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RESUMO — A anélise da influéncia da densidade da mistura na modelagem da
expansdo volumétrica para quatro solventes organicos expandidos por CO, a alta
pressdao € o foco desse trabalho. O comportamento da expansdo volumétrica é
observado atraves de termos calculados em funcdo da densidade, para se
determinarem quais sdo 0s pontos onde 0 erro da expansdo vai ser maior ou
menor, bem como se esse erro tem uma tendéncia crescente ou decrescente. Os
resultados obtidos sdo de grande utilidade para o dimensionamento dos vasos de
precipitacdo em processos que utilizam solventes organicos expandidos por CO,
denso.

1. INTRODUCAO

Em processos de precipitacdo de particulas usando solventes organicos expandidos por
gases densos, tais como GAS, SAS e ARISE, é crucial determinar a priori o grau de expansao
volumétrica da fase liquida (Vieira de Melo et al., 2013; Scurto et al., 2009). Alguns
solventes organicos, quando expandidos por fluidos supercriticos, podem ter um aumento de
mais de dez vezes o volume inicial, o que deve ser conhecido para o correto dimensionamento
dos vasos de precipitacdo. Por exemplo, a expansdo volumétrica da acetona pelo CO,, a 40 °C
e 80 bar, € da ordem de 1000% (Denardin et al., 2013).

Espera-se que uma equacdo de estado clubica bem ajustada seja capaz de prever com
precisdo o grau de expansdo volumétrica de solventes organicos por gases densos. Na pratica,
entretanto, € muito mais facil, rapida e barata a determinacdo experimental da expansdo
volumeétrica de solventes organicos por gases densos do que a determinagdo experimental da
densidade da mistura liquida (Denardin et al., 2013; Su, 2012; Kordikowski et al., 1995).
Além disso, encontra-se na literatura um bom nimero de dados experimentais de pressdo e
composicao no ponto de bolha para sistemas binarios do tipo solvente orgéanico e gas denso,
sobretudo para o dioxido de carbono, sem que haja 0s correspondentes dados experimentais
de densidade da fase liquida (Bezanehtak et al., 2002; Day et al., 1996; Lazzaroni et al.,
2005). Por essa razdo, é comum ajustar as equacdes de estado cubicas usando apenas dados de
pressdo e composicao nos pontos de bolha e assumir que o modelo sera capaz de prever com
precisdo a densidade da mistura liquida. Contudo, estudos na literatura relatam que nem
sempre essa consideracdo pode ser feita, podendo ocorrer grandes erros na predicdo da
densidade, o que por consequéncia levaria ao calculo equivocado do grau de expansdo
volumétrica (de la Fuente Badilla et al., 2000).
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Por outro lado, observa-se ainda na literatura que o grau de expansdo volumétrica,
calculado a partir de uma equacdo de estado cubica ajustada apenas com dados de presséo e
composicao dos pontos de bolha, muitas vezes consegue reproduzir com boa precisdo dados
experimentais de expansdo volumetrica obtidos nas mesmas condi¢cBes, mesmo quando o
modelo ndo é capaz de calcular com precisdo a respectiva densidade da mistura liquida (Costa
et al., 2012). Como a expansdo volumétrica e a densidade da fase liquida, por definigéo, estéo
diretamente relacionadas, surgiu a seguinte questdo: porque modelos que ndo conseguem
descrever com precisdo a densidade da mistura liquida sdo capazes de fazer uma boa predicao
do grau de expansdo volumétrica?

O objetivo do presente trabalho é tentar responder a essa pergunta, analisando a
influéncia da densidade da mistura na modelagem da expansdo volumétrica de solventes
organicos usando CO, a alta pressao.

2. MODELAGEM TERMODINAMICA

A expansdo volumétrica relativa da fase liquida, por definicdo, é a diferenca entre o
volume total final da fase liquida e o volume total inicial da fase liquida dividida pelo volume
total inicial da fase liquida, lembrando que o volume total inicial da fase liquida é igual ao
volume total do solvente puro. Tomando como base 1 mol de solvente (de la Fuente et al.,
2000), a expansdo volumétrica da fase liquida em que o CO, denso atua se dissolve é
calculada por:

sz pz(T'R)) [ X & l}—l 1
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onde 4V/V indica a expansdo volumétrica relativa do solvente com a adi¢édo de CO,, x, é a
fragdo molar do CO; na solucéo, p, e p, sdo a densidade da mistura e do solvente puro,
respectivamente, M, e M, os pesos moleculares do CO, e do solvente, P e T a presséo e a
temperatura na qual se realiza a expanséo, e P, a pressao atmosférica.

Para melhor avaliacdo da influéncia dos varios termos da Eg. (1) no célculo da expanséo
volumétrica relativa, foram considerados dois termos:
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Para o calculo da densidade da mistura liquida e do solvente puro foi usada a equacao
de estado de Peng-Robinson, empregando as regras de mistura quadraticas classicas, com dois
parametros de interacdo binarias ajustaveis, k;; e I (Poling et al., 2001).

Para melhorar a qualidade do calculo da densidade e manter a qualidade da descri¢cdo do
equilibrio, foi utilizada a correcdo de Peneloux (Pedersen et al., 2012), expressa por:

Vpen:Vpr = C (4)
onde V,r € 0 volume molar calculado pela equagédo de Peng-Robinson, c é o fator de corre¢éo
de Peneloux e Vpen € 0 volume molar corrigido. O calculo do fator ¢ para 0 componente puro €

feito por:

. _ 050033-R-T,

0,25969 — (0,29056 — 0,08775 - w)] (5)

c

sendo T, e P, atemperatura critica e a presséo critica, respectivamente, e w o fator acéntrico.

A regra de mistura para a correcdo de Peneloux é expressa como:

(:=Zxi C (6)

Para a estimagdo dos parametros de interagdo binaria k; e I; foram utilizados dados

experimentais de pressdo de bolha e a seguinte fungdo objetivo (FO), otimizada via método
SIMPLEX:

PP
FO:minZe’“’—Callc (7)

exp

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As informacGes relevantes sobre os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor
utilizados na estimacdo dos parametros de interacdo binaria sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Dados experimentais de equilibrio liquido-vapor para sistemas bindrios.

N°. de

Sistemas binarios T (K) P (atm) pontos Referéncia
CO,-metanol 308,15 15,2-71,7 7 Bezanehtak et al. (2002)
CO,-etanol 313,15 25,5-77,6 14 Sih et al. (2008)
CO,-acetona 313,15 7,7-63,5 9 Day et al. (1996)
CO,-DMSO 298,15 4,1-60,1 16 Kordikowski et al. (1995)
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Como pode ser observado na Eq. (1), a qualidade da descri¢do da expansdo volumétrica
estd diretamente relacionada a qualidade da descricdo da densidade. Por esta razdo, foi
realizado inicialmente um estudo da influéncia da correcdo de Peneloux na densidade, e os
resultados estdo apresentados na Tabela 2. Pelo exposto, observou-se que 0 uso dessa
correcdo € altamente recomendavel.

Tabela 2 — Erro percentual no célculo da densidade: influéncia da correcdo de Peneloux.
Ap(%) sem correcéo de Peneloux  Ap(%) com correcdo de Peneloux

CO,-metanol 18,2 5,3
CO,-etanol 15,6 9,4
COs,-acetona 28,1 7,5
CO,-DMSO 26,8 9,7

A comparacdo entre os valores calculados e os valores experimentais para a expansao
volumétrica e a densidade em funcdo das fracbes molares de CO, adicionados, para 0s
sistemas CO,-metanol e CO,-etanol, é apresentada nas Figuras 1 e 2, nas quais podem-se
observar que, para qualquer fracdo molar de CO,, os valores calculados de expansdo
volumétrica sdo sempre inferiores aos valores experimentais. Dentre os sistemas analisados
estes resultados demonstram que 0s menores erros da expansdo volumetrica sdo para o
sistema CO,-DMSO (24%), mesmo o erro da densidade ndo sendo o menor (9.7%). A analise
da densidade, para os sistemas CO,-etanol e CO,-acetona, apresenta valores calculados
sempre superiores aos valores experimentais. Para o sistema CO,-metanol, quando a fracdo
molar do CO, é menor do que 0,4, o valor experimental € maior do que o calculado, enquanto
para fragdo molar maior do que 0,4, este comportamento é o inverso. Para o sistema CO,-
DMSO, em qualquer composic¢do, o valor experimental € sempre maior do que o valor
calculado. Tendo em vista os resultados apresentados nas Figuras 1 e 2, torna-se
absolutamente relevante a andlise dos termos expressos pelas Egs. (2) e (3) para melhor
compreensdo da influéncia da densidade na expansdo volumétrica da mistura. Outro fato
importante diz respeito as escalas empregadas no calculo da expansdo volumétrica e da
densidade. Apesar dos valores proximos ou distantes de uma ou outra escala, uma avaliacéo
criteriosa necessita do célculo do erro percentual, o que € apresentado a seguir.

400 e exp calc e exp calcPR-peneloux
.: 980
X 300 s g 940 . o
;:_; 200 B 900 . ..,
= 100 Y 860 * .o\
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Figura 1 — Comparacéo entre valores calculados e experimentais da expanséo volumétrica e
da densidade versus fracdo molar de CO,,usando a correcdo de Peneloux, para o sistema CO,-
metanol a 308,15 K.

Area temética: Engenharia das Separacdes e Termodinamica



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

e exp calc e exp calc PR-peneloux
300 -
1000
£200 - — 900
2, E
3100- E 200 P e s oseee
Qa
O T 1 700 T T T T 1
0 0,2 04 06 08 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8
co2 Xffﬂ)

Figura 2 - Comparagdo entre valores calculados e experimentais da expansdo volumétrica e da
densidade versus fracdo molar de CO,,usando a correcdo de Peneloux, para o sistema CO,-
etanol a 313,15 K.

Para o sistema CO,-metanol, os resultados das analises separadas de cada fator A e B,
calculados segundo as Egs. (2) e (3), em funcdo da fracdo molar de CO,, séo exibidos na Fig.
3. O mesmo tipo de analise foi realizado para os outros sistemas e observou-se 0 mesmo
padrdo de comportamento. Segundo a Eg. (2), o pardmetro A é adimensional e funcéo
somente da fragdo molar e dos pesos moleculares, e tem comportamento Unico como
mostrado na Fig. 3. Nesta figura é importante observar que 0s parametros “A” ¢ “B” possuem
a mesma ordem de grandeza.

calc

* exp
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Figura 3 - Parametros A e B versus fracdo molar de CO, para o sistema CO,-metanol a
308,15 K.

Apos esta andlise, foi verificado ser também importante, para uma avaliacdo melhor do
erro percentual, reescrever a Eq. (1) em funcdo somente da Eqg. (3), resultando em:

AV
—=B-1 8
Vv 8

Para avaliar o comportamento da expansdo volumétrica, € necessario avaliar a
influéncia do pardmetro “B” e, consequentemente, da densidade, no seu calculo. Esta
avaliacdo pode ser monitorada por diferentes tipos de erros percentuais, podendo ser
expressos pela Egs. (9) e (10).

AV V), —(AV Bey —B
( /V)exp ( /V)calc -100% :exp—calc -100% (9)

ErroV (%) =
(%) (AV V). B, —1
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B, -B
ErroB(%) = F’B—' -100% (10)

exp

Neste caso, deve-se analisar o comportamento dos termos (Bexp — Beaic) € (Bexp — 1). Se
apenas 0 termo (Beyxp — Beaic) aumentar, ndo implica que o erro ira aumentar, assim como se 0
termo (Bexp — 1) aumentar ndo implica que o ErroV(%) ird diminuir. Caso as variagoes desses
dois termos sejam préximas, mesmo que o valor seja sempre crescente, pode ocorrer uma
compensacdo e o erro da expansdo vai se manter constante. Logo, constata-se que, para
diminuicdo no erro da expansao volumetrica, o valor da variagéo de (Bexp — 1) deve ser maior
do que a do termo (Bexp — Bcarc). Considerem-se dois valores consecutivos para fragdo molar
de CO,. Avaliando-se a diferenca entre os valores do parametro “B” experimental e calculado
para dois valores de fracdo molar de CO,, pode-se escrever:

(Bexp - Bcalc )i+1 - (Bexp - Bcalc )i

VARB1(%) = -100% (11)
’ (Bexp o Bcalc )i ’
B, —1) —(B,, -1
VARB 2(%) = (ex” )”1 (ex" )‘ -100% (12)
(Bexp _1)i
B -(B
VARB3(%) = ( e*")”l ( e*")‘ -100% (13)

(Bexp )i

Os erros calculados pelas Egs. (11) a (13) em funcdo da fracdo molar de CO,, para 0s
sistemas CO,-metanol, CO,-etanol, CO,-acetona e CO,-DMSO, séo ilustrados na Figura 6.
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Figura 4 — Erros para os sistemas CO,-metanol, CO,-etanol, CO,-acetona e CO,-DMSO.
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De acordo com a Eq. (12), o erro da expansdo volumeétrica esta relacionado com 0s
termos (Bexp — Beaic) € (Bexp — 1). Estes termos sdo funcdes da densidade da mistura liquida,
logo o comportamento da densidade influencia o comportamento da expansdo volumeétrica.
Com a ajuda da Fig. 4, pode-se prever se 0 erro da expansdo volumétrica vai diminuir ou
aumentar, bem como se o erro do parametro “B” vai diminuir ou aumentar, fazendo-se apenas
a analise da variagdo dos termos (Bexp — Bearc), (Bexp — 1) € Bexp através das Egs. (11), (12) e
(13), respectivamente.

Para se entender como o erro da expansdo volumétrica aumenta com o aumento da
fracdo molar de CO,, € importante observar os graficos dos termos (Bexp — Bcaic) € (Bexp — 1)
em funcéo da fracdo molar de CO,. Analisando-se a Figura 5, percebe-se que a diferenca entre

0 termo (Bexp — Beaic) € 0 termo (Bexp — 1) diminui com a diminuicéo da fragédo molar de CO,.
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Figura 5 - (Bexp — Bexp) € (Bexp — 1) em fungdo da fragcdo molar de CO; para os sistemas CO»-
metanol, CO,-etanol, CO;-acetona e CO,-DMSO.

4. CONCLUSAO

Estudou-se a influéncia da densidade da mistura liquida no calculo da expansao
volumétrica de quatro solventes organicos expandidos por CO; a alta pressdo. Para entender o
comportamento da expansdo volumeétrica foi necessario fazer a analise dos termos (Bexp —
Beac) € (Bexp — 1), calculados em fungéo da densidade. Contudo, ndo necessariamente o
sistema com menor erro na predicdo da densidade apresenta a melhor predicdo da expansao
volumétrica. Observando-se o comportamento da expansao volumétrica em funcdo dos
termos (Bexp — Bcaic) € (Bexp — 1), pode-se determinar onde o erro da expanséo é maior ou
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menor, bem como se sua tendéncia € crescente ou decrescente. Constatou-se ainda a
importancia da correcdo do volume molar da mistura utilizando a expressao de Peneloux.
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