilibrio.
Quando o sistema estabiliza, o par pressdao de vapor e temperatura €

identificado, e a pressdao do equipamento € entdo modificada para outra

condicao pré-determinada.
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ApoOs a obtencdo de um conjunto de dados, os dados experimentais de
pressdo de vapor e temperatura foram inseridos no software Aspen Plus ®
Versao 10, em que foram calculados os parametros da equacao de Antoine
estendida (Equacao 3.1) para cada composto pela regressdo dos dados
experimentais obtidos.

B
In PS¢t (Pa) = A + C—+T+DT+EIDT+F(T)G (3.1)

sendo A, B, C, D, E, F e G parametros ajustaveis a partir de dados experimentais.

3.2 Dados de equilibrio liquido-vapor

Os ensaios experimentais para a obtencao de dados de equilibrio liquido-
vapor (ELV) da mistura citronelol / geraniol também foram realizados no
ebulidmetro de Fischer. Acionado o banho termostatico, cerca de 90 mL de
citronelol foram introduzidos no equipamento pelo frasco (13), até chegarem ao
frasco de mistura (1.1) e frasco de aquecimento (1.3). O experimento foi iniciado
com citronelol puro, pois ele apresenta menor ponto de ebulicdo em
comparacao com o geraniol. Apds a adicéo de liquido, as valvulas (1.19) séo
fechadas e as valvulas (1.8), (1.10) e (1.16) sédo abertas, de modo a manter a
pressao do sistema estavel durante a corrida experimental. A bomba de vacuo
€ entdo acionada e, através da valvula micrométrica controladora de fluxo, a
pressao do sistema € ajustada até a condicdo desejada para o experimento, de
0,05 ou 0,10 bar, no caso deste trabalho. Essas duas condi¢cdes de pressao
foram definidas para o estudo do equilibrio da mistura em virtude da natureza
termolabil dos compostos, para assim diminuir a temperatura de volatilizacao e
de equilibrio da mistura, evitando a degradacdo de ambos 0s componentes.

A pressao é medida por um transmissor da marca Wika, com faixa de
operacdao de 0 a 4 bar, com precisdo de = 1,5 mbar.

Juntamente com a bomba de vacuo, o aquecimento do sistema, uma
resisténcia imersa no liquido, e um agitador magnético, que garante que a
mistura sera aquecida de maneria uniforme, também s&o acionados e entao
inicia-se o0 experimento.

Primeiro, deve-se aguardar até que a mistura entre em ebuligéo,
14



acompanhando a temperatura medida pelo termopar (15) da camara (1.3). Apos
0 inicio da ebulicdo, deve-se ainda aguardar o aparecimento de uma
recirculacdo continua das fases, isso é, o retorno da fase vapor, na forma de
um gotejamento constante de liquido condensado, aquecido por uma
resisténcia para evitar o desequilibrio ao retornar ao frasco (1.1), ao
equipamento através da vidraria (1.15) e o retorno da fase liquida através da
vidraria (1.13).

Quando a temperatura no ponto de equilibrio entre as fases, indicada pelo
termopar (7), se mantiver constante por um periodo de, ao menos, 30 minutos,
e observar-se uma recirculacdo continua das fases, pode-se dizer que o
sistema esta em equilibrio, e a coleta de aliquotas da fase liquida e vapor pode
ser realizada.

Para a coleta de aliquotas, primeiro anota-se a presséo (bar) do sistema e
a temperatura (°C) do sistema em seu estado de equilibrio, e, entédo, aciona-se
o controle das valvulas (11) e (12). No presente trabalho, a anélise da
composicdo das aliquotas da fase liquida e vapor foi realizada utilizando
cromatografia gasosa com detector de chamas (FID) e as composi¢des foram
entdo determinadas com o auxilio de curvas de calibracdo em massa
previamente determinadas.

Devido a baixa pressao do sistema, para retirar as amostras presentes nos
tubos (5) e (5.1) é necessario fechar as valvulas (1.8) e (1.16), seguido pelas
valvulas (1.10) e, por fim, abrir as valvulas (1.19), de modo a levar a vidraria de
coleta a pressao externa (ambiente), assim, pode-se retirar as amostras para a
analise sem perturbar o resto do sistema.

Da mesma forma que sao retiradas as aliquotas, apés o fim do
experimento retira-se aproximadamente 10 mL do volume de amostra do
sistema e entdo adiciona-se 10 mL de geraniol, de forma a mudar a composicao
do sistema, para obter dados de equilibrio liquido-vapor em diferentes
condi¢cBes. Modificada a composicao do sistema, inicia-se novamente a corrida
experimental.

Os termopares (7) e (15) presentes no equipamento, responsaveis pela
leitura da temperatura do sistema, sao do tipo Pt-100, Classe A, com precisao

de £ 0,15 °C.
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3.3  Modelagem termodinamica do equilibrio liquido-vapor

A regressao dos dados de equilibrio liquido-vapor (T-x-y) para a obtencao
dos parametros de interacé@o binaria a;; € b;; dos modelos de coeficiente de
atividade (y) Wilson, UNIQUAC e NRTL para a mistura citronelol (1) / geraniol
(2), obtidos por ebuliometria a presséo constante, foi realizada no software
Aspen Plus ® versdo 10, pelo método de maxima verossimilhanca, cujos
calculos séo realizados pelo software. Todo o equacionamento empregado na
simulacdo encontra-se disponivel no manual do Aspen Plus ® versao 10,
(SCHEFFLAN, 2016).

O equacionamento envolvendo os parametros de interacao binaria, aij e
bij, para 0 modelo NRTL €& apresentado nas Equacbes 3.2 e 3.3 (Aspen

Properties versao 10 — Aspen Plus ®).

b;
ti; = a;j +% (3.2)
Gij = exp(— O(tij) (33)

sendo T a temperatura,t;; um parametro de interacdo binaria entre os

compostos i e j, « um parametro de ndo-aleatoriedade da mistura, que independe

da temperatura e a; e b; (em K) os parametros binarios ajustaveis do modelo

para o calculo do coeficiente de atividade, conforme Equactes 3.4 e 3.5.

G 2 Gyt
I = 22 |t ( 21 ) 12t12
= [ 2 \xy + %5654 i (xz + x1G12)? (3.4)
l = x2 |t ( G1z >2+ Ga1ta1
HE Xz + %16y (1 + x3G21)? (3.5)

O equacionamento envolvendo os parametros de interacdo binéria, aij e
bij, para o0 modelo de Wilson é apresentado nas Equacbes 3.6 e 3.7 (Aspen

Properties versédo 10 — Aspen Plus ®).
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- - Yk Ajrxy

ST (3.7)

sendo T a temperatura, 4;; um parametro de interacdo e a;e b; (em K) os
parametros binarios ajustaveis do modelo para o calculo do coeficiente de
atividade.

Para o modelo UNIQUAC, o coeficiente de atividade é definido pelas

Equacbes 3.8 a 3.14 (Aspen Properties versao 10 — Aspen Plus ®).

Pz 0N g e P
Iny;, = lnx_i+§(h lnai— q;Int; — inGjtij /6 + L+ qi — x—inilj (3.8)
j j
0; =f ; QT=ZQkxk
T [ (3.9)
! q,x 1A 1A
el: L/L ; QT:ZQkxk
qr - (3.10)
TiX;
®; = " ; TT=ZTkxk
T k (3.11)
z
l; = > (ri—q)+1-n
(3.12)
t{ = Zektki (3.13)
k
b:.
tij = exp(aij +%)
(3.14)
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sendo T a temperatura, 0; e 0; fraces de area, ®; a fracdo de volume, r;
e q; 0s parametros de volume e &rea dos componentes puros, respectivamente,
z 0 numero de coordenacgdo, um parametro fixo do modelo e cujo valor € 10 e
a; € b;; (em K) os parametros binarios ajustaveis do modelo para o calculo do
coeficiente de atividade.

Inicialmente, os dados dos compostos puros estudados sao inseridos no
software, e, entédo, abre-se o ambiente de simulagao.

No ambiente de simulagéo, primeiramente sdo inseridos os dados de
pressao de vapor previamente estudados, seguidos pelos dados de composicao
e temperatura obtidos experimentalmente. O Aspen Plus ® versao 10, conta com
os trés modelos de coeficiente de atividade estudados neste trabalho em sua
base de dados, possuindo todo o equacionamento necessario para a estimacao
dos parametros de interacdo binaria. Sendo assim, apoOs inseridos os dados
experimentais seleciona-se o modelo que € objeto de estudo e o simulador

realiza os calculos.

3.3.2 Teste de consisténcia termodinédmica

Foram realizados dois diferentes testes de consisténcia termodinamica
nos dados de equilibrio liquido-vapor: o teste da area de Redlich-Kister e o teste
de pontos de Van Ness, ambos com auxilio do software Aspen Plus ® versao
10.

O teste da area de Redlich-Kister consiste em teste de integral, derivado
da equacédo de Gibbs-Duhen, que analisa o conjunto de dados como um todo,
enquanto o teste de Van Ness analisa a consisténcia de cada ponto
individualmente.

Dados isobaricos de equilibrio liquido-vapor séo ditos consistentes pelo
teste da area quando o valor resultante € inferior a 10 e pelo teste de pontos se
o valor médio do desvio € inferior a 1 (CASIMIRO et al., 2014; SUN et al., 2017,
WISNIAK; APELBLAT; SEGURA, 1997).

3.4 Andlise dos compostos em CG/FID
As andlises dos compostos utilizados foram realizadas por um cromatdgrafo

gas da marca Agilent Technologies, modelo 7890A GC System com detector por
18



ionizacdo de chama (Flame lonization Detector - FID). O sistema foi equipado
com uma HP-5MS (5% fenil metil silox, 30 m x 250 ym de diametro interno com
espessura de filme de 0,25 pym). A programacao de temperatura do forno comega
em 60°C, aumentando a 20°C/min até 250°C, mantendo esta temperatura por 2
min. O gés de arraste utilizado foi Hélio, com fluxo de 0,8 mL/min, temperatura
do injetor 250°C, volume de injecdo 1 ul, no modo split, razdo de split 1:55. A
temperatura detector foi mantida a 250 °C.
As aliguotas coletadas nos experimentos de ELV foram analisadas com o
auxilio de padrbes de citronelol e geraniol e quantificadas através de curvas de

calibracao previamente construidas (Apéndices A e B).

4. Resultados e Discussdes
4.1 Presséao de vapor dos componentes puros

Um total de 11 pontos experimentais de presséo de vapor por temperatura
foram obtidos para cada um dos componentes, citronelol e geraniol, e seus
valores foram inseridos no software Aspen Plus ®, versdo 10, em que foram
regredidos para a obtencdo das constantes da equacao de Antoine estendida,

apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Constantes da equacéo de Antoine estendida para os componentes puros e limites

de temperatura

Constantes d 20 de Antol tendid Intervalo de
onstantes da equagédo de Antoine estendida
Massa ¢ Temperatura (K)
Componente | Molar
(g/mol) A B C D E F G| Tmin | T max
(x10%)

Citronelol | 156,27 | 27280,62 | -885616 | O | 6,18 | -459516 | -2,79 | g | 403,65 | 471,35

Geraniol 154,25 | 31358,06 | -1023993 | O | 7,04 | -5275,23 | -3,08 | 6 | 410,85 | 478,55

Através da analise das Figuras 4.1 e 4.2, geradas no software Excel, &
possivel concluir que o modelo escolhido representa adequadamente os dados
experimentais. Nos dados de pressdao de vapor do citronelol, o modelo

apresenta um desvio absoluto médio dP = 0,27 kPa e desvio maximo dP,,;, =
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0,85kPa, enquanto nos dados de pressédo de vapor do geraniol estes valores
foram de dP = 0,28 kPa e dP,,;, = 1,1kPa.

55,0
50,0
45,0
40,0
w© 35,0

kPa

= 30,0
25,0
20,0

Pressao

15,0
10,0
5,0
0,0
400 410 420 430 440 450 460 470 480
Temperatura (K)

Figura 4.1. Curva da presséo de vapor versus temperatura para o citronelol.

(e) dados experimentais; (==) equacao de Antoine estendida.
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Figura 4.2. Curva da pressao de vapor versus temperatura para o geraniol.

(e) dados experimentais; (==) equagédo de Antoine estendida.
4.2 Equilibrio liquido-vapor
Foram obtidos dados de equilibrio liquido-vapor (T-x-y) em duplicata para
a mistura binaria citronelol (1) /geraniol (2) em duas diferentes pressées: 5,0 e

10,0 kPa. Os dados médios estdo apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3, em que
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y;:¢*P foi calculado pela equacdo de Raoult modificada (Equacgéo 2.6).

Os pontos x1=1,0000 e x1=0,0000, correspondentes aos componentes
puros, ndo apresentam desvios para as duas condi¢cdes de pressao, pois a
temperatura foi calculada diretamente pela equacdo de Antoine estendida
(Equacéo 3.1).

Observando as duas tabelas, conclui-se que, nas condi¢cbes de presséo
estudadas, a mistura apresenta comportamento préximo da idealidade, iso é,
valores de coeficiente de atividade proximos de 1 em toda a faixa de
composic¢des, que significa que as forcas intermoleculares que atuam entre
moléculas de mesma espécie sdo semelhantes as forgas intermoleculares que

atuam entre moléculas de espécies diferentes.

Tabela 4.2. Dados experimentais de ELV obtidos no Ebulidmetro Fischer para a mistura binaria
citronelol(1) / geraniol (2) a 5,0 kPa.

T (°C) X1 y1 20 Yo h
138,1° 1,0000 1,0000 1,0000 i
138,4 + 0,25 0,0254+0,0012 | 0,9464 +0,0049 1,0126 0,0193
138,8+ 0,20 0,8495+0,0032 | 0,8685 + 0,0190 0,929 1,0047
139,4 + 0,05 0,7102+0,0070 | 0,7863 +0,0228 1,0448 0,8955
139,7 + 0,00 0,6749+0,0098 | 0,7262 +0,0129 1,0010 1,0071
140,1 + 0,00 0,5749+0,0011 | 0,6423 +0,0064 1,0198 0,0857
140,5 + 0,00 0,5041+0,0013 | 0,5659 + 0,0074 1,0056 1,0048
140,7 0,10 0,4480+0,0017 | 0,4997 +0,0010 0,0898 1,0298
141,0+0,35 0,3864+0,0000 | 0,4580 +0,0079 1,0372 0,0886
141,3+0,10 0,3293+0,0055 | 0,3942 +0,0068 1,0330 0,957

143,1° 0,0000 0,0000 i 1,0000

Tabela 4.3. Dados experimentais de ELV obtidos no Ebulibmetro Fischer para a mistura binaria

citronelol(1) / geraniol (2) a 10,0 kPa.

T (°C)

X1

Y1

exp

N

exp

V2
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153,72 1,0000 1,0000 1,0000 -
154,2 + 0,30 0,9252 + 0,0005 0,9443 + 0,0031 1,0074 0,9075
154,5 + 0,05 0,8495 + 0,0007 0,8793 + 0,0021 1,0092 0,9651
154,6 £ 0,15 0,8422 + 0,0011 0,8729 + 0,0023 1,0065 0,9651
154,9+ 0,15 0,7531 + 0,0046 0,7974 + 0,0066 1,0158 0,9709
155,2+ 0,15 0,6667 + 0,0034 0,7257 + 0,0050 1,0316 0,9615
155,6 + 0,40 0,5762 + 0,0019 0,6446 + 0,0037 1,0433 0,9634
155,9+ 0,35 0,5024 + 0,0010 0,5643 + 0,0061 1,0349 0,9934
156,2 + 0,10 0,4470 + 0,0024 0,5006 + 0,0002 1,0177 1,0136
156,4 + 0,10 0,3850 + 0,0018 0,4716 + 0,0260 1,0705 0,9815
156,7 + 0,30 0,3274 £ 0,0010 0,3941 +0,0054 1,0682 0,9912

158,82 0,0000 0,0000 - 1,0000

@ Calculado pela equacédo de Antoine estendida

N&o ha um comportamento de equilibrio padrao para misturas envolvendo
compostos terpénicos. O sistema B-pineno / fenchona, estudado por Batiu
(2004) a 13,33 kPa, apresentou desvios positivos da lei de Raoult, enquanto o
sistema B-cariofileno / limoneno, estudado por Huang et. al. (2020) a 100,7 kPa
apresentou desvios negativos da lei de Raoult, e o sistema limoneno / a-pineno,
também estudado por Huang et. al. (2020) a 100,7 kPa apresentou
comportamento préximo da idealidade.

O comportamento préoximo da idealidade apresentado pelo sistema
citronelol (1) / geraniol (2), no entanto, era esperado, devido a similaridade entre
as duas moléculas, como também ocorre no sistema a-pineno / B-pineno,
estudado por Tucker e Hawkins (2002) em 6 diferentes pressodes, tendo a
mistura apresentado comportamento proximo ao ideal em todas as pressoes

estudadas.

4.2.1 Modelagem
Os diagramas de ELV, gerados no software Excel com base tanto nos

dados experimentais quanto pela modelagem termodinadmica para os modelos
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de coeficiente de atividade NRTL, UNIQUAC e Wilson, nas duas condi¢des de
pressao estudadas, séo apresentados nas Figuras 4.3 e 4.4.
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Figura 4.3 Dados de equilibrio liquido vapor da mistura binaria citronelol(1) / geraniol (2)

a presséo de 5,0 kPa.

(®) dados experimentais; (==) modelo de Wilson; (- - -) modelo UNIQUAC e (....) modelo
NRTL.
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Figura 4.4 Dados de equilibrio liquido vapor da mistura binéria citronelol(1) / geraniol (2)
a presséo de 10,0 kPa.

(e) dados experimentais; (==) modelo de Wilson; (- - -) modelo UNIQUAC e (....) modelo
NRTL.

Tabela 4.4. Parametros de interacao binaria dos modelos NRTL, Wilson e UNIQUAC e desvios

de temperatura e composi¢do molar do vapor para a mistura citronelol (1) / geraniol (2).
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NRTL? Wilson® UNIQUAC®
Parametros
5 kPa 10 kPa 5 kPa 10 kPa 5 kPa 10 kPa
a; 92,79368 129,46130 30,25090 12,64676 -0,98110 -46,44895
aj; -34,88892 -19,78011 | -115,78520 | -159,43590 -1,15005 18,86765
b;; (K) -37793,17 -54748,47 -12190,88 -5060,89 413,63 19583,88
b;; (K) 14027,77 8002,75 47319,79 67646,41 467,67 -7858,54
Ay = Qi 0,3 0,3 - - - -
AAD T (K)¢ 0,03707604 | 0,03404871 | 0,05097675 | 0,04128695 | 0,05064940 | 0,03544919
AAD y¢ 0,00853524 | 0,00526198 | 0,00883995 | 0,00480613 | 0,00875752 | 0,00545345
RMSD T (K)® 0,04128577 | 0,04386155 | 0,05737592 | 0,05360376 | 0,05819819 | 0,04713055
RMSD y* 0,01146094 | 0,00808134 | 0,01140610 | 0,00776488 | 0,01126861 | 0,00811483
AMD T (K) 0,0641407 | 0,0992794 0,1076366 0,1181328 0,1114611 0,1083925
AMD y 0,0224510 0,0171497 0,0221117 0,0212895 0,0249883 0,0178701

1 1
AADT =1 S [T — 1¢%) AAD y = 1 B[y - v,

RMSDT = \/Z?=1|fop — Tt /n,RMSD y = \/Z;Lllyf"p ~ y&al| /n

Na Tabela 4.4, as siglas AAD, RMSD e AMD significam, respectivamente,
Average Absolute Deviation, Residual Mean Square Deviation e Absolute
Maximum Deviation, ou seja, o desvio absoluto médio, o desvio quadratico
meédio residual e o desvio absoluto maximo, calculados pelo proprio software
durante a regressao dos dados experimentais. O termo «;; foi mantido em 0,3
para o sistema por recomendacao do software, devido aos tipos de molécula
envolvidos na mistura (Aspen Properties versdo 10 — Aspen Plus ®). Os trés
modelos representaram bem os dados experimentais e, portanto, podem ser
utilizados em simula¢des envolvendo a mistura citronelol-geraniol. Como é
citado por Carlson (1996), os trés modelos, NRTL, Wilson e UNIQUAC, sado os
mais recomendados para simulacbes envolvendo misturas polares com
pressdes abaixo de 10 bar, mas, por apresentar menores valores numericos
dos 3 desvios, tanto em relacdo a temperatura nas duas condi¢cdes de pressao
guanto da composi¢cédo molar da fase vapor na pressao 5 kPa, o uso do modelo

NRTL é mais indicado para este sistema em relacdo aos demais.
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4.2.2 Teste de consisténcia termodinamica

A confiabilidade dos dados de equilibrio liquido-vapor obtidos foi
verificadaatravés do teste de area e do teste de pontos, realizados no préprio
software Aspen Plus ®, versao 10. Os resultados sdo apresentados na Tabela
4.5

Tabela 4.5. Resultados dos testes de area e teste de pontos de consisténcia termodinamica

dos dados experimentais para o sistema citronelol (1) / geraniol (2).

Conjunto . Teste de Teste de pontos
Presséo (kPa) . Resultado
de dados area (%) AP (%) Ay (%)
1 5,0 6,7 0,0176 0,768 Aprovado
2 10,0 6,2 0,0097 0,450 Aprovado

Conforme é mostrado na Tabela 4.5, ambos os conjuntos de dados
experimentais foram aprovados nos testes de consisténcia termodinamica.
Como € citado no item 3.2.2, para que os dados possam ser classificados como
termodinamicamente consistentes, o valor resultante dos testes deve ser
inferior a 10% para o teste de area e inferior a 1% para o teste de pontos. O
resultado dos testes independe do modelo de coeficiente de atividade utilizado,
visto que é aplicado aos pontos experimentais (BATIU, 2005; HUANG et al.,
2020; TUCKER; HAWKINS, 2002).

5. Concluséo

Neste trabalho, foi realizada a modelagem termodinamica e estimacao
de parametros de interacéo binaria de 3 diferentes modelos de coeficiente de
atividade do sistema citronelol (1) / geraniol (2) através de dados, de equilibrio,
da mistura, e de pressdao de vapor, dos componentes puros, obtidos
experimentalmente por ebuliometria.

A metodologia empregada para a obtencdo de dados de pressédo de
vapor dos compostos puros mostrou-se eficaz, sendo um método rapido, com
baixo uso de amostra e cuja modelagem dos dados experimentais pela equagéo

de Antoine estendidas apresenta erros considerados baixos, com dP,,;, de
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1,1kPa.

Os dados de equilibrio da mistura binaria citronelol (1) / geraniol (2),
foram obtidos com sucesso nas pressdes de 5kPa e 10kPa no Ebulibmetro de
Fischer. Os resultados experimentais mostram que, nas duas condi¢cdes de
pressdo estudadas, o sistema apresenta comportamento préximo da
idealidade, como esperado baseado em dados de outros sistemas com
caracteristicas semelhantes presentes na literatura, e os modelos de coeficiente
de atividade estudados, NRTL, Wilson e UNIQUAC representaram
corretamente os dados experimentais, apresentando maior desvio médio
absoluto de 0,051 e 0,0088 para a temperatura e composi¢cdo molar da fase
vapor de citronelol, respectivamente, sendo o modelo NRTL o mais indicado
para simulagdes envolvendo a mistura estudada, visto que apresentou menores
desvios. Os dados termodinamicos obtidos neste estudo sdo inéditos para a

mistura em questéao, e ampliam a base de dados termodinamicos de terpenos.
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Apéndices

Apéndice A — Curva de calibracéo para o citronelol
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