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RESUMO – Este trabalho tem por objetivo a investigação do comportamento de 

fases da mistura binária {CO2(1) + Cumarina(2)} empregando o método estático 

sintético a partir uma célula de volume variável com visualização das transições 

de fases. Os experimentos foram conduzidos nas faixas de temperatura e fração 

molar de 298-338 K e 2x10
-3

-6x10
-3

, respectivamente. As transições de fases 

ocorreram em pressões de até 20 MPa, sendo observados equilíbrios sólido-fluido 

(ESF), sólido-líquido-vapor (ESLV), líquido-vapor (ELV) e fluido-fluido (EFF). 

 

1. INTRODUÇÃO 

A cumarina (1,2-benzopiranona), formada por um anel aromático fundido em um anel 

lactona, possui grande potencial para utilização como herbicida (Oliveros-Bastidas et al., 

2013), aromatizante (Oliveira et al., 2013), em perfumes, em cosméticos, anti-inflamatório 

(Leal et al., 2000), além de fins medicinais, como na prevenção e tratamento de edemas e 

câncer (Grötz et al., 2001; Mohler et al., 1994; Thornes et al., 1994). 

A cumarina é encontrada em diversas plantas, como emburana, guaco, agrião, cominho 

e canela, e em frutas como morango, cereja, damasco e cumaru. Reporta-se na literatura que 

sua extração ocorre, normalmente, a partir do uso de solventes orgânicos, como etanol e 

metanol (Oliveros-bastidas et al., 2013; Thada et al., 2013). No entanto, a utilização de 

solventes orgânicos geram resíduos químicos e podem, inclusive, alterar as características do 

produto final devido às altas temperaturas empregadas durante os processos de extração e 

purificação. Contudo, conforme trabalhos anteriores, a extração da cumarina pode ser 

realizada por meio da utilização de gases pressurizados / supercríticos (Oliveira et al., 2013; 

Rodrigues et al., 2008). Essa tecnologia proporciona um maior rendimento na extração de 

princípios ativos e óleos por conta da característica de transporte e difusão desses gases 

quando estão em regiões supercríticas ou próximas a ela (Pinto et al., 2012, 2011). Conforme 

literatura, a manipulação da temperatura e da pressão pode mudar a seletividade da extração 

de determinados princípios ativos. Além dos significativos rendimentos observados neste tipo 

de extração (Garcia et al., 2012; Gonçalves et al., 2013; Lemos et al., 2012), uma grande 

vantagem dessa tecnologia é a produção de um princípio ativo livre de solventes residuais. Na 

literatura especializada são vários os trabalhos que reportam a utilização de gases (CO2, 

propano e etileno) a altas pressões na extração de óleos e princípios ativos de oleaginosas 

(Carrara et al., 2011; Gonçalves et al., 2013; Jesus et al., 2013). 
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Diante da possibilidade de utilização de fluidos supercríticos na extração da cumarina 

de diversas fontes vegetais, torna-se de extrema importância o estudo da solubilidade deste 

princípio ativo em fluidos supercríticos, visando assim, a determinação das condições ótimas 

de extração da cumarina. 

(Hae Choi et al., 1998; Rodrigues et al., 2008) reportam em seus trabalhos o estudo da 

solubilidade da cumarina em dióxido de carbono supercrítico através da técnica dinâmica 

contínuo/extrativa. Contudo, uma das maiores dificuldades deste método é garantir que a fase 

rica no solvente supercrítico fique completamente saturada com o soluto. Além disso, esta 

técnica não permite o conhecimento das transições de fases. No entanto, a partir da obtenção 

do comportamento de transição de fases será possível aperfeiçoar processos de extração, 

reação e encapsulamento da cumarina em CO2 supercrítico. 

Desta maneira, este trabalho tem como objetivo investigar o comportamento de fases do 

sistema binário {CO2(1) + Cumarina(2)} através do método estático sintético. Pois, através 

deste método é possível conhecer o comportamento das transições de fases do sistema.  

 

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

2.1. Materiais. 

A cumarina (C9H6O2) com pureza padrão 90% foi obtida pela Synth (Brasil). O dióxido 

de carbono (99.9 wt% em fase líquida) foi obtido pela White Martins S.A. (Osasco, SP, 

Brasil). 

2.2. Aparato e procedimento experimental. 
O aparato e o procedimento experimental utilizado neste trabalho (Figura 1) foram 

descritos detalhadamente em trabalhos anteriores publicados por nosso grupo de trabalho 

(Rogério Favareto et al., 2008; Giufrida et al., 2011; Mazzer et al., 2012; Pinto et al., 2013; 

Prado et al., 2011; Thermodynamics et al., 2012). As medidas de transição de fases foram 

estudadas a partir do método estático sintético utilizando-se uma célula de volume varável 

provida de duas janelas de safira.  

 

 
 

Figura 1. Aparato Experimental 

 

O aparato (Figura 1) consiste em uma bomba do tipo seringa (ISCO, Model 260D), um 

banho termostatizado e uma célula de equilíbrio de volume variável (ajustado por meio da 

movimentação de um pistão) contendo duas janelas de safira (frontal e lateral) para 
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observação do comportamento do sistema. Possui ainda, um transdutor de pressão (Smar, 

modelo LD 301), com incerteza de ± 0.01 MPa, para a aquisição das pressões de transição.  

A célula de equilíbrio é provida de um pistão móvel que permite o controle de pressão 

dentro da célula. A mesma é equipada com uma jaqueta de alumínio e um controlador PID 

(Novus-N1100) conectado por um termopar (tipo T). Um indicador de temperatura (Novus-

N1100) conectado a um termopar (PT-100, com incerteza de 0,5 K) foi colocado em contato 

direto com a mistura dentro da célula de equilíbrio. A quantidade de cumarina foi pesada em 

uma balança de precisão (Marte, modelo AM 220, incerteza: 0.0001 g). A inserção de uma 

quantidade conhecida de CO2 foi realizada com o auxílio da bomba seringa, apresentando 

incertezas globais associadas às concentrações das misturas não maiores a 0.2 %, conforme 

metodologia de cálculo de Rodrigues-Reartes (Rodriguez-Reartes et al., 2009). A mistura é 

agitada por meio de um agitador magnético através de uma barra magnética revestida 

comteflon. Em seguida, o sistema é aquecido até temperatura desejada e pressurizada até 

surgimento de um sistema monofásico e permanece em agitação continua por 30 minutos. 

Após, o sistema é despressurizado a uma taxa de 0,1-0,2 MPa.min
-1 

até surgimento de um 

sistema bifásico ou trifásico. Esse procedimento é realizados três vezes, obtendo-se desvios 

padrões das pressões de transição na faixa de 0.01-0.9 MPa. 

 

3. RESULTADOS 
O aparato experimental e metodologia utilizada neste trabalho foram testados em 

trabalhos anteriores correspondendo ao estudo de equilíbrio de fases sólido+fluido ((Favareto 

et al., 2010; R. Favareto et al., 2008; Giufrida et al., 2014, 2011; Pinto et al., 2013). Favareto 

et al. (2010) mostrou que o aparato e o procedimento experimental são confiáveis na 

reprodução dos dados experimentais de solubilidade dos sistemas binários {CO2(1) + 

naftaleno(2)} e {CO2(1) + bifenil(2)} reportados na literatura. Estes dados são apresentados 

na Figura 2. 
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Figura 2. Diagrama pressão x composição para o sistema {CO2(1) + naftaleno(2)} sob 

condições de equilíbrio sólido-vapor a 328 K (  Nosso grupo de pesquisa-Favareto et al. 

(2010));  (McHugh and Paulaitis, 1980);  (Chang and Morrell, 1985);  (Zúñiga-Moreno 

et al., 2005) e sistema {CO2(1) + bifenil(2)} sob condições de equilíbrio sólido - vapor a 328 

K (  Nosso grupo de pesquisa - Favareto et al. (2010));  (McHugh and Paulaitis, 1980). 
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As isotermas de transição de fases obtidos para o sistema binário {CO2(1) + 

Cumarina(2)}, podem ser verificados na Figura 3. Conforme esta figura, função da fração 

molar do CO2 (x1), é possível identificar os diversos tipos de comportamento de transição de 

fases obtidos em quatro isotermas (298 K, 308 K, 318 K, 328 K e 338 K). Contudo, observa-

se que este sistema apresenta significativa imiscibilidade na isoterma de 298 K, 

principalmente nas frações molares maiores de cumarina (0,005 e 0,006). Essa isoterma 

apresenta um comportamento do tipo crossover, visto que, seu comportamento cruza de 

maneira crescente todas as outras isotermas. Além disso, suas pressões de transição chegaram 

a valores próximos às maiores pressões de transição observadas para a isoterma de 338 K. No 

entanto, este comportamento também é verificado na literatura (Hae Choi et al., 1998; 

Rodrigues et al., 2008). Nas isotermas de 298 K e 308 K foram observadas transições do tipo 

LV, SF, SFV e FF. Nas temperaturas mais elevadas, a partir de 318 K, foi observado apenas 

transições do tipo fluido+fluido. Para este sistema também foram visualizados transições 

trifásicas SLV (sólido+líquido+vapor). Essas transições ocorreram em pressões próximas aos 

6 MPa, mesmo em concentrações diferentes, tornando este tipo de transição independente da 

pressão. 
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Figura 3 Diagrama de fases P-x do sistema {CO2 (1) + Cumarina (2)} em várias 

temperaturas ( : 298K – ESLV; : 298 – ESF; : 298K – ELV; : 308K – ESLV; : 308K 

– ESF; : 318K – EFF; : 328K – EFF; : 338K – EFF). 

 

4. CONCLUSÃO 

 
Este trabalho investigou o comportamento de fases do sistema binário {CO2(1) + 

Cumarina(2) nas temperaturas de 298 K-338 K e pressões de até 20 MPa. As transições de 

fases observadas foram do tipo LV, FF, SF e SLV. Verificou-se na isoterma de 298 K um 

comportamento do tipo crossover. Ou seja, as pressões de transição nesta temperatura cruzam 

as pressões de transição das outras isotermas estudadas. Os dados experimentais aqui 
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reportados são importantes informações na otimização de processos de extração, reação e 

encapsulamento da cumarina em CO2 supercrítico. 
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