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RESUMO -As equacdes de estado sdo os modelos mais utilizados para o
calculo do equilibrio de fases a altas pressdes. Este trabalho teve como objetivo a
avaliacdo da capacidade de predicdo do equilibrio de fases entre ésteres de acidos
graxos/CO, de 6leo de peixe, das equaces de Soave-Redlich-Kwong e Peng-
Robinson com as regras de mistura de van der Waals (quadratica), Mathias-Klotz-
Prausnitz e das equacdes de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson modificadas
com as regras de mistura de Kwak-Mansoori. Os parametros de interacao binaria
foram determinados empregando os programas Edeflash e PE. Ambas as equagdes
apresentaram precisdo na correlacdo dos dados experimentais demonstrando que
as regras de mistura mostraram-se adequadas para a descri¢do do equilibrio dos
sistemas estudados.

1. INTRODUCAO

O processamento em escala industrial de produtos da pesca gera uma grande quantidade de
6leo de peixe de descarte. A composi¢do majoritaria dos 6leos de peixe sdo triglicerideos os quais
sdo formados por diferentes cadeias de acidos graxos. Os mais importantes acidos graxos
poliinsaturados (»3) de cadeia longa presentes nos Oleos de peixe s@o 0 eicosapentandico,
C20:5w3 (EPA) e docosahexaenodico, C22:6w3, (DHA) por apresentarem caracteristicas
nutraceuticas para aplicacbes em alimentos funcionais, suplementos dietéticos e farmacos (Devi et
al., 2008).

A tecnologia com CO, supercritico em colunas de multiestagios em contracorrente
apresenta-se como um processo importante para o fracionamento desses subprodutos da industria
por ser conduzida em condi¢fes mais suaves, evitando a degradacdo térmica principalmente dos
acidos graxos insaturados. Os estudos experimentais descritos na literatura utilizam para aumentar
a concentracdo de EPA e DHA, a corrente de alimentacdo na forma de ésteres de acidos graxos de
Oleo de peixe, principalmente como ésteres etilicos (FOEE) (Maschietti e Pedacchia, 2014, Gironi
e Maschietti, 2006, Riha e Brunner, 1999, 2000). A simulacdo desses processos requer
informagdes sobre o equilibrio de fases dos compostos envolvidos.

As equac0es de estado sé@o os modelos mais utilizados para o calculo do equilibrio de fases a
altas pressdes. Dados experimentais de ésteres de acidos graxos de Oleo de peixe em CO;
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supercritico sdo escassos. Bharath et al. (1989) mediram dados de equilibrio liquido-vapor de
cinco sistemas binarios envolvendo &cidos graxos/CO; e ésteres de &cidos graxos/CO; de dleo de
peixe, e correlacionaram os dados experimentais com a equacdo de Peng-Robinson com a regra de
mistura quadratica de van der Waals com dois parametros de interacdo binéaria. Chang et al.
(2005), apresentaram dados experimentais de equilibrio para quatro misturas binarias de ésteres
dentre eles o0s ésteres etilicos dos é&cidos eicosapentandico, eC20:503 (EPAEE) e
docosahexaenoico, C22:6w3 (DHAEE) com CO, supercritico. Os dados foram correlacionados
com as equac0es de estado de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong com as regras de mistura
quadrética com dois parametros de interacdo, Panagiotopoulos-Reid e Adachi-Sugie com trés
parametros de interacao.

Este trabalho teve como objetivo a avaliacdo da capacidade de predicdo do equilibrio de
fases entre ésteres de acidos graxos de 6leo de peixe com CO, supercritico, das equacdes de
Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) com as regras de mistura de van der Waals
(quadratica) com dois parametros de interacdo binaria e a regra de mistura de Mathias-Klotz-
Prausnitz (MKP) com trés e com dois parametros de interacdo binaria e, das equacdes de Soave-
Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) modificadas com a regra de mistura com trés
parametros de interacdo de Kwak-Mansoori (KM1).

2. METODOS E PROCEDIMENTOS

As equacOes de estado e as regras de mistura utilizadas para a modelagem termodinamica
dos sistemas binarios, realizada com os programas PE (Pfohl et al, 2000) e Edeflash (Araujo, et
al., 2006) estdo apresentadas na Tabela 1. Os parametros a, b e d sdo determinados a partir das
propriedades termofisicas das substancias puras (T., P. € w), com as interacbes entre 0s
componentes da mistura representadas pelos parametros de interacdo binaria.

Para a determinacdo dos pardmetros de interacdo binaria os programas utilizam o
procedimento PT flash e 0 método matematico Simplex modificado de Nelder e Mead (1965) para
a minimizacao da seguinte funcéo objetivo (FO):

e c 2 e Cc 2
1 X% Yi~vi
FO:\/Z (5 + (5 @

Para a correlacdo de dados foram utilizadas as propriedades criticas (Pc,Tc), e os fatores

acéntricos (m) publicadas pelos autores dos dados experimentais. Na Tabela 2 sdo apresentados os
valores das propriedades termofisicas dos compostos puros utilizados neste trabalho. Na Tabela 3
estdo descritas as fontes dos dados experimentais de equilibrio liquido-vapor dos sistemas binarios
da literatura correlacionados neste trabalho.
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Tabela 1-Equacdes de estado e regras de mistura

Regras de mistura

van der Waals
(quadrética)

Mathias-Klotz-Prausnitz,

(1991) (MKP)
3 parémetros: kii! Iii: lii
2 parametros: Kij, lij=o, Aij

Kwak-Mansoori(1986),
3 parémetros: kij;/liji Iij

EQUACOES
Soave-Redlich-Kwong Peng-Robinson
(1972) (1976)
b RT — a(T) P - RT a(T)
V—b V({V+b) V—b VW+b)+b(V—-»b

a= Z Z Xi x]-a,-]-
ai; = (aqa;)"* (1 - ki)

b= Z Z x; xjb;j
(bubj

1) (1 - ll])

a—zzzzjﬂ(l l])+le<zx]( a,0;4;5)° )

kij k]l e Al] /111

b; + b;
bij ](1—111) bm =Zle-ijij

P =

Soave-Redlich-Kwon( Peng-Robinson
(Modificada) (Modificada)
RT  a+ RTd — 2\adRT p_ RT _a+RTd- 2vadRT
V-b V(V +b) “V—-b VW+b)+b(V-b)

aij = \Ja;a;(1 = kyj)

bi,-=05[b(1—l)+b(1—l)
d;; —05(011/3 1/3) (1 -2)

Tabela 2 — Propriedades fisicas das substancias puras

Substancias

M(g/mol) Th(K) Tc(K) Pc(bar)

CO,
el18-0
el8-1w9
e18-2w6
m18-1»9
m18-2w6

124-38-9 44 - 304,1 738 0,225
111-61-5 312,53 5943 761,8 16,17 0,887
111-62-6  310,5 631,4 782 12,10 0,992
544-35-4  308,5 630,8 783,7 12,64 1,082
112-62-9  296,5 700,7 875,31 11,22 1,0797
112-63-0 945 696,5 866,9 11,62 0,9835

EPAEE(e20-503) 94-70-2 302,46 6715 833,8 1181 1,013
DHAEE(e22-6w3) 73310-11-9 356,5 702,5 867,1 11,02 0,990
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Tabela 3- Fonte dos dados experimentais de equilibrio dos sistemas binarios

Sistemas CO,+ Faixa de T (K) P (bar) Pontos. Exp Referéncias
el18-0 313,15-333,15 14,7-1826 9-11
el8-109 313,15-333,15  11,4-186,2 9-16
Bharath
e-18-206 313,15-333,15 19,7 — 169-7 8-13
et al. (1989)
EPAEE (e20-503) 313,15 - 333,15 20 - 200 7
DHAEE (e22-6m3)  313,15-333,15 18,7 —210,7 4-8
m18-1m9 313 - 333 28,6 — 180,3 12-13
m18-2w6 313 - 333 28,6 — 180,3 12 - 14 Chang
EPAEE (e20-503) 313 - 333 28,6 — 2078 13 - 14 etal. (2005)
DHAEE (e22-6»3) 313 - 333 42,4 — 2354 13- 14

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 4 estdo apresentados os valores dos pardmetros de interacdo binaria, as FO e 0s
valores dos erros médios absolutos (Ax e Ay) determinados pelo programa Edeflash, empregando
as equacoes de SRK e PR modificadas com a regra de mistura Kwak-Mansoori (KM1). Na Tabela
5 estdo apresentados os valores dos parametros de interacdo binéria, as FO e os valores dos erros
médios absolutos (Ax e Ay) determinados pelo programa PE, empregando as equagfes de SRK e
PR combinadas com a regra de mistura de van der Waals quadratica com dois parametros de

interacdo, com a regra de mistura Mathias-Klotz-Prausnitz com dois e trés parametros.

= X, (exp)
A Y (exp)
200 4 — X, (KM1)
1 —Y,(Km1)
180'_ —X,(KM1)
160 4 — Y,(KM1)
- - X,(QUAD)
1 - - Y,(uAD)
120 1 - = X,(QuAD)
- - Y,(QUAD)

220 +

140

P(bar)

100—-
80—-
60—-
40—-

20

0,0 0,1 0,2

Figura 1 — Equilibrio liquido-vapor para o sistema EPAEE/ CO; a 333 K.
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Tabela 4 — Parametros de interagdo bindria e os valores dos erros médios absolutos (Ax e Ay) para as equagdes SRK ¢ PR modificadas com a

regra de mistura KM1 utilizando o programa Edeflash

Soave-Redlich-Kwong

Peng-Robinson

SistemasCo, + KM1 KM1
T (K) Kij I Aij FO Ax%  Ay% Kij I Aij FO Ax% Ay%
313,15 -0,19824 -0,38236 0,12124 1,77 190 0,05 -0,19624 -0,38236  0,12053 1,54 1,81 0,06
e18-0 323,15 -0,20373 -0,35168 0,12188 098 293 0,03 -0,20193 -0,36955 0,12086 0,79 3,02 0,03
333,15 -0,21010 -0,34049 0,12271 168 2,27 0,05 -0,20770 -0,35931 0,12177 1,40 2,53 0,04
313,15 -0,09358 -0,33901 0,12521 28,15 384 035 -0,07798 -0,33901 0,12522 28,13 35,18 0,35
el8-2w6 323,15 -0,11028 -0,35015 0,12227 29,56 38,29 049 -0,33014 -0,51475 0,11039 3,71 4,50 0,36
333,15 -0,34632 -0,50802 0,11101 5,06 5,10 0,17 -0,33999 -0,53677 0,11062 454 583 0,15
m18-169 313 -0,32695 -0,49996 0,11294 9,79 2,47 024 -0,32254 -0,51060 0,11211 9,68 1,58 0,25
333 -0,34219 -0,47199 0,11478 10,44 169 042 -0,33486 -0,46517 0,11466 10,64 1,01 0,45
mM18-206 313 -0,32486 -0,50991 0,11241 9,99 356 0,24 -0,31945 -0,51332 0,11200 9,71 2,08 0,25
333 -0,34046 -0,47414 0,11460 1050 1,91 0,42 -0,33463 -0,44201 0,11599 10,71 1,23 0,46
EPAEE (Chang et al.) 313 -0,28562 -0,35970 0,12098 12,37 2,74 042 -0,27398 -0,36306  0,12086 13,21 3,48 0,44
' 333 -0,30823 -0,39340 0,11893 10,82 2,26 0,36 -0,29670 -0,38688 0,11945 1156 2,76 0,39
313,15 -0,30713 -0,53374 0,10953 2,86 4,25 045 -0,30574 -0,56913 -0,30574 2,98 4,55 0,52
EPAEE (Bharathetal.) 323,15 -0,31268 -0,52461 0,11087 2,00 4,04 0,09 -0,30975 -0,55378 -0,30975 1,70 3,66 0,12
333,15 -0,31804 -0,50369 0,11124 1,07 3,04 0,10 -0,31311 -0,54604 0,10942 087 2,78 0,13
DHAEE (Chang et al.) 313 -0,34048 -0,42467 0,11735 9,77 1,36 0,42 -0,33229 -0,41176  0,11808 10,57 2,01 0,45
' 333 -0,34139 -0,38778 0,11872 11,32 251 0,36 -0,32868 -0,37493 0,11954 11,13 2,03 0,37
313,15 -0,31895 -0,35813 0,12114 7,80 3,37 051 -0,35977 -0,47222 0,11512 5,57 8,09 0,17
DHAEE (Bharathetal.) 323,15 -0,36513 -0,52203 0,11182 220 7,82 0,08 -0,35251 -0,61779 0,10662 151 4,73 0,19
333,15 -0,36526 -0,58598 0,10641 0,83 4,62 0,10 -0,35908 -0,63045 0,10401 0,84 4,06 0,14
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Tabela 5 — Erros medios absolutos determinados pelo programa PE, empregando as equacdes de estado SRK e PR, combinadas com as regras
de mistura quadratica, MKP3 e MKP2

Soave-Redlich-Kwong Peng-Robinson

Sistemas C0, + T (K) QUAD MKP3 MKP2 QUAD MKP3 MKP2
Ax%  Ay% Ax% A% Ay% Ay% Ax%  Ay% Ax%  Ay%  Ax%  Ay%
313,15 4,75 003 1489 020 267 0,03 317 017 0,66 0,003 19,58 0,21
e18-0 323,15 4,27 0,13 2,99 0,13 522 0,14 381 0,14 322 0,14 6,59 0,17
333,15 5,78 0,12 3,01 0,11 584 0,11 299 0,12 499 0,12 851 0,13
313,15 1,65 0,07 1,73 0,08 3,75 0,18 286 0,09 3,23 0,09 6,41 0,21
el8-1w9 323,15 520 0,19 9,06 0,33 823 032 198 0,19 3,74 0,21 6,76 0,22
333,15 2,98 0,16 1,81 0,21 358 0,19 1,73 0,20 3,44 0,19 419 0,16
313,15 3,08 0,07 2,71 0,07 183 0,14 4,47 0,09 480 0,09 505 0,11

e18-2w6 323,15 169 016 530 019 535 019 561 021 552 021 636 021

333,15 166 018 318 013 293 0,12 717 0,14 559 014 735 0,14
m18-109 333 497 024 406 021 381 021 291 011 617 024 6,22 0,25
m18-2w6 333 259 017 291 019 266 018 3,09 0,18 347 011 484 0,22

313 183 0,19 059 027 442 023 381 024 133 0,21 1,71 0,69
333 29 022 186 008 246 005 366 009 299 012 254 0,09
313,15 244 011 049 013 060 023 055 016 0,74 0,18 9,13 0,77
EPAEE(Bharath etal.) 323,15 1,02 005 0,44 003 08 004 076 002 0,77 0,03 0,59 0,02
333,15 0,77 006 168 004 063 006 045 003 036 002 029 0,02
313 2,/6 019 160 064 103 066 150 0,71 280 033 412 0,19
333 162 0,17 248 013 435 016 164 039 131 0,19 169 0,23

EPAEE(Chang et al.)

DHAEE (Chang et al.)
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A Figura 1 apresenta os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor de Chang et. al.
(2005) para o sistema EPAEE/ CO, a 333 K comparados com os valores preditos pelas equacéo de
SRK com a regra de mistura quadratica com o programa PE e pela equacdo de SRK modificada
com a regra de mistura Kwak-Mansoori (KM1) com o programa Edeflash.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores calculados dos desvios médios absolutos (4x%,
Ay%), para os sistemas EPAEE/ CO, e DHAEE/ CO, publicados por Chang et. al. (2005) e os
valores determinados neste trabalho, com a equacgéo de estado Soave-Redlich-Kwong com a regra
de mistura quadrética, empregando o programa PE. Vale destacar que Chang et. al. (2005) utilizou
a funcdo objetivo soma dos erros absolutos de ambas as fases, enquanto que neste trabalho foi
utilizada a fungéo objetivo soma dos quadrados dos erros relativos de ambas as fases.

Tabela 5. —Comparacao dos erros medios absolutos determinados pelo programa PE,
empregando a equacdo de SRK, com a regra de mistura quadrética.

Soave-Redlich-Kwong

Chang et al.(2005) Este trabalho
Sistemas CO, + QUADRATICA
T (K)
Ax% Ay% Ax% Ay%
313 1,193 0,188 1,83 0,19
EPAEE
333 4,076 0,117 2,95 0,22
DHAEE 313 3,113 0,087 2,76 0,19
333 1,275 0,11 1,62 0,17

4. CONCLUSOES

Este trabalho apresentou uma revisdo de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor da
literatura de sistemas binarios entre ésteres de acidos graxos/CO, de dleo de peixe, € 0s
correlacionou com as equacdes de estado cubicas de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson com
as regras de mistura de van der Waals (quadratica), com dois parametros de interacdo binaria e a
regra de mistura de Mathias-Klotz-Prausnitz (MKP) com trés e com dois pardmetros de interagdo
binaria e, com as equacdes de Soave-Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) modificadas
com a regra de mistura com trés parametros de interacdo de Kwak-Mansoori (KM1).

Os resultados mostraram que o uso das regras de mistura quadratica, MKP com dois
parametros, MKP com trés parametros e KM1 com trés parametros de interacdo, descreveram
quantitativamente os dados experimentais, ndo apresentando diferencas significativas em relagéo
aos erros médios absolutos calculados.
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