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RESUMO

RODRIGUES, Victor Hugo Silva. Destilagdo fracionada em batelada do 6leo
essencial de cravo-da-india: experimentos, modelagem termodinamica e
simulacdo. Porto Alegre. 2020. Dissertacdo de Mestrado. Programa de POs-
Graduacdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Os Oleos essenciais consistem em uma mistura complexa de hidrocarbonetos
terpénicos presentes no metabolismo secundario dos vegetais. Estes compostos possuem
propriedades bactericidas, fungicidas e antioxidantes, indicando a obtencdo de fracbes
enriquecidas dos 6leos essenciais em componentes especificos. A técnica recomendada para
esse fracionamento é a destilacdo fracionada em batelada a vacuo, porém a modelagem e
simulacao deste processo sdo pouco estudadas devido ao reduzido numero de propriedades
termofisicas de terpenos disponivel como a pressdo de vapor dos componentes puros e 0s
coeficientes de atividade dos componentes presentes na mistura liquida. Diante deste cenério,
este trabalho visa o estudo tedrico-experimental do fracionamento do 6leo essencial de cravo-
da-india em uma coluna de destilacao fracionada em batelada que opera a vacuo. A pressao
de vapor dos componentes majoritarios do 6leo essencial de cravo-da-india, eugenol e 8-
cariofileno, foi determinada a partir dos resultados da termogravimetria (TG-DTA). Estes foram
aplicados a equagdo modificada de Langmuir e modelados pela equacdo de Antoine
estendida e o resultado obtido foi comparado com a resposta do método preditivo CSGC-
PVR. Os parametros binarios dos modelos de coeficiente de atividade NRTL, Wilson e
UNIQUAC foram estimados a partir de regressao de dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor da mistura dos compostos majoritarios obtidos num Ebulibmetro de Fischer. Em
paralelo, o emprego do modelo COSMO-SAC foi utilizado na predigdo dos coeficientes de
atividade e comparado com os resultados experimentais. A simulacdo do processo de
destilacdo fracionada a vacuo foi realizada no software Aspen Plus ®, com a insercédo das
propriedades obtidas experimentalmente. O 6leo essencial puro e as frac6es obtidas foram
analisados por cromatografia gasosa/espectrometria de massa (GC/EM). Os dados de
equilibrio liquido-vapor apresentaram a azeotropia da mistura, dificultando a separacao dos
compostos ha destilacédo fracionada simples. Os modelos de pressao de vapor e coeficiente
atividade escolhidos apresentaram boa representatividade dos dados experimentais e

evidenciaram a necessidade do seu uso frente a métodos preditivos.

Palavras-chave: fracionamento, pressdo de vapor, coeficiente de atividade, equilibrio de

fases.
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ABSTRACT

RODRIGUES, Victor Hugo Silva. Fractional batch distillation of clove essential oil:
experiments, thermodynamic modeling and simulation. Porto Alegre. 2020.
Master Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

Essential oils are a complex mixture of terpenic hydrocarbons, present in the secondary
metabolism of vegetables. The constituent compounds have bactericidal, fungicidal and
antioxidant properties, indicating the obtaining of enriched fractions of essential oils in specific
components. The recommended technique for this fractionation is vacuum batch fractional
distillation, but the modeling and simulation of this process are poorly studied due to the
reduced number of thermophysical properties of terpenes available such as pure component
vapor pressure and component activity coefficients present in the liquid mixture. Due to this
scenario, this work aims the theoretical-experimental study of the fractionation of clove
essential oil in a batch fractionated distillation column that operates in vacuum. The vapor
pressure of the major components of clove essential oil, eugenol and B-caryophyllene, was
determined from the thermogravimetry (TG-DTA) results. These were applied to the modified
Langmuir equation and modeled by the extended Antoine equation and the result obtained
was compared with the response of CSGC-PVR predictive method. The binary parameters of
the NRTL, Wilson and UNIQUAC activity coefficient models were estimated from regression
of experimental liquid-vapor equilibrium data of the mixture of major compounds obtained in a
Fischer Ebuliometer. In parallel, the use of the COSMO-SAC model was used to predict the
activity coefficients and compared with the experimental results. The simulation of the vacuum
fractional distillation process was performed using the Aspen Plus ® software, with the
insertion of the properties obtained experimentally. The pure essential oil and the obtained
fractions were analyzed by gas chromatography / mass spectrometry (GC/MS). The liquid-
vapor equilibrium data showed the azeotropy of the mixture, making it difficult to separate the
compounds by simple fractional distillation. The vapor pressure and activity coefficient models
chosen presented a good representation of the experimental data and showed the need for

their use instead of predictive methods.

Key-words: Fractionation, vapor pressure, activity coefficient, phase equilibria.
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1. INTRODUGAO

Os 6leos essenciais sdo compostos naturais e volateis presentes nos vegetais.
Estas substancias quimicas exercem papel importante na natureza, atuando na
protecdo das plantas contra herbivoros, como agentes antimicrobianos e como
inseticidas. Podem ser encontrados em folhas, cascas, flores, frutos e rizomas
(Wolffenbuittel, 2011).

O mercado internacional de 6leos essenciais movimentou aproximadamente 6
bilhdes de délares em 2015 e tem projecdo de aumento para mais de 11 bilhdes de
dolares em 2022, de acordo com dados obtidos do relatorio de analise de mercado de
Oleos essenciais realizado pela Grandview Research Inc. e explicitados por Elzey et
al. (2017). A participacéo brasileira nesse mercado € concentrada basicamente nos
Oleos essenciais citricos, que sao subprodutos da producédo de suco concentrado de
laranja (Bizzo, 2013). A biodiversidade brasileira, ainda pouco explorada em relagéo
a oportunidades comerciais de seus derivados obtidos de forma sustentavel, coloca o
Brasil numa situacao promissora para aumentar a sua participacao futura no mercado
de 6leos essenciais. Diversas espécies nativas brasileiras, ainda que em pequena
escala, ja estdo sendo exploradas para a extracdo de 6leos essenciais utilizados pela
industria de perfumaria e cosmeéticos (Czepak; Bandoni, 2008; Biasi; Deschamps,
2009).

Com a crescente busca por alternativas as substancias sintéticas, os 6leos
essenciais e seus constituintes se tornam uma opcao, por se tratar de matéria-prima
renovavel (material vegetal) e possuir uma variada gama de propriedades de interesse
comercial. Os diversos compostos presentes na composi¢cdo de Oleos essenciais
possuem propriedades antifingicas, bactericidas, antioxidantes e anti-inflamatérias,

tornando interessante a obtencdo de fracbes na forma enriquecida, gerando um
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produto de alto valor agregado (Czepak; Bandoni, 2008). A técnica tradicionalmente
utilizada para o fracionamento de misturas liquidas desta natureza € a destilacao
fracionada a vacuo. Em funcdo dos volumes disponiveis serem pequenos é
recomendavel que a destilacdo seja em batelada, pois a operacdo continua se torna
invidvel. Diferente da destilacdo em regime continuo, amplamente utilizada por
indUstrias que operam com grandes volumes de matérias-primas, a operacdo em
batelada é utilizada para a obtencao de especialidades, isto €, a retirada de cortes de
destilado com composicbes especificas em uma Unica operacdo, substituindo a
necessidade de multiplas colunas continuas. E possivel entdo obter cortes com mais
de um produto desejado ou composi¢cdes em que a sinergia entre 0s componentes
potencializa a sua aplicacdo. Andrés et al. (2017), por exemplo, estudaram esse efeito
entre os compostos majoritarios do 6leo essencial da Piper hispidinervum (safrol e
terpinoleno) na atividade nematicida contra Meloidogyne javanica, onde comprovam
que a proporcdo entre esses dois componentes afeta diretamente na atividade

bioldgica investigada.

A destilacdo é uma das operagbes unitarias mais consagradas quando o
assunto € separacao de misturas liquidas. De acordo com Seader e Henley (1998), a
destilacao era usada no século Xl na Italia para a producédo de bebidas alcodlicas,
provavelmente em um processo de batelada com apenas um estagio. A destilacdo se
destaca como uma das operacdes unitarias que mais demanda energia em um
processo quimico, logo a otimizacdo e a reducdo de tempo de operacdo deste
processo de separacdo através de simulacdes consistem em temas de grande
interesse da indUstria quimica, pois resultam em ganhos significativos de energia
consumida, traduzido em engajamento ambiental e lucro (Marquini et al., 2007). Para
o caso do fracionamento de 6leos essenciais, a natureza termofisica pouco conhecida
dos seus constituintes é o maior complicador. Os modelos matematicos de descri¢ao
do processo em si sdo precisos, mas por se tratar de substancias de uso bastante
restrito, ndo sdo encontrados na literatura dados de equilibrio liquido-vapor para as

solugdes resultantes (Almeida et al., 2018).

Dentro do cenario apresentado, este trabalho visa obter experimentalmente

dados do 0leo essencial de cravo-da-india e parametros do equipamento para realizar
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a simulacdo do processo de destilacdo fracionada a vacuo. Primeiramente foram
obtidos dados experimentais de pressdao do vapor dos componentes puros
majoritarios do 6leo essencial estudado, eugenol e [B-cariofileno, e a partir dos
mesmos foram estimadas as constantes da equacao de Antoine. O segundo passo foi
obter dados experimentais de equilibrio liquido-vapor da mistura eugenol/p-cariofileno
em um ebulibmetro com pressdo controlada, subsidiando assim o ajuste dos
parametros de interacdo binaria dos modelos de coeficiente de atividade NRTL,
Wilson e UNIQUAC para a mistura em questdo. Posteriormente foram realizados
experimentos de destilagcdo fracionada a vacuo em escala piloto e definidos
parametros do equipamento como o holdup, o numero de pratos tedricos e a pressao
de operacdo. De posse dessas informacfes, a simulacdo da operacao unitaria
aplicada para o Oleo essencial de cravo-da-india através da mistura modelo de
eugenol e B-cariofileno foi implementada no software Aspen Plus ®, possibilitando a
comparacao entre o processo experimental e o preditivo através dos resultados
simulados. Dessa forma, este trabalho visa validar o procedimento de simulacao a

partir dos dados experimentais obtidos.
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2. OBJETIVOS

Desenvolver um procedimento de fracionamento de Oleos essenciais,
embasados em dados termodinamicos dos compostos majoritarios da mistura e na

simulacdo da operacao unitaria de destilacao fracionada a vacuo em batelada.

2.1. Objetivos Especificos

e Construir experimentalmente as curvas de pressao de vapor dos compostos
majoritarios do Oleo essencial de cravo-da-india versus temperatura e modelar os

dados pela equacédo de Antoine.

e Obter dados experimentais de equilibrio liquido-vapor da mistura eugenol/f-

cariofileno em pressdes reduzidas.

e Estimar coeficientes de interacdo binaria de diferentes modelos de coeficiente

de atividade a partir da regresséo dos dados experimentais.

e Realizar a comparacdo da equacdo de Antoine estendida com o método
preditivo CSGC-PVR para a pressdao de vapor e entre os modelos classicos de
coeficiente de atividade, NRTL, Wilson e UNIQUAC com o método COSMO-SAC na
predicdo do desvio da idealidade da mistura.

¢ Obter experimentalmente os parametros de processo de destilacao fracionada

a vacuo.

e Simular e otimizar o fracionamento do 6leo essencial de cravo-da-india.

e Fracionar o 6leo essencial de cravo-da-india em unidade piloto nas condicdes

de operacéao definidas pela simulacdo e comparar os resultados.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Oleos Essenciais

Os Oleos essenciais (OE) sdo compostos presentes no metabolismo vegetal e
sdo constituidos geralmente por hidrocarbonetos terpénicos, podendo estar ou néo
associados a outros componentes como &alcoois simples e terpénicos, aldeidos,
cetonas, fendis, ésteres, éteres, oxidos, perdxidos e até compostos com enxofre.
(Czepak e Bandoni, 2008; Simdes, 2007). De modo geral, sdo misturas complexas de
substancias volateis, odoriferas, liquidas e de aparéncia oleosa a temperatura
ambiente, advindo dai a designacéo de 6leo essencial. Sua principal caracteristica é
a volatilidade, diferindo-se assim dos 6leos fixos e misturas de substancias lipidicas.
Outra caracteristica que deve ser levada em conta é que sendo parte do metabolismo
secundario de uma planta, sua composicao quimica esta permanentemente variando,
modificando-se assim as proporc¢des de seus constituintes segundo a parte da planta,
0 momento de seu desenvolvimento e até mesmo condic¢des climéticas. Deve-se ter
em conta ainda que apresentam uma alta probabilidade de sofrer modifica¢cdes fisico-
quimicas devido as reacfes entre seus constituintes e o meio (luz, temperatura,
umidade, etc.) (Czepak e Bandoni, 2008).

Na natureza, os 6leos essenciais estdo relacionados com diversas funcdes
necessarias a sobrevivéncia vegetal, exercendo papel fundamental na defesa contra
microrganismos, protegendo a planta de doencas e de parasitas e atraindo insetos
polinizadores (Siani et al., 2000). Pela capacidade de conservacao e conhecida acao
antibacteriana, antifingica e antiviral, os 6leos essenciais séo utilizados nas industrias
de alimentos, de perfumaria e cosméticos, na agricultura e em tratamentos de
patologias (Bakkali et al., 2008). A incorporacdo desses 6leos e/ou suas fracbes a
materiais tem papel importante na evolugdo desses produtos, visto que introduzem

novas propriedades e, consequentemente, agregam valor. A compreensao desse
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potencial aromatico € um dos pontos-chave em alguns produtos como de higiene
pessoal, produtos saneantes para banheiros, alimentos, bebidas, cal¢cados, vestuario
e outros e sua percepgéao consiste em um dos parametros que valorizam ou ndo estes
no mercado. O aroma, por exemplo, pode ser decisivo na escolha por uma cerveja ou
outra; na escolha da marca do café a ser adquirido. Eles conferem caracteristicas que
melhoram as propriedades sensoriais dos produtos ou simplesmente os tornam

facilmente reconheciveis (Teixeira et al., 2013).

Esse crescente interesse em produtos oriundos de fontes renovaveis confere
ao Brasil um lugar de destague na producdo mundial de 6leos essenciais, ao lado da
india, China e Indonésia, considerados os quatro grandes produtores mundiais.
Contudo, mesmo se sobressaindo na produ¢ao mundial, o Brasil sofre com problemas
cronicos de falta de garantia do padrdo de qualidade dos 6leos essenciais, fato que

afasta outros potenciais mercados compradores (Bizzo, 2013).

Uma das formas de modificar o produto original e agregar valor ao 6leo
essencial produzido é através da operacao unitaria denominada destilacéo fracionada
a vacuo. Este é um processo de fracionamento apropriado para separar compostos
termolabeis, pois opera a baixas temperaturas e evita assim a degradacdo dos
compostos presentes do extrato, visto que a uma pressao reduzida, o ponto de
ebulicdo dos compostos diminui em relacdo aos valores a pressdo atmosférica.
Estudos feitos por Belsito et al. (2007) mostraram que a destilacéo fracionada a vacuo
foi eficaz em retirar o bergapteno do 6leo essencial de bergamota (Citrus bergamia),
um composto fototoxico indesejado em sua composicao. Rossa (2019) realizou um
estudo enriquecendo safrol na composi¢cdo quimica do 6leo essencial de pimenta-
longa (Piper hispidinervum), obtendo uma variacao de 2,63 % em massa do composto
na fracéo inicial para 97,1 % no corte de destilado. Alighiri et al. (2018) mostrou o
incremento de qualidade no 6leo essencial de cravo-da-india quando processado por
destilacdo em batelada a vacuo, com analises fisico-quimicas da amostra original e
destilada, apresentando diferencas na coloragéo (preto arroxado para amarelo claro),
no indice de refragdo (1,030 para 1,038) e na concentracdo de eugenol (68% para
80,6%).
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3.1.1. Oleo Essencial de Cravo-da-india

O cravo-da-india (Eugenia caryophyllata Thunb.), da familia Myrtaceae, é uma
planta arborea, de grande porte, chegando a atingir de 12 a 15 m de altura, nativa das
llhas Molucas (Arquipélago da Insulindia, Indonésia). Possui odor fortemente
aromatico, sabor ardente e caracteristico (Silvestri, 2005). No Brasil a especiaria é
produzida na Bahia. De acordo com o Centro de Extens@o Rural da Ceplac, a area
plantada é estimada em 8.000 ha e producédo de 4.000 ton/ano.

O ¢leo essencial do cravo-da-india é extraido dos botdes florais secos ou das
folhas do material vegetal. Apresenta atividades biolégicas como analgésicas,
antibacterianas, anti-inflamatorias e antifiingicas, sendo usado também por industrias
de fragrancias e flavorizantes e como inseticida. Os principais constituintes do 6leo
essencial de cravo-da-india sdo o eugenol e o B-cariofileno, sendo o primeiro bastante
utilizado como matéria-prima para a producao de vanilina. Suas estruturas quimicas
sdo apresentadas na Figura 3.1 e a massa especifica, massa molar e niumero de

registro CAS sado apresentados na Tabela 3.1.

OH
OCHj

(@)

Figura 3.1. Estrutura quimica. (a) eugenol. (b) B-cariofileno. Adaptado de Silva et al. (2010).

Tabela 3.1. Dados do compostos eugenol e B-cariofileno. Fonte: NIST (2019)

Propriedades Eugenol B-cariofileno
N° de registro CAS 97-53-0 87-44-5
Massa molar (g/mol) 164,2 204,3

Massa especifica (g/cm3) 1,060 0,905
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Mahboubi e Mahboubi (2015) determinaram a eficacia deste 6leo essencial
contra micro-organismos de origem alimentar e patogénica através de ensaios de
difusdo em disco e microdiluicdo, determinando o valor da minima concentragdo
inibitéria (MIC) e minima concentracdo letal (MLC), concluindo que os micro-
organismos mais sensiveis frente ao 6leo essencial de cravo-da-india foram o
Aspergillus flavus e Aspergillus niger, patogénicos que podem ser encontrados na
carne de boi. Os autores avaliaram também a atividade antioxidante deste Oleo
essencial através do método de eliminacdo de radicais livres de 2,2-difenil-1-
picrilhidrazil (DPPH) e sistema B-caroteno/acido linoleico, obtendo valores préximos
aos encontrados na literatura para compostos antioxidantes convencionais como o
hidroxitolueno butilado (BHT). Han e Parker (2017) estudaram o efeito anti-
inflamatério do 6leo essencial de cravo-da-india em 17 biomarcadores proteicos
responsaveis pela cicatrizacdo e remodelacéo tecidual da pele humana, utilizando 4
concentracfes diferentes, em um simulador chamado de HDF3CGF, que simula o
microambiente de células da pele humana inflamadas. O resultado apresentado pelos
autores explicita os efeitos antiproliferativos do éleo essencial de cravo-da-india em
uma concentracéo de 0,011% em biomarcadores proé-inflamatérios, como a molécula

de adeséao celular vascular-1.

Pesquisas com os componentes majoritarios puros do 6leo essencial de cravo-
da-india também foram realizados. Garabadu et al. (2014) investigaram os efeitos
neuroprotetores e antiestresse do eugenol na disfuncdo gastrointestinal induzida por
estresse em ratos. Foi verificado que o eugenol atenuou as alteracdes induzidas pelo
estresse e potencializou o sistema de defesa antioxidante em todas as regides do
cerebro.

Os trabalhos relatados corroboram com a necessidade e importancia de novos
estudos relacionados ndo somente ao uso do 6leo essencial, mas também de seus
compostos majoritarios, explorando as diferentes propriedades que eles possuem.
Dentro deste cenario, a destilagdo fracionada a vacuo ganha destaque, pois é a
técnica indicada para a obtencdo de fracfes enriquecidas de compostos presentes

nos 6leos essenciais.
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3.2. Destilacao

A técnica de destilacdo consiste em um processo cujo objetivo é a separacéo
de uma mistura fundamentada na diferenca de pontos de ebulicdo entre os compostos
presentes e o principio de volatilidade relativa. Quanto maior a diferenca entre as
volatilidades, mais facil é a separacédo dos compostos. Na destilacdo, uma mistura de
alimentacdo de dois ou mais componentes € separada em dois ou mais produtos,
incluindo um destilado no topo e um corte de fundo, cujas composic¢des diferem da
mistura inicial. Na maioria das vezes a alimentacdo € um liquido ou uma mistura
liquido-vapor (ou ambos). Os produtos de fundo sempre séo liquidos, mas o destilado
de topo varia de acordo com a estrutura de cada equipamento de destilagcdo, podendo
estar na forma de liquido condensado, vapor ou ambos. As fases podem ser

separadas por gravidade ou recursos mecanicos (Seader; Henley, 1998).

3.2.1. Destilagcédo em batelada

Ao se trabalhar com 6leos essenciais, 0 volume disponivel de matéria-prima é
usualmente o limitante do processo, indicando o emprego da destilacdo em batelada.
O método em batelada difere do processo continuo por vaporizar ininterruptamente
uma carga liquida da mistura inicial, onde o vapor de topo é condensado e retirado
(Mujtaba, 2004). Para ocorrer o processo de destilagdo em batelada é necessario um
equipamento de aquecimento da mistura de alimentacdo, chamado de refervedor.
Com o aumento da temperatura, 0s compostos volateis tendem a ir para a fase vapor,
enriquecendo a fase liquida com compostos pesados, enquanto o vapor se torna rico

em compostos leves.

A separacao por destilacdo em batelada requer um contato intenso entre as
fases liquida e vapor em cada estagio da coluna, de forma a garantir uma completa
troca de calor e massa entre elas. Dois artificios sdo usados para atingir essa
necessidade: o primeiro € a utilizagdo de uma coluna de fracionamento de pratos ou
recheada, de forma a aumentar a eficiéncia do equipamento e o segundo € o retorno
parcial (ou total) do condensado produzido para que 0 mesmo entre em contato com

o vapor ascendente, gerando o chamado refluxo.
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3.2.2. Destilacédo Fracionada a Vacuo

A destilacdo fracionada em batelada também pode ocorrer a pressdes
reduzidas, proximas ao vacuo, com o intuito de reduzir os pontos de ebulicdo dos
compostos da mistura em relacdo ao valor dos mesmos a pressdo ambiente, evitando
assim a degradacédo de compostos termolabeis, como é o caso dos compostos que
formam os 6leos essenciais. Dessa forma, a destilacdo com pressdes reduzidas €
fortemente recomendada ao trabalhar com 6leos essenciais e outros compostos
termolabeis. (lakovlieva et al., 2017). Esse tipo de operacéo possibilita a obtencéo de
diferentes fracbes da mesma mistura, variando a composicdo de topo ao longo do

tempo (Seader; Henley, 1998). O processo genérico é representado na Figura 3.2.

Condensador

BE]W

Tanque acumulo
< 2 —— .

Valvula de refluxo ¥ M ¥
I I B

Cortes principais e/ou intermediarios

Coluna de destilacdo

L
%

Recipiente
de fundo

Fonte de energia externa

Figura 3.2. Esquema genérico de destilacdo fracionada em batelada. Adaptado de Rossa (2019)

e Fonte de energia externa — conhecido como refervedor, € a alimentacédo de
energia do sistema, aquecendo o recipiente de fundo para que o liquido entre em

ebulicao.

¢ Recipiente de fundo — utilizado para alimentar a mistura a ser destilada. Em
alguns destiladores a fonte de energia externa e recipiente de fundo sédo unidos em

um equipamento sé, sendo chamado apenas de refervedor.
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e Coluna de destilagdo — exerce a fungédo de promover a transferéncia de massa

e energia entre as fases liquida e vapor, podendo ser de pratos ou recheada.

e Condensador — equipamento onde ha a condensacao do vapor ascendente rico

com 0s compostos mais volateis.

e Tanque de acumulo — tem a fungcdo de acumular o condensado até a valvula

de refluxo.

e Valvula de refluxo — responséavel pelo direcionamento do fluxo de destilado,
dividindo-o em duas partes: uma parte que retorna para a coluna de destilacéo e outra

gue é coletada.

e Cortes principais e/ou intermediarios — tanques onde séo coletados os cortes
de interesse, isto €, produtos da destilacdo obtidos em diferentes faixas de

temperatura.

e Bomba de vacuo — equipamento responsavel por reduzir a pressdo de

operacéao do sistema.

3.2.3. Holdup da coluna

O holdup da coluna é definido como o volume de material liquido que se
acumula no equipamento durante o processo de destilacdo (Seader; Henley, 1998;
Mutjaba, 2004). Na pratica, essa quantidade s6 € viavel de ser recuperada ou coletada
ao final da operacao, retornando ao vaso de acumulo ou ao recipiente de fundo por
acao da gravidade. O holdup é usualmente tratado como um parametro da coluna;
alguns autores contudo, como (Kiss, 2013), preferem defini-lo como um valor inerente
a cada equipamento individual, uma vez que todos eles exercem um tipo de retencao

do material liquido.

Rose (1985) estabelece que o holdup da coluna ndo tem efeito na modelagem

do processo de destilagdo continua uma vez que todos os fluxos do sistema estédo
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estabelecidos ao considerarmos um estado de equilibrio para cada prato. Entretanto,
para o caso do processo em batelada, inerentemente dinamico, o acumulo de liquido
nos recheios afeta a taxa de mudanca de fluxo e, portanto, toda a dindmica do
processo. Este acumulo pode trazer efeitos positivos ou negativos, dependendo o
problema a ser tratado. Alguns autores concluiram que um aumento do acumulo
melhora a separacao, desde que a baixas razdes de refluxo, pois ajuda no contato e
transferéncia de massa entre as fases, mas que isso nao influenciaria quando altas

razdes de refluxo sao utilizadas (Mutjaba, 2004).

3.2.4. Numero de pratos teéricos

Prato teorico é definido pela American Society for Testing and Materials, norma
ASTM D 2892 (2003) como sendo a se¢do de uma coluna requerida para conseguir o
equilibrio termodinamico entre o liquido e o vapor. Para o caso da destilacédo
fracionada, o nUmero de pratos tedricos é o nimero de estagios necessarios para
atingir certo grau de separacdo dos componentes da solucdo original, ou seja, a
maxima separacao possivel nas condicdes de operacdo do equipamento. Esse
parametro do equipamento € utilizado na simulacdo do processo, mesmo quando

colunas recheadas sao utilizadas na destilacdo (Diwekar, 2011).

3.2.5. Analise de composicao / CG/EM

Na destilacédo fracionada em batelada a vacuo de 6leos essenciais é de vital
importancia a andlise dos cortes obtidos, a fim de se verificar a composicédo de cada
fracdo obtida, assim como a composicdo da mistura inicial. Para isso, utiliza-se a
cromatografia gasosa (CG), um método de separacdo de compostos presentes em
uma amostra. A cromatografia gasosa consiste numa técnica com uma fase mével e
uma fase estacionaria, de modo que a fase movel € um gas, geralmente He, N2 ou Hz,
fase que transporta as substancias a serem analisadas através da fase estacionaria
(coluna cromatografica). A escolha do gas de arraste depende do detector e da
eficiéncia e velocidade de separacdo desejada. A CG é utilizada para a separagéo e
analise de misturas cujos constituintes tenham pontos de ebulicdo de até 300°C e que

sejam termicamente estaveis (HARRIS, 2010). Visto que essa separacdo ocorre na
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fase gasosa, a técnica é também viavel para amostras liquidas e sélidas que

vaporizam nessa faixa de temperatura.

Na pratica, os componentes da amostra sdo vaporizados no injetor e seguem
até o fim da coluna cromatografica. A eluicdo é feita por um fluxo constante da fase
movel gasosa. No trajeto da amostra pela coluna, os componentes sédo separados em
consequéncia de sua particdo e interacdo das moléculas entre a fase movel gasosa e

a fase estacionéria sdlida e pelo auxilio de uma rampa de temperaturas (Skoog, 2006).

Uma das dificuldades da CG € a exigéncia de compostos volateis que nao
degradam nas temperaturas das andlises; outra € a falta de provas definitivas sobre a
natureza dos compostos detectados, uma vez que para a maioria dos detectores
utilizados, a identificacdo € baseada apenas no tempo de retencdo do composto na
coluna. Como muitos compostos podem apresentar 0 mesmo valor numeérico para
este parametro, os resultados se tornam inconclusivos, ndo sendo possivel a
determinacdo da natureza e da pureza do composto no pico identificado pelo
cromatograma (XAVIER, 2011). Para solucionar este inconveniente, pode-se utilizar

um espectrémetro de massas acoplado no cromatégrafo.

Na espectrometria de massas (EM), o cromatografo conduz o material injetado,
ioniza-o em alto vacuo, impulsiona e concentra esses ions e seus produtos de
fragmentacao através de um analisador magnético de massa, e entéo coleta e mede
as quantidades de cada ion selecionado em um detector (MC MASTER, 1998). Um
espectro de massas € um gréafico que mostra a abundéancia relativa de cada fragmento
gue atinge o detector do espectrometro de massas. Por fim, a identificacdo de cada
composto é possivel com a ajuda de uma biblioteca interna especifica para cada tipo
de amostra injetada (ADAMS, 2007), que compara 0S espectros de massas
experimentais com aqueles armazenados em seu banco de dados (XAVIER, 2016),

ou através de indices especificos, como o indice de retengéo.

3.3. Equilibrio de Fases

O processo de destilacédo se baseia no principio fundamental do equilibrio entre

as fases vapor e liquida em cada estagio de separagdo. O equilibrio € uma condicao
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estatica em que nenhuma mudanca € observada nas propriedades macroscépicas do
sistema com o decorrer do tempo. Este fato implica no balanceamento de todos os
potenciais e gradientes que podem causar estas alteracdes. Fisicamente, diz-se que
um sistema estd em equilibrio se nenhuma variagéo ocorrer dentro do sistema quando
ele estiver isolado de sua vizinhanca. (Cengel e Boules, 2006), de acordo com as

relacBes mostradas nas Equacobes 3.1, 3.2 e 3.3.

PV = PL | equilibrio mecanico (3.1)
TV =TL, equilibrio térmico (3.2)
W = pk, equilibrio quimico (3.1)

Os conceitos de pressao e temperatura sao de simples compreensédo, porém o
potencial quimico e, consequentemente, a condi¢ao de equilibrio quimico, podem ser
complexos. Os potenciais quimicos sao variaveis ndo mensuraveis e de dificlil
manipulacdo matematica, sendo preferivel expressar o equilibrio quimico em funcao

das fugacidades, conforme Equacéo 3.4 (Koretsky, 2007).
V= fki=1, ... C (3.4)

As fugacidades podem ser expressas através de coeficientes de fugacidade
(), preferencialmente para a fase vapor, e de coeficientes de atividade (y), utilizados
para a fase liquida, quando o sistema se encontra a baixas e moderadas pressoes.

Entdo, numa abordagem ¢ - y, a isofugacidade pode ser descrita pela Equacao 3.5.

sat

yi o] P = x; y;P’*; expl

L _ psat
Vi (P Pl )l (35)

RT

onde y; é a fracdo molar do componente i na fase vapor, ¢; o coeficiente de
fugacidade na fase vapor do componente i, x; é a fracdo molar do componente i na
fase liquida, Pf* a presséo de vapor do componente i puro, ¢;* o coeficiente de
fugacidade do componente i puro na condicdo de saturacéo, V} o volume do liquido

saturado do componente i puro, e R € a constante universal dos gases. O termo



32

exponencial, conhecido como correcdo de Poynting, expressa os desvios da fase

liquida devido ao efeito da pressao.

Uma simplificacéo pode ser utilizada ao trabalharmos com sistemas a baixas
pressdes: a lei de Raoult modificada. Esta representa de forma satisfatéria as nao
idealidades da fase liquida, oriundas de interagdes principalmente eletrostaticas,
disperséo e ligacdo de hidrogénio, e efeitos de forma e tamanho entre as moléculas
em solucéo. A fase vapor, por ndo possuir densidade suficiente para que os efeitos
intermoleculares sejam significativos a baixas pressdes é considerada como gas ideal
(3% = 1) (Smith et al., 2004). A lei de Raoult modificada pode ser vista como uma
simplificagdo do conceito de isofugacidade do modelo ¢ — y da Equacdo 3.5. A
expressdo matematica que descreve as hipbéteses descritas acima e fornece

resultados quantitativos no calculo do equilibrio é a seguinte:

yiP = x;y; P’ (3.6)

O termo de correcdo de Poynting é desprezado nessa condicdo de pressdo. Para o
estudo da destilacdo e outros processos de separacdo € evidente que os dados de
pressdo de vapor de componente puro sdo tao necessarios quanto os de equilibrio
liguido-vapor (ELV) (Falleiro, 2009; Mafra, 2005).

3.3.1. Presséo de Vapor

Também conhecida como presséo de saturagéo, a pressao de vapor € aquela
que é exercida, a uma dada temperatura, quando o vapor entra em equilibrio
termodinamico com o liquido de origem e se mantem dessa forma. Pode, ainda, ser
vista como uma medida da tendéncia de vaporizacdo de uma substancia pura, ou a
sua volatilidade (Koretsky, 2007).

A maioria das equacdes empiricas utilizadas no calculo da presséo de vapor é
baseada em formas integradas da equacdo de Clausius (Cengel e Boules, 2006),

sendo a mais difundida a equagdo de Antoine (Equacéo 3.7). Esta necessita de
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constantes obtidas atraves de dados experimentais e seus intervalos de aplicacéo séo

limitados por estes dados, e, portanto, ndo € recomendado o uso de extrapolacao.

B
sat _ 3.7
InP*%* = A (3.7)

Existe outra categoria de equacdes para o calculo da pressdo de vapor que
também partem da equacéo de Clausius, porém sdo baseadas na teoria dos estados
correspondentes e podem ser encontradas nos trabalhos de Pitzer et al. (1955), Riedel
(1954) e Vetere (1991). Este ultimo adicionando uma modificacdo no trabalho de
Riedel com o intuito de diminuir o erro para compostos polares. Essas equacoes
assumem uma relacéo de linearidade entre o logaritmo de pressao de vapor em
relacdo a temperatura reduzida, conforme Equacdo 3.8 (Riedel, 1954), sendo
necessario o conhecimento de propriedades criticas e fator acéntrico para a estimacao

das constantes A, B, C, D, apresentadas no trabalho original.

1npsat=A—£+cmT + DT,° (3.8)
T r T .

T

Seguindo a linha de predicdo para a pressao de vapor, alguns métodos se
baseiam no modelo de contribuicdo de grupos, sendo o mais usual o método UNIFAC
(Jensen et al., 1981), que necessita a entrada de propriedades fisicas nem sempre
disponiveis na literatura, como o segundo coeficiente do virial e temperatura normal
de ebulicdo. Visando simplificar o uso do método de contribui¢cdo de grupos, Tu (1994)
prop6s um novo modelo, com o mesmo embasamento tedrico, que permite o célculo
de pressdes de vapor de maneira simples, apenas com dados de entrada dos grupos
funcionais da molécula. Com base na teoria classica de contribuicdo de grupos, o
logaritmo da pressédo de vapor € composto pelo somatorio da contribuicdo de cada
grupo. Li et al (1994) combinaram a teoria de estados correspondes com o método de
contribuicdo de grupos, em metodologia conhecida como CSGC (Corresponding-
States with Group Contribution), onde as propriedades criticas sdo estimadas de
acordo com 0s grupos presentes na molécula e assumidas internamente no célculo

dos estados correspondentes.
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A pressao de vapor normalmente € obtida através de banco de dados ou em
experimentos laboratoriais, onde € medida a pressédo em varias temperaturas (Buckley
et al., 1985). Quando medic¢des confiaveis estao disponiveis, estas sdo preferiveis aos
resultados dos métodos de estimagdo, contudo, a utilizacdo de métodos preditivos
para essa propriedade pode se fazer necessaria quando se trabalha, por exemplo,
com compostos terpénicos presentes nos 6leos essenciais, visto que ainda nao ha

uma base de dados sobre eles (Pankow; Asher, 2008).

Algumas metodologias experimentais para a determinacao da presséo de vapor
dos componentes puros tém sido estudadas. Steifa et al. (2013, 2014a e 2014b)
mediram a pressao de vapor de monoterpenos distintos em método estatico, através
da leitura de pressao de vapor em temperatura constante, conforme metodologia
descrita em Fulem (2010). Outros autores como Hazra et al. (2002), Bassi (2011) e
De Oliveira e Cremasco (2014) utilizaram a analise termogravimétrica para
determinacdo da pressao de vapor de componentes puros. Este método tem como
principal vantagem a rapidez da corrida experimental e o uso de pequenas

guantidades de amostra.

3.3.2. Coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade € uma propriedade utilizada na descricdo do desvio
de comportamento de uma substancia em solu¢éo em relacdo ao comportamento dela
em uma mistura ideal. E funcdo da temperatura e da composicéo da fase liquida do
sistema e seu valor tende a unidade quanto mais idealmente se comporta a mistura.
Quando em solucdo real, as moléculas n&o interagem somente com suas
semelhantes, causando alteragdo no comportamento das propriedades extensivas da
mistura, sendo necessario o emprego do coeficiente de atividade para corrigir esses

desvios (Prausntiz et al., 2001).

Define-se também o logaritmo do coeficiente de atividade como uma
representacéo da variagao da energia livre de Gibbs em excesso, conforme Equacéo
3.9, que descreve a diferenca entre as energias livre de Gibbs do componente i
guando em solucéo real em relacdo a quando se encontra em solucéo ideal. Desta

forma, o valor do coeficiente de atividade se aproxima de 1 para solu¢cbes que se
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comportem idealmente, ja que a sua variacdo da energia livre de Gibbs em excesso é

aproximadamente 0 para esse caso (Seader; Henley, 1998).

nGE
J (W )

In Vi= ani

(3.9)

P,T,TL]'

onde y; é o coeficiente de atividade componente i, n € o nimero de moles da
solucéo, GE é a energia de Gibbs em excesso, R é a constante dos gases ideias, T é
a temperatura do sistema e n; o numero de moles do componente i. Os indices
sobescritos P, T e n; indicam que essa igualdade € valida para pressao, temperatura

e numero de moles do componente j constantes.

Existe uma série de modelos bem difundidos para o calculo do coeficiente de
atividade, entre eles Wilson, Margules, van Laar, NRTL e UNIQUAC sdo os mais
consagrados. Contudo, todos estes modelos necessitam de dados experimentais
especificos de cada mistura (combinadas aos pares) para que 0s seus parametros
sejam estimados, sem nenhum carater de predi¢édo, apenas de reproducéo dos dados
obtidos (Koretsky, 2007).

O método mais difundido para a predicdo de coeficientes de atividade € o
método UNIFAC e suas variacdes. Apesar da vasta aplicacdo, sem a necessidade
direta de dados experimentais, ainda apresenta algumas restricbes, como a nao
diferenciacdo dos compostos isbmeros e a necessidade de extensos dados
experimentais para a obtencéo dos parametros de interacdo de cada par de grupos
(Fredenslund, 1977). Ainda que atualizacdes da base de dados foram promovidas por
Wittig (2003), alguns grupos funcionais ainda ndo tém seus parametros publicados.
Um modelo alternativo aos métodos classicos de predigéo do coeficiente de atividade
€ 0 COSMO-SAC, proposto por Lin e Sandler (2002). A principal vantagem do seu uso
€ nao necessitar de dados experimentais para obter um valor de y. O modelo utiliza
as informacgdes de uma teoria chamada COSMO (Conductor-like Screening Model),
proposto por Klamt (1995), onde uma estrutura molecular com cavidades é construida

em torno da molécula e numerosas cargas de Coulomb séo virtualmente colocadas
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sobre sua superficie, simulando um condutor perfeito. A estrutura como um todo &
otimizada para que seja alcancado o minimo de energia do sistema. O detalhamento
do modelo e do equacionamento envolvido sao descritos por Gerber e Soares (2010).
Da Silveira e Salau (2018) apresentam um estudo comparativo entre os diferentes
meétodos correlativos e preditivos para o coeficiente de atividade, concluindo a respeito
da boa representatividade dos modelos NRTL, UNIQUAC, UNIFAC e COSMO-SAC.

3.3.3. Determinacao experimental do equilibrio liquido-vapor

O estudo do equilibrio liquido-vapor de substancias oriundas de produtos
naturais, como o0s 06leos essenciais, assim como outros processos envolvendo
compostos dessa natureza, requer o emprego de baixas pressdes na metodologia
experimental, de forma a reduzir a temperatura para a volatilizacdo dos compostos e
assim evitar a degradacdo dos mesmos. Nesse contexto, € necessario obter dados
de equilibrio-vapor em pressdes reduzidas. Uma técnica utilizada com essa finalidade
€ a ebuliometria, onde se verifica a temperatura de ebulicdo do liquido (puro ou

mistura) a pressao constante (Abbot, 1986).

A ebuliometria pode ser dividida em métodos estaticos e métodos dinamicos.
No primeiro, mede-se a pressdo na qual o vapor é formado sobre o liquido a uma dada
temperatura, de forma estatica. No segundo, o equilibrio liquido vapor ocorre em
equipamentos chamados ebulibmetros, podendo ser de recirculacdo ou de fluxo.
Ebulidmetros de circulacdo sdo aqueles nos quais ao menos uma das fases (vapor)
recircula pelo sistema. Ja nos ebulibmetros de fluxo, o equilibrio ocorre durante o
escoamento da mistura liquido-vapor, em tubulacdo aquecida. Os diferentes tipos de
ebulibmetros, estaticos ou dindmicos, usados para medicao de dados de ELV a baixa
pressao foram listados por Oliveira (2003). No presente trabalho, o equipamento

utilizado é o ebulibmetro de Fischer.

O ebulibmetro de Fischer consiste em uma célula de medi¢cdo de dados de
equilibrio liquido-vapor, cujo formato genérico é apresentado na Figura 3.3. O
equipamento tem como principio a recirculacéo das fases liquida e vapor em contato,
até que se atinja o estado de equilibrio (estacionario). Apos adicionar a mistura liquida

no frasco (célula de equilibrio), ela € aquecida até entrar em ebulicdo na camara de
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mistura. O calor fornecido a mistura provoca a formacdo de bolhas de vapor que,

juntamente com o agitador magnético, agita o liquido em ebuli¢éo.

Figura 3.3. Esquema genérico de um Ebulidmetro Fischer, modelo 602 (de Lima, 2007)

O nivel do liquido no refervedor deve estar situado acima da resisténcia de
aguecimento e abaixo da entrada do tubo ascendente, de forma que as bolhas de
vapor desprendidas da fase liquida arrastem goticulas de liquido e subam através do
tubo, denominado bomba Cottrell. Durante o percurso pelo tubo se d& o intimo contato
entre o vapor e as goticulas de liquido, promovendo as trocas de energia e massa
necessarias para atingir o estado de equilibrio. A mistura, ao chegar ao final da bomba
de Cottrell, entra em contato com um sensor de temperatura para registrar a
temperatura de equilibrio naquele momento. O vapor continua a subir e,
posteriormente, atravessa o condensador e retorna ao frasco da mistura. Apds algum
tempo, quando ambas as fases apresentarem um fluxo continuo de recirculagéo e ndo
houver mais variacdo sensivel na temperatura de equilibrio (usualmente, 30 minutos
€ o tempo adotado), séo retiradas amostras da fase liquida e vapor simultaneamente
através das valvulas solenoides. Estas amostras podem ser analisadas por
densitometria digital, refratometria ou cromatografia gasosa, para que sejam
determinadas suas composic¢des. Dessa forma, as propriedades necessarias para a
caracterizacdo do estagio de equilibrio do sistema estdo completas: pressdo do

sistema, temperatura de equilibrio e composicao das fases. O uso do ebulibmetro para
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obtencéo de dados de ELV tem sido citado por diferentes autores como Athes et al.
(2008), Voutsas et al. (2011) e Gomes et al. (2014).

3.4. Simulagao da destilacdo em batelada

A incorporacao de tecnologia na area de produtos naturais € importante, visto
que este setor é baseado tradicionalmente em conhecimentos empiricos (Almeida et
al., 2018). A simulacéo dos processos envolvendo 6leos essenciais, especificamente
0S processos de separacao como a destilacao fracionada a vacuo, torna-se importante
pois se traduz em ganhos de tempo e otimizacdo da energia gasta no processo. Além
disso, a predi¢do do funcionamento de equipamentos é responsavel por evitar perda
de matéria-prima por processamento indevido ou mé operacgéo, além de evitar etapas

de condicionamento das condi¢des de operacgao.

Conforme visto nos itens 3.2 e 3.3, os dados de pressdo de vapor de
componente puro e os de misturas binarias de equilibrio liquido-vapor sdo essenciais
na simulacéo dos processos que envolvem o equilibrio de fases, como € o caso da
destilacdo fracionada a vacuo. Contudo, essas propriedades nem sempre estao
disponiveis na literatura, fazendo-se necessaria a obtencdo através de métodos

experimentais ou preditivos (Falleiro, 2009; Almeida et al., 2018).

As simulacdes da destilacdo em batelada tém sido estudadas de diferentes
formas e usando diferentes softwares. Almeida et al. (2018) realizaram um estudo
especifico para 6leos essenciais, fazendo uso de métodos preditivos para o calculo
da pressdo de vapor dos componentes puros e para o coeficiente de atividade da
mistura, como 0 CSCG (Corresponding-States with Group Contribution) e COSMO-
SAC, respectivamente, através da modelagem da destilacdo em batelada por
equacdes escritas no software EMSO em plugin com o simulador iiSE Academic para
atualizacdo das propriedades termodindmicas. Rodriguez-Donis et al. (2019) fizeram
uma validagdo de dados experimentais na recuperacdo do solvente de misturas
aromaticas através do software BatchColumn®, da Prosim, comparando os resultados
da simulacdo para os dados experimentais com banco de dados existente. Li et al.
(2018) compararam diferentes configuracdes de colunas de destilacdo em batelada

através do software Aspen Plus ®, com o uso de banco de dados de equilibrio liquido-
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vapor. A principal vantagem desse software, também usado no presente trabalho, é a
possibilidade de utilizar modelos preditivos ou realizar a regressdo de dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor para estimar os coeficientes de interagdo
binaria de diferentes modelos de coeficiente de atividade no mesmo arquivo de
trabalho da simulacdo da destilacdo em batelada, permitindo uma variedade de

opc¢des maior para o usuario.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Curvas de presséao de vapor

As pressdes de vapor dos compostos majoritarios do 6leo essencial de cravo-
da-india, eugenol e p-cariofileno, foram determinadas experimentalmente por
termogravimetria com andlise térmica diferencial (TG-DTA), utilizando o equipamento
TA Instruments STD Q600. Para isso foi utilizada uma amostra de 12 mg do padréo
dos compostos (Sigma-Aldrich), que foi colocada em um cadinho de alumina com uma
area transversal de 0,28 cm?. O método de andlise consiste em uma taxa de
aquecimento de 10° C.min~' em atmosfera de nitrogénio com uma vazdo de 50
mL.min-1, com temperatura variando de 20° C até 260° C. A resposta obtida é um
grafico de massa (%) e um termo derivativo da massa (%/°C) de acordo com a

elevacdo de temperatura e sua variacdo com o tempo (Rossa, 2019).

A equacéo de Langmuir (Equacédo 4.1) relaciona a presséo de vapor, a uma
determinada temperatura, com a taxa de perda de massa (resultado da TG-DTA),
sendo necessario determinar a constante k por calibragdo. Para obtencéo da mesma,
os padrbes de limoneno (Sigma-Aldrich) e de eucaliptol (Sigma-Aldrich) foram
utilizados, seguindo a mesma metodologia, com 30 e 20 mg de amostra,
respectivamente, conforme relatado por Rossa (2019). Segundo Hazra et al. (2002),
a determinacdo da constante k € independente do componente em estudo,

dependendo apenas das condi¢cdes experimentais utilizadas e do equipamento.

N[ =

Psatzk(T>

) (@) (4

dt
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P ~ ~ P P am .
onde PS% ¢ a pressdo de saturagdo, T é a temperatura, MM é a massa molar e — €

a taxa de perda de massa. Os dados experimentais de pressédo de vapor (P5%) e
temperatura (T) resultantes da Equacao 4.1 foram inseridos no software Aspen Plus
®, versao 10, onde foram calculadas as constantes da equacédo de Antoine estendida
(Equacéo 4.2) por regressao dos dados experimentais de pressao de saturacao dos

componentes puros inseridos.

B
InPst(Pa) = A+ 7=+ DT + EInT + F(T)° (4.2)

onde A, B, C, D, E, F e G sdo parametros ajustaveis a partir dos dados experimentais.

O estudo da presséao de vapor dos componentes puros seguiu com a aplicacao
de um modelo preditivo da propriedade, o método CSGC-PRV (Li et al.,1994),
baseado na teoria inicial de Riedel (1954) dos estados correspondentes e modificado
posteriormente por Vetere (1991) no sentido de minimizar o erro, transformando duas
constantes em relacbes lineares com parametros ajustaveis. A modificacdo
apresentada por Li et al., (1994) e a principal vantagem do método é o célculo das
propriedades criticas, obtidas através de contribuicdo de grupos e determinadas

através das Equacbes 4.3 e 4.4:

3

M M 2 M
TC* = Tb/ AT + BT Z niATl- + CT (Z niATl-> + DT <z Tll'ATi) (43)

l l L

b _ 101,325n(T,) )
“ [Ap + Bp XV AP + Co (XY nyAP)? + Dp (XY niAP)3 ] '

onde os parametros AT; e AP; tém seus valores estimados pelo autor para cada grupo
funcional presente na molécula e sao apresentados no trabalho original, assim como
as constantes Ay, By, Cy, Dy € Ap, Bp, Cp € Dp; T}, € a temperatura normal de ebulicdo
para cada substancia. Os valores obtidos para T, e P’ pelo equacionamento
apresentado ndo representam valores reais de temperatura e pressao critica e devem

apenas ser assumidos para calculo interno, de acordo com o método. Uma vez
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calculadas, estas séo inseridas no equacionamento de Vetere (1991), Equacéo 4.5,
para calculo da pressao de vapor. As Equacdes 4.6 a 4.18 sdo usadas para obter 0s

parametros e propriedades usadas na resolucdo da Equacéao 4.5.

B
InP*=A- F+61nT;+DT;6 (4.5)
T
Onde:
Psat
= 4.6
P P (4.6)
T} = r 4.7
rE T (4.7)
. _ Ty
Tbr = T_g‘ (4.9)
4.10
A= —35Q (4.10)
4.11
B = —36Q (4.11)
(4.12)
C= 420+ a,
4.13
D= —Q (4.13)
(4.14)
Q= K(a - ac)
_ aKyy, +In(P; /101,325) (4.15)
e = Kyp —In Tl:r
(4.16)
K = Bl + ClH
_ Ty In (P /101,325) (4.17)

(1 —Tp,)
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36
Y, =354+ — +42InT}, — T;,° (4.18)
Tbr
onde B;, C; e a sdo constantes para cada grupo de substancias e sao apresentadas
no trabalho original (Vetere, 1991) . A metodologia CSGC-PVR foi implementada em

planilha eletrdnica e o resultado obtido foi comparado graficamente com os dados
obtidos de pressao de vapor dos componentes por Antoine estendido.

4.2. Dados de equilibrio liquido-vapor

Os ensaios experimentais para obtencdo de dados de equilibrio liquido-vapor
(ELV) da mistura eugenol / B-cariofileno foram realizados em um ebulibmetro da
Fischer Technology, modelo VLE-602, com recirculacao das fases liquida e gasosa
(Figuras 4.1 e 4.2). Este dispositivo permite o estudo do ELV de substancias com alto
ponto de ebulicdo e os dados de equilibrio sdo obtidos em termos de pressao,
temperatura e composi¢cdes das fases. Foi acoplado ao equipamento um banho
termostatizado da marca TECNAL, modelo TE-2000, fornecendo 4gua a 2°C para o
resfriamento e condensacgéo da fase gasosa. A vidraria de aguecimento da amostra e
algumas partes responsaveis pela recirculacdo de fases foram revestidas com papel

aluminio a fim de evitar a oxidagdo dos compostos terpénicos por exposicao a luz.

Figura 4.1. Ebuliémetro Fischer com banho termostatizado.
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Figura 4.2. Esquema do ebulidmetro Fischer 602 (Oliveira, 2003).

Esse equipamento permite o estudo do equilibrio com a pressdo controlada,
podendo variar essa grandeza de 0 até 4 bar, através de um jogo de valvulas
micrométricas controladoras de fluxo e uma bomba externa, seja para produzir vacuo
ou aumentar a pressao. Dessa forma, foi também acoplada ao ebulibmetro uma

bomba de vacuo da marca Fisatom, modelo 826T.

Para comecar o experimento, primeiramente foi acionado o banho termostatico,
de forma a garantir a agua de recirculacdo a 2°C nos condensadores, fluindo
regularmente. Em seguida, aproximadamente 80 mL do padrdo de eugenol (Sigma-
Aldrich) foram introduzidos no equipamento através do frasco (13), deslocando-se por
acao da gravidade até o frasco de mistura (1.1) e frasco de aquecimento (1.3). O
experimento inicia com o eugenol puro por ele apresentar o menor ponto de ebuli¢ao,
guando comparado ao B-cariofileno. O volume da substancia pura (ou mistura)
adicionado deve ser o suficiente para estar com o nivel acima da resisténcia de

aguecimento no frasco (1.3) e abaixo do nivel do tubo Cottrel (1). Apos realizada essa
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etapa, as valvulas (1.19) sao fechadas, enquanto as valvulas (1.10), (1.8) e (1.16) sao
abertas, de forma a garantir a estabilidade da presséo durante a corrida experimental.

Os passos seguintes séo listados em sequéncia:

1. A bomba de vacuo €é acionada para diminuir a pressdao de operacdo do
equipamento. Através da valvula micrométrica controladora de fluxo é feito o ajuste
da pressédo até o valor desejado para o experimento, no caso 0,05 bar, 0,10 bar e
0,20 bar. Essa variavel foi definida para obter os dados de equilibrio em virtude da
natureza termolabil dos compostos estudados, de forma a diminuir a temperatura
de volatilizacdo dos compostos e assim diminuir a temperatura de equilibrio da

mistura, evitando a oxidagdo dos mesmos.

2. A pressdo é medida por um transmissor de pressdo da marca Wika, com faixa de
trabalho de 0 a 4 bar, precisdo + 1,5 mbar de acordo com especificacdo do
fabricante, e a leitura digital é feita no controlador, em bar. Quando ela se mostra

estavel, sem variagdes com o tempo, da-se o inicio da corrida experimental.

3. O agitador magnético (3) é acionado para garantir que a mistura no frasco seja
aguecida de maneira uniforme. Esse fato também é essencial para uma boa
recirculacdo das fases, principalmente da liquida. Dessa forma, o agitador
magnético deve ser ligado de forma a criar um pequeno vortice na mistura, de
maneira suave e continua, pois uma agitacdo muito lenta pode dificultar a
recirculacéo da fase liquida e uma agitacdo muito elevada provoca um vortice que
funciona como uma bomba, ou seja, ird fazer com que a mistura liquida suba
rapidamente pelo tubo Cottrell (1), sem permitir um contato adequado entre as

fases por tempo suficiente para estabelecer o equilibrio.

4. O aquecimento é ligado e promove a troca térmica através de uma resisténcia
imersa no liquido. Aguarda-se um tempo até que a mistura entre em ebulicdo. Esse
processo é acompanhado pelo aumento da temperatura medido por um termopar
(15) situado na camara (1.3). Iniciada a ebulicéo, espera-se o aparecimento de uma
continua recirculacdo das fases. Para a fase vapor, o liquido condensado retorna
ao equipamento através da vidraria (1.15), com um gotejamento constante e é

aguecido por uma resisténcia a fim de evitar um desequilibrio ao retornar ao frasco
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(1.1). Ja a fase liquida retorna ao mesmo frasco através da vidraria (1.13), porém

essa fase ja estd em temperatura similar a de ebulicdo da mistura.

5. No controlador do equipamento, escolhe-se uma temperatura para a manta de
aguecimento (1.3). Essa manta tem a funcéo de evitar a perda térmica durante a
troca de massa e calor das fases no tubo Cotrell. Geralmente ela deve ficar em
torno de 10°C acima da temperatura de ebulicdo. Esse ajuste é feito
automaticamente pelo controle do sistema, de acordo com a elevagcdo da

temperatura registrada pelo termopar (15).

6. Observa-se, no controlador, a temperatura indicada pelo termopar (7) que é a
temperatura no ponto de equilibrio entre as fases dentro da camara de equilibrio.
Quando a temperatura estabilizar e houver uma constante recirculacdo das fases
liquida e vapor por um periodo no minimo 30 min, pode-se dizer que o sistema
entrou em equilibrio. Vale ressaltar que o equipamento consta com duas leituras de
temperatura, nos termopares (15) e (7) do tipo Pt-100, classe A, precisao + 0,15 °C.

Constatado o primeiro ponto de equilibrio, anota-se a presséao (bar) do sistema
e a temperatura de equilibrio (°C). Para a determinacdo da composicéo das fases &
feita a coleta simultanea das fases liquida e vapor, com o acionamento do controle
das valvulas (11) e (12). E importante ressaltar que esse processo deve ser feito
utilizando o menor tempo possivel, pois a abertura das valvulas pode ocasionar
perturbacdo no sistema e assim interferir no equilibrio. Por isso é crucial uma boa
recirculacéo das fases antes de realizar a coleta, de forma a garantir algumas gotas
de cada fase para analise. No presente trabalho, a composicao da fase vapor e da
fase liquida foi determinada por cromatografia gasosa com detector de chamas (FID)
através de uma curva de calibragdo em massa previamente realizada (Apéndice A e
B), utilizando os padrbes de eugenol e B-cariofileno em diferentes composicoes
massicas, com auxilio de uma balanca analitica Marte ®, modelo AW220, precisao de
0,0001 g.

7. Como o sistema opera a baixa pressao, para retirar as amostras presentes nos
tubos (5) e (5.1) é preciso fechar primeiramente as valvulas (1.8) e (1.16), depois

as valvulas (1.10) e por fim abrir as valvulas (1.19) de modo a igualar a pressao
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externa com a parte isolada da vidraria de coleta. Essa metodologia permite a
retirada das amostras para analise sem perturbar o resto do sistema e sem desligar
0 equipamento, ganhando tempo no processo de reaquecimento do sistema e

consequentemente na corrida experimental.

8. As etapas 7 e 8 sao repetidas sem considerar o equilibrio, apenas para retirada de
volume de amostra (aproximadamente 10 mL). Essa retirada € compensada com a
adicao de 10 mL do padréo de -cariofileno, de forma a mudar a composicéo global
da mistura e obter os dados de equilibrio liquido-vapor em diferentes concentracdes
dos padrdes eugenol e B-cariofileno nas fases liquida e vapor. Como o equipamento
ndo foi desligado (aquecimento, banho termostatizado e bomba de vacuo), a
repeticdo do procedimento se da a partir da etapa 5.

4.3. Modelagem termodinamica do equilibrio liquido-vapor

A regressao dos dados de equilibrio liquido-vapor (T-x-y) a pressdo constante
para obtencdo dos parametros binarios a;e b; dos modelos de coeficiente de
atividade NRTL, Wilson e UNIQUAC para o sistema eugenol (1) / B-cariofileno (2)
obtidos no Ebuliometro de Fischer, a pressédo constante, foi realizada no software
Aspen Plus ®, versado 10, pelo método de maxima verossimilhanca, minimizando a

funcao objetivo F,,; dada pela Equagao 4.3 (Schefflan, 2011).

2 2 2
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cal exp

l

exp

n
Fobj=2{ +

i=1

} (4.3)

or Op

onde o sobrescrito " cal" e " exp" representam 0s pontos calculados e experimentais,
respectivamente, e o, € o desvio padrdo das variaveis medidas: temperatura,

pressao, composicao da fase liquida e de vapor.

Para o modelo NRTL, os parametros a;; e b;; presentes nas equagoes 4.4 e 4.5

(Aspen Properties versao 10 — Aspen Plus ®).
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b
Tij = aij + % (4.4)
Gl'j = EXp(— (XTU) (45)

onde T € a temperatura, 1;; € um parametro de interacdo binaria entre as substancias

i e j, a € um parametro de nao-aleatoriedade da mistura e independente da
temperatura, a;; e b;; (em K) sdo os parametros binarios ajustaveis do modelo NRTL

para o calculo do coeficiente de atividade, conforme Equactes 4.6 e 4.7.

Iny, = x 2 ( G2 )2 + G120z

1 217 Ny + x,Gy4 (x2 + x1G12)? (4.6)
l 2 I ( GlZ )2 n G21121
n = X T

}/2 1 12 Xy + leIZ (X1 + xZGZI)Z (47)

Para o modelo WILSON, o coeficiente de atividade é definido pelas seguintes

Equactes 4.8 e 4.9 (Aspen Properties versdo 10 — Aspen Plus ®).

Iny, =1-1n ZA--x- — i
! ; U ; 2k Ajixy (4.8)

lnA..: a+ﬁ
vyoweT (4.9)

onde T € a temperatura, 4;; € um parametro de interacdo e a; e b;; (em K) séo os

parametros binarios ajustaveis do modelo para o calculo do coeficiente de atividade.

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

Equacgbes 4.10 a 4.16 (Aspen Properties versao 10 — Aspen Plus ®).

oz 8 N an ;P
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onde T é a temperatura 6; e 0; séo fracdes de area, ®; é a fragdo de volume,
; € q; Sao, respetivamente, os parametros de volume e area dos componentes
puros, z € o numero de coordenacédo, um parametro fixo do modelo e que toma
ovalorde 10 e a;; e b;; (em K) séo os parametros binarios ajustaveis do modelo

para o célculo do coeficiente de atividade.

4.3.1. Teste de consisténcia termodinamica
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(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

Foram realizados testes de consisténcia termodinamica nos dados de equilibrio

liquido-vapor (T-x-y) do sistema eugenol (1) / B-cariofileno (2) com auxilio do software

Aspen Plus ®, versdo 10. O teste padrao realizado é o teste de area de Redlich-Kister

(Redlich; Kister, 1948; Wisniak, 1993), mas é possivel também optar pelo teste de

pontos de Van Ness (Van Ness, 1973), onde ambos seguem a equacdo de Gibbs-

Duhem (Casimiro, 2014). O primeiro € um teste de integral geral, que ndo considera

pontos individuais, mas sim o conjunto de dados. Ja o segundo teste, modificado por
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Fredenslund e Christiansen (1975), estendendo o método para sistemas isobaricos, &
geralmente utilizado para checagem e remocéo de alguns dados experimentais que
apresentem erros, através do calculo do desvio médio das variaveis pressédo e

composicdo molar na fase liquida, conforme Equacgfes 4.17 e 4.18.

(4.17)

— 1 exp cal
by =- Z 100]y/™? — yi| (4.18)

i=1

onde n € o numero de valores da propriedade, expindica a propriedade experimental
e cal indica a propriedade estimada através das equacBes do modelo NRTL.
Conforme relatado por Sun et. al. (2017), os dados isobaricos de equilibrio liquido-
vapor sao considerados termodinamicamente consistentes pelo teste de area se o
valor resultante for inferior a 10 e considerados termodinamicamente consistentes
pelo teste de pontos se o valor médio do desvio for inferior a 1. E importante ressaltar
gque dados com falha podem ocasionar erros de precisdo e convergéncia na
simulacdo/regressao. Esse erro pode ser devido a inconsisténcias experimentais ou
pela ma escolha da equacéo de estado escolhida para representar a ndo idealidade
da fase vapor.

4.4. COSMO-SAC

Em paralelo aos modelos tradicionais de calculo de coeficiente de atividade que
necessitam de dados experimentais, utilizou-se 0 método COSMO-SAC na predicao
dos dados de equilibrio liquido-vapor da mistura eugenol (1) / B-cariofileno (2),
implementado no software JCOSMO, desenvolvido por Gerber e Soares (2010) e
disponivel em http://code. google.com/p/jcosmo, através da utilizacéo dos perfis-oc das
moléculas estudadas disponiveis no banco de dados em
https://github.com/lvpp/sigma, criadas em metodologia descrita por Ferrarini et al.

(2018). Em suma, um arquivo com coordenadas 2D de cada molécula foi consultado
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no banco de dados NIST e carregado no software Avogrado, um editor e visualizador
avancado de moléculas responsavel por realizar uma otimizacdo energética do
composto, ou seja, encontrar a estrutura molecular com minimo de energia para o
sistema. E gerado um arquivo de resposta com coordenadas 3D, implementado no
software de quimica quantica GAMESS, traduzindo os pontos em superficies de carga
gue podem ser visualizadas no JCOSMO e sdo apresentadas no capitulo Resultados

e Discussoes.

O método COSMO-SAC se destina ao céalculo do coeficiente de atividade e as
moléculas de eugenol e B-cariofileno criadas ndo contemplavam dados de pressao de
vapor, essenciais no célculo de ELV. Para resolver o problema, uma conexao entre
os softwares JCOSMO e iiSE foi realizada, pois o segundo permite a insercéo dessa
propriedade termodinamica no seu banco de dados. Dessa forma, foi realizada a
comparacao do resultado obtido pelo método preditivo COSMO-SAC com os valores
experimentais e com a resposta de um método classico apds a regressao linear
(NRTL), fazendo uma varredura de 0 a 1 na composi¢do molar da mistura nas trés

condicBes de pressao estudadas.

4.5. Montagem estrutural da coluna de destilacao

A etapa inicial do trabalho em termos de estrutura do equipamento consistiu em
verificar a adequacédo e funcionamento da coluna de destilacdo fracionada em
batelada existente do LOPE, com o objetivo de obter um equipamento operante capaz
de fracionar 6leos essenciais com uma coluna maior do que a utilizada em trabalhos
realizados no laboratorio (Rossa, 2019), operando a vacuo, com controle de razao de
refluxo, monitoramento da temperatura de topo e fundo e apto para coletar as fragbes

de Gleo essencial resultantes do processo (Figura 4.3).
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Figura 4.3. (a) Coluna de destilacdo fracionada em batelada. (b) Coluna de destilacdo fracionada em

batelada (representacdo esquemética) (Rossa, 2019).

O equipamento era constituido das seguintes partes:

¢ Um baldo volumétrico de 250 mL de 3 vias como recipiente de fundo.

¢ Uma manta de aquecimento da marca Fisatom, modelo 102.

e Um capilar controlador de fluxo de ar.

e Uma coluna de vidro com 3 cm de didmetro e 115 cm de altura com recheios
de cavacos metalicos.

e Uma vidraria projetada para realizar a funcdo de tanque de acumulo foi
acoplada ao topo da coluna (Figura 4.4), a qual permite a passagem do vapor
ascendente e direciona o liquido resfriado para uma valvula solenoide.

¢ Uma vélvula solenoide de 3 vias, responsavel por alternar o fluxo de destilado
para retorno a coluna ou para coleta do produto.

e Um temporizador NT240 e um controlador N1040 (NOVUS) utilizados para
atuar na valvula solenoide, estabelecendo uma razéo de refluxo constante ao longo

do processo.
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Dois termopares do tipo Pt-100, classe A, precisao * 0,15 °C, para a medida

das temperaturas de topo e fundo da coluna.
e Um condensador do tipo Allihn (condensador de bolas).

e Um banho termostético (TECNAL, modelo TE-2000).

Figura 4.4. Vidraria projetada para realizar a fun¢éo de tanque de acimulo, conectando a coluna de

destilagdo com o condensador e direcionando o destilado para a valvula solenoide (Rossa, 2019).

Muitos compostos terpénicos presentes em 6leos essenciais sdo termolabeis,
portanto o processo de destilacdo deve ocorrer em pressdes reduzidas, proximo ao
vacuo. Dessa forma, o valor maximo de presséo de operacédo adotado foi de 0,2 bar,

fazendo com que as temperaturas de operacéo sejam consideravelmente reduzidas.

Para garantir a condicdo de presséo imposta, foi adicionado um sistema de
vacuo a coluna, através de uma linha conectada a uma bomba de vacuo (TECNAL,
modelo TE-058) e acoplada no topo do condensador e no sistema de coleta do
destilado, com medidor de presséo do tipo mandmetro. O sistema de coleta (Figura
4.5) consiste em uma vidraria de duas pontas, onde uma faz a ligacdo com o sistema
de vacuo e a outra é utilizada para o transporte do condensado (Figura 4.5a). Além
disso, uma segunda vidraria foi inserida, composta por um jogo de valvulas (Figura
4.5b), o qual possibilita restringir o vacuo e permite que o baldo de coleta fique a

pressdo atmosférica, sem interferir na presséo de operacédo da coluna. Isso implica na
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possibilidade de retirada de cortes parciais, sem necessidade de parar a destilacéo.
Quando a valvula 1 esta aberta e a valvula 2 esta fechada, o sistema inteiro opera a
mesma pressdo; quando a valvula 1 é fechada e a vélvula 2 aberta, o vacuo se
restringe a parte superior da vidraria, deixando o baldo de coleta a presséo

atmosférica.

(a) | (b)

Figura 4.5. Sistema de coleta. (a) vidraria de duas pontas (b) sistema de valvulas para alivio
da presséo. Adaptado de Rossa (2019).

Estes testes iniciais tiveram como objetivo verificar a funcionalidade de todos
0s acessorios do equipamento como o fornecimento de energia da manta térmica para
o recipiente de fundo, abertura da valvula solenoide e leitura dos termopares. Estes
ensaios também tiveram como objetivo verificar a adequagéo da coluna para operar a
vacuo, observando a pressdo minima atingida e a existéncia ou ndo de fugas de
vacuo. Estes testes foram realizados com agua, etanol e 6leo essencial de eucalipto.

A metodologia proposta para a realizacdo de experimentos na coluna consiste
na alimentacdo da mistura no baldo utilizado como recipiente de fundo, seguido de
aquecimento através do uso de uma manta térmica com poténcia controlada com
objetivo de vaporizar os compostos da mistura. O vapor gerado preenche toda a
coluna recheada, chegando ao condensador. Este tem temperatura de 5° C,

controlada a partir da recirculacdo de agua proveniente do banho termostatico. O
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vapor € entdo condensado, gotejando na vidraria projetada para realizar a funcao de
tanque de acumulo, direcionando o liquido para a valvula solenoide. A destilac&o inicia
em regime de refluxo total, até que o estado estaciondrio seja alcancado, verificado
pela estabilizacdo da temperatura de topo. Em seguida é definida uma razdo de
refluxo, comecando entdo coleta de cortes do fracionamento. O processo todo de

destilacao ocorre em uma presséo reduzida de 0,05 bar.

4.6. Obtencéo dos parametros da coluna

Uma vez verificada a funcionalidade da coluna de destilacdo e todos os
equipamentos que a constituem, foi necessario obter pardmetros inerentes do
equipamento, essenciais para a modelagem e simulagao do processo. Primeiramente
foi determinado o holdup da coluna, traduzido como o volume de liquido que é retido
na coluna durante a batelada. Este valor foi obtido a partir de um volume conhecido
na alimentacdo (100 mL) de agua deionizada, operando a pressdo reduzida,
simulando um processo real de destilacdo. A bateada iniciou em regime de refluxo
total até entrar em estado estacionario, verificado pela estabilidade da temperatura no
topo da coluna. A partir desse momento, a valvula solenoide foi acionada, operando
em um refluxo de 8:1 (oito segundos aberta para a coluna, um segundo aberta para a
coleta), definido de acordo o estudo feito por Rossa (2019). Apés 30 min de operacao,
foi medida a diferencga de volume no baldo de alimentacdo e somado este ao volume
de destilado condensado, obtendo-se assim o holdup da coluna. Este procedimento

foi realizado em triplicata.

Em seguida, foi determinado o niumero de pratos teoricos da coluna. Este
parametro foi obtido com o auxilio do simulador desenvolvido por Almeida et al.,
(2018). Foram utilizados 100 mL da mistura etanol/acetona na proporcéo de 3:1 v/v.
O processo de destilagcdo para a mistura em questdo seguiu 0 mesmo procedimento
relatado para o holdup, contudo, ao entrar em estado estacionario, foi retirada uma
aliquota no primeiro estagio de equilibrio atingido pela coluna. Essa fracdo foi
analisada em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de A = 330 nm, utilizando o
etanol como branco. Dessa forma, foi determinada a composi¢cdo da mistura no topo
com o auxilio de uma curva de calibracdo e foi medida a temperatura. Estes dados

sao inseridos no simulador que, considerando o holdup da coluna, calcula o nimero
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de pratos correspondentes. Os resultados do fracionamento, em termos da
composicdo da aliquota amostrada, foram comparados com uma base de dados
disponivel para a mesma mistura de etanol e acetona utilizada (DDBST, 2017), com

a finalidade de comprovar o funcionamento da coluna.

4.7. Simulacéo

A simulacédo da destilacédo fracionada a vacuo em batelada do presente trabalho
foi realizada no software Aspen Plus ® em ferramenta destinada para as operacoes
em batelada. Foram utilizados os dados de presséo de vapor dos componentes puros
previamente utilizados na regressao linear de Antoine estendido e os dados de
equilibrio liquido-vapor da mistura nas trés condi¢cdes de pressao estudada. Além
disso, € preciso fornecer ao simulador parametros especificos do equipamento
utilizado, como o holdup da coluna de destilacdo e o0 nimero de pratos teoricos
(obtidos experimentalmente), e dados de operacdo da destilagdo, como a pressao do

sistema, a razao de refluxo e a composicéo da alimentacéo inicial.

O Aspen Plus ® foi originalmente criado para a simulacdo de operacfes em
escala continua, sendo assim, ao trabalharmos com a operacdo em batelada, é
preciso fornecer passos de funcionamento do equipamento e critérios de parada,
como, por exemplo, tempo total de funcionamento, razao de refluxo e composicao de
topo ou fundo desejada. Ao atingir tais critérios estabelecidos, o software permite a
visualiza¢do do resultado simulado, em termos de composicdo, tempo e temperatura
para cada estagio de equilibrio, incluindo o baldo de fundo e vaso coletor. Dessa
forma, através de uma simulac&o dinamica, é possivel identificar condi¢cdes 6timas de
operacéo da coluna de destilacdo de forma a maximizar a separa¢cdo dos compostos

ou obter fracdes intermediarias de composi¢do desejada.

4.8. Fracionamento do 6leo essencial

O ¢leo essencial utilizado para o fracionamento foi o 6leo de cravo-da-india,

adquirido da empresa Gran Oils. O inicio da operacao foi semelhante ao dos testes

iniciais na coluna. A alimentacéo de 6leo essencial foi adicionada no recipiente de
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fundo e aquecida em seguida pela manta térmica. O sistema de vacuo foi acionado,
atingindo uma presséao de aproximadamente 0,1 bar, com uma pequena vazao de ar
fornecida pelo tubo capilar com o objetivo de favorecer a ebulicdo nucleada e o fluxo
de vapor dos volateis. O condensador permaneceu operante do inicio ao fim do
processo com agua a 5° C fornecida pelo banho termostatico. A mistura inicial (6leo
essencial de cravo-da-india) comecou a entrar em ebulicdo e o vapor ascendente
percorreu a coluna recheada até atingir o condensador. Uma vez condensado, o
destilado foi direcionado a vélvula solenoide, operando em regime de refluxo total até
o sistema entrar em equilibrio, evidenciado pela temperatura de topo constante. Apos
atingir o estado estacionario, dois modos de operacao foram implementados na coluna
visando a obtencé&o de fragbes ricas em eugenol ou [-cariofileno, resultantes da
simulacédo da operacao: razdo de refluxo e tempo de equilibrio. Os volumes de coleta
de destilado em cada amostragem foram de aproximadamente 2 e 5 mL,

respectivamente.

4.9. Analise dos compostos — CG/EM e CG/FID

Uma amostra do 6leo essencial puro foi analisada em triplicata para
identificacdo dos compostos por um cromatdégrafo da marca Agilent Technologies,
modelo 7890A GC system, acoplado a um espectrometro de massas da marca Agilent
Technologies, modelo 5975C VL MSD. O sistema foi equipado com uma coluna HP-
5MS (30m x 250um, 0,25um). As aliquotas das fraces coletadas nos experimentos
de ELV e na destilacao fracionada foram analisadas no mesmo equipamento, porém
com o detector por ionizacao de chama (Flame lonization Detector - FID), com auxilio
de curvas de calibracdo previamente construidas utilizando padrées de eugenol e -
cariofileno (Apéndices A e B), uma vez que 0S compostos presentes jA eram
conhecidos e o resultado de interesse era a propor¢cao entre 0S mesmos em cada
aliquota. As amostras do 6leo essencial puro ndo foram diluidas para a realizacao da

analise, ja as fracdes coletadas tiveram diluicdo de 1:10 (v/v) em ciclohexano.

A programacao da temperatura do forno para analise do 6leo essencial puro
comeca em 60° C e € mantida por 4 min, entdo a temperatura € elevada a 180° C, a
uma taxa de 5° C/min, e mantida por 1 min. Apos, € aumentada para 250° C a uma

taxa de 20° C/min e permanece nessa temperatura por 5 min, totalizando 36,5 min de
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corrida experimental, de acordo com metodologia desenvolvida por Xavier (2011,
2016) para oleos essenciais. Para as aliquotas coletadas durante o fracionamento e
para as amostras do equilibrio de fases do ebulidmetro, foi realizada uma otimizagéo
de tempo de analise, alterando a programacao para uma rampa de aquecimento de
60°C até 250°C em um taxa de aquecimento de 20°C/min e permanecendo na
temperatura mais alta por 10 min, totalizando 19,5 min de corrida experimental,
programa este também utilizado na constru¢do das curvas de calibracdo (Apéndices
A e B). Hélio foi utilizado como gés de arraste com fluxo de 0,8 mL/min. A temperatura
do injetor foi constante (250°C) e o volume de inje¢cdo de 1 pL no modo split, com
razao de split 1:20. Os compostos foram identificados através dos seus indices de
retencdo, determinados a partir de uma série de n-alcanos (C8-C20), em comparacao
com aqueles reportados na literatura por Adams (2007).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Presséo de vapor dos componentes puros

A analise por TG-DTA foi realizada com o objetivo de determinar a pressao de
vapor do componente puro e as curvas de variagdo massica (massa %) e derivativa
(deriv. massa %/°C) sdo apresentadas na Figura 5.1 e Figura 5.2 para os padrdes de

eugenol e B-cariofileno, respectivamente.
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Figura 5.1. Resultado da analise por TG-DTA do padrao de eugenol.

A equacao de Langmuir (Equacéo 4.1) relaciona a pressdo de vapor, numa
determinada temperatura, com a taxa de perda de massa, sendo necessario
determinar a constante k por calibracdo. Conforme relatado por Rossa (2019), em
metodologia analoga a utilizada no presente trabalho, o valor da constante k é 1,572
+ 0,025.10° Pa.kg®°.mol%°.s1. K95 em média, nas condicdes experimentais citadas,

utilizando os padrdes de limoneno e eucaliptol na calibracéo.
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Figura 5.2. Resultado da analise por TG-DTA do padréo de B-cariofileno.

Um total de 34 pontos experimentais de pressdo de vapor por temperatura
foram calculados para o eugenol e B-cariofileno através da Equacéo 4.1, conhecendo
os valores de massa molar dos componentes. Esses valores foram inseridos no
software Aspen Plus ®, verséo 10, e as constantes de Antoine estendido foram obtidas
por regressao dos dados experimentais de pressao de saturacdo dos componentes
puros (Tabela 5.1). E possivel perceber pela andlise das Figuras 5.3 e 5.4 que 0
modelo escolhido representou adequadamente os dados experimentais, com um
desvio absoluto médio 6P = 0,197 kPa e desvio maximo 6P,,s, = 1,01 kPa nos dados
de pressao de vapor para o eugenol e um desvio absoluto médio 6P = 0,042 kPa e

desvio maximo 6P,,s, = 0,25 kPa nos dados de pressao de vapor para o B-cariofileno.

Tabela 5.1. Constantes da equacado de Antoine estendida para os componentes puros e limites de

temperatura.
Massa ) _ Intervalo de
Constantes da equacgéo de Antoine estendida
Componente Molar Temperatura (K)
(g/mol) A B C D E F (x10%) G Tmin | T max
Eugenol 1642 | 852945 | 247864 | O |-2,14 | 1462,1 1,34 6 315 470
B-cariofileno 204, 4 -6896,99 190101 0 |-1,85 | 11944 1,52 6 309 472
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Figura 5.3. Curva da pressao de vapor versus temperatura para o eugenol.

(®) dados experimentais; (==) equacdo de Antoine estendida.
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Figura 5.4. Curva da pressao de vapor versus temperatura para o p-cariofileno.

(®) dados experimentais; (==) equacdo de Antoine estendida.

A titulo de comparacao dos resultados experimentais obtidos, 0 método de Li
et al., (1994) foi aplicado para obtencdo da pressdo de vapor em funcdo da
temperatura dos componentes, com 0 objetivo principal de demonstrar a sua
capacidade preditiva. Para a metodologia proposta, CSGC-PRV, é necessario o
conhecimento da estrutura das moléculas envolvidas, mais precisamente seus grupos

funcionais (disponiveis em formato de tabela no Apéndice C), e a temperatura normal
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de ebulicdo, onde a base de dados consultada foi a National Institute of Standards and
Thecnology (NIST). As Figuras 5.5 e 5.6 mostram as curvas para o eugenol e -
cariofileno, respectivamente, tanto para os dados de Antoine estendido obtidos a partir
de dados experimentais, na forma de pontos discretos, quanto do modelo preditivo

CSGC-PRV, no formato de linhas solidas para mais facil visualizacao.

22,0
P CSGC-PVR .
20,0 - /
= = =P Antoine estendido
18,0 A
16,0 A
14,0 A
12,0 A
10,0 +
8,0 -
6,0 -
4,0 ~

Pressdo (kPa)

0,0 T T 1 1 T T T T T T T 1
300 315 330 345 360 375 390 405 420 435 450 465 480

Temperatura (K)

Figura 5.5. Curva da pressao de vapor versus temperatura para o eugenol — dois métodos.

(®) equagdo de Antoine estendida; (==) método CSGC-PVR.
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18,0 -
16,0 -
14,0 -
12,0 -
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= = =P Antoine estendido

Pressdo (kPa)

0,0 T T t T T T T T T T T 1

300 315 330 345 360 375 390 405 420 435 450 465 480

Temperatura (K)

Figura 5.6. Curva da pressao de vapor versus temperatura para o 3-cariofileno - dois métodos.

(®) equagdo de Antoine estendida; (=) método CSGC-PVR.
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As diferencas entre os dados de Antoine estendido e os valores preditos a partir
do modelo CSGC-PRV representam um desvio maximo da pressao de vapor de
OPn4, = 4,90 kPa para o eugenol e 6P,,5, = 1,57 kPa para o B-cariofileno, na faixa de
temperaturas estudada. Pela andlise gréfica, € possivel observar que esse desvio
tende a aumentar para zonas maiores de temperaturas e tende a diminuir em zonas
de temperatura menores. Devido as condi¢cbes de pressdo utilizadas no presente
trabalho (baixas pressoes), é possivel afirmar que o método preditivo apresenta bons
resultados, tendo em vista a complexidade das moléculas envolvidas e o fato de que
o modelo utiliza apenas a temperatura de ebulicdo normal e os seus grupos funcionais.
Destaca-se que o uso do modelo preditivo é indicado para os casos em que dados de
pressdo de vapor dos componentes ndo estao disponiveis na literatura ou a base de
dados nédo for confiavel e metodologias experimentais encontram-se indisponiveis,

seja por tempo ou capacidade operacional.

5.2. Equilibrio liquido-vapor

Foram obtidos dados de equilibrio liquido-vapor (T-x-y) em triplicata para a
mistura binaria eugenol (1) / B-cariofileno (2) em trés diferentes pressoes: 5,0, 10,0 e
20,0 kPa. Os dados médios com os desvios padréo estdo apresentados nas Tabelas

5.2, 5.3 e 5.4, onde y*? foi calculado atraves da equagdo de Raoult modificado

(Equacéo 3.6).

Tabela 5.2. Dados experimentais de ELV obtidos no Ebulibmetro Fischer para a mistura binaria

eugenol (1) / B-cariofileno (2) a 5,0 kPa.

T (°C) X1 y1 7, P %P
157,52 1,0000 1,0000 1,0000 -
154,6+0,05 | 0,8974+0,0030 | 0,8000 + 0,0069 1,0012 2,0031
153,4+0,07 | 0,7943+0,0009 | 0,6876 +0,0075 1,0172 1,7133
152,7+0,09 | 0,6574+0,0073 | 0,5823 +0,0023 1,0717 1,4177
152,0£0,09 | 0,5181+0,0008 | 0,5139 +0,0029 1,2325 1,2057
152,5+0,02 | 0,3605+0,0098 | 0,3889 +0,0053 1,3139 1,1188
1532+0,10 | 0,2179+0,0001 | 0,2943 +0,0020 1,5098 1,0264
1542+0,05 | 0,1319+0,0013 | 0,1929 + 0,0012 1,6668 1,0163

156,42 0,0000 0,0000 - 1,0000

aCalculado pela equacao de Antoine estendida



Tabela 5.3. Dados experimentais de ELV obtidos no Ebulidmetro Fischer para a mistura binaria

eugenol (1) / B-cariofileno (2) a 10,0 kPa.
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T(°C) X1 y1 7P 7P
176,12 1,0000 1,0000 1,0000 -
172,9 £ 0,09 0,8942 + 0,0053 0,8105 + 0,0047 1,0155 1,9413
171,5+0,10 0,7870 + 0,0047 0,6877 + 0,0067 1,0326 1,6725
171,0+ 0,11 0,6566 + 0,0017 0,6018 + 0,0098 1,1016 1,3447
170,6 + 0,07 0,5479 + 0,0038 0,5223 + 0,0018 1,1613 1,2412
170,8 + 0,05 0,4659 + 0,0018 0,4721 + 0,0023 1,2268 1,1544
171,3+ 0,00 0,3595 + 0,0049 0,4013 + 0,0014 1,3271 1,0725
172,3+0,00 0,2177 + 0,0013 0,2905 + 0,0075 1,5298 1,0047
173,2+0,11 0,1173 + 0,0039 0,1858 + 0,0067 1,7603 1,0022

175,32 0,0000 0,0000 - 1,0000

aCalculado pela equacéo de Antoine estendida

Tabela 5.4. Dados experimentais de ELV obtidos no Ebulibmetro Fischer para a mistura binaria

eugenol (1) / B-cariofileno (2) a 20,0 kPa.

T(°C) X1 y1 A 7P
196,52 1,0000 1,0000 1,0000 -
193,3+0,10 0,8983 + 0,0011 0,8252 + 0,0027 1,0197 1,9120
191,9+0,10 0,7855 + 0,0015 0,7029 + 0,0080 1,0404 1,6069
191,4 + 0,00 0,6522 + 0,0016 0,6009 + 0,0074 1,0889 1,3523
191,1+ 0,09 0,5494 + 0,0006 0,5406 + 0,0017 1,1747 1,2123
191,3+0,10 0,4612 + 0,0012 0,4775 + 0,0027 1,2279 1,1460
191,8 £ 0,00 0,3569 + 0,0011 0,4129 + 0,0016 1,3496 1,0625
192,7 £ 0,10 0,2158 + 0,0030 0,3004 + 0,0029 1,5763 1,0104
194,4 + 0,05 0,1147 + 0,0031 0,1897 + 0,0045 1,7734 1,0017

196,92 0,0000 0,0000 - 1,0000

aCalculado pela equacéo de Antoine estendida

Os pontos correspondentes aos componentes puros, x; = 1,0000 e x; = 0,0000

nao apresentam desvio padrdo, pois a temperatura foi calculada diretamente pela

equacao de Antoine estendida (Equacao 4.2) para as trés condi¢cfes de pressao. Em

relacdo a temperatura dos demais pontos, os desvios apresentados se enquadram

dentro do intervalo de precisdo do Pt-100, classe A (£ 0,15 °C).
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Pela observacéo detalhada das tabelas apresentadas, podemos concluir que
ha desvios da idealidade tanto para o eugenol em mistura quanto para o 3-cariofileno,
isto &, o valor de y,¢*F € diferente de 1. Verificam-se desvios positivos da lei de Raoult
para as trés condicbes de pressdo estudadas, ou seja, as interacbes entre as
moléculas semelhantes sdo mais fortes do que entre espécies diferentes e dessa
forma é esperado um comportamento de minimo em temperatura no diagrama T-x-y.
O valor de y,**? tende a crescer numericamente para cada componente a medida que
decresce sua composicdo molar em mistura, ou seja, a solugcdo se aproxima da

idealidade apenas em condi¢des préximas de componente puro.

5.2.1. Modelagem

Nas Figuras 5.7 a 5.9 apresentam-se os diagramas de ELV experimentais, bem
como os resultados da modelagem termodinamica para os modelos de coeficiente de

atividade NRTL, Wilson e UNIQUAC, nas trés condi¢cdes de presséo estudadas.

® Experimental ——Wilson =<=<=-UNIQUAC ------- NRTL
431,0 431,0
430,0 430,0
429,0 429,0
=3
© 4280 428,0
2
o
(]
2 427,0 427,0
()]
[t
426,0 426,0
425,0 ' 425,0
424,0 424,0

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

x1,yl

Figura 5.7 Dados de equilibrio liquido vapor da mistura binéria eugenol (1) / B-cariofileno (2) a

pressao de 5,0 kPa.

(e) dados experimentais; (==) modelo de Wilson; (- - -) modelo UNIQUAC e (***) modelo NRTL.
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Como podemos observar nas Figura 5.7 a 5.9, o diagrama da mistura eugenol
(1) / B-cariofileno (2), representado de forma grafica com dados de temperatura por
composicdo de eugenol, apresenta um azeotropo em 5, 10 e 20 kPa, dificultando a
separacdo dos seus constituintes por um processo de destilacdo simples. Esse
comportamento é esperado em misturas com pontos de ebulicdo muito proximos. E
possivel perceber também que os modelos de coeficiente de atividade NRTL, Wilson
e UNIQUAC escolhidos, de forma qualitativa, representam bem os dados
experimentais, prevendo o0 aze6tropo nha composi¢do aproximada de 0,51 molar em 5
kPa, 0,52 molar em 10 kPa e 0,54 molar em 20 kPa.

e Experimental ——Wilson ==<=-UNIQUAC ------- NRTL
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00 01 02 0,3 o4 o005 o6 07 08 09 1,0

x1,yl

Figura 5.8 Dados de equilibrio liquido vapor da mistura binaria eugenol (1) / B-cariofileno (2) a

presséo de 10,0 kPa.

(e) dados experimentais; (==) modelo de Wilson; (- - -) modelo UNIQUAC e (") modelo NRTL.
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Figura 5.9 Dados de equilibrio liquido vapor da mistura binéria eugenol (1) / B-cariofileno (2) a

pressao de 20,0 kPa.

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

Na condicdo de 5 kPa nota-se que o modelo UNIQUAC é o que mais se
distancia do ponto de azeotropia, com uma diferenca de aproximadamente 0,2 °C
entre 0 modelo e o dado experimental, enquanto o modelo Wilson e NRTL né&o
apresentam diferenca de temperatura visivel graficamente. Para as pressdes de 10
kPa e 20 kPa, os trés modelos sdo muito semelhantes visualmente na apresentacao
gréfica no formato T-x-y e suas diferengcas sdo perceptiveis apenas numericamente
na Tabela 5.5 através dos desvios absolutos médios para a temperatura e composi¢ao

molar do vapor.

Sao apresentados os graficos dos residuos do célculo de temperatura e
composicdo molar da fase vapor em relagdo ao eugenol (componente 1) nos
Apéndices D, E e F para as pressfes de 5, 10 e 20 kPa, respectivamente, entre os
dados calculados usando os modelos NRTL, Wilson e UNIQUAC e os dados
experimentais. O residuo méaximo foi de + 0,5 °C no célculo da temperatura e de *

0,016 no calculo da composicdo molar da fase vapor.
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Com a regressao dos dados experimentais, foram obtidos os parametros de
interacdo binaria dos modelos de coeficiente de atividade NRTL, Wilson e UNIQUAC.
Estes sédo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Parametros de interacdo binaria dos modelos NRTL, Wilson e UNIQUAC e desvios de

temperatura e composi¢cédo molar do vapor para a mistura eugenol (1) / B-cariofileno (2).

NRTL?2 Wilson® UNIQUACE®
Parametros 5,0 10,0 20,0 5,0 10,0 20,0 5,0 10,0 20,0
kPa kPa kPa kPa kPa kPa kPa kPa kPa
a;; 12,83 8,86 10,63 5,05 -3,85 -4,58 -1,68 -1,31 -2,04
aj -3,64 1,07 0,92 -13,05 -13,16 -12,10 -0,72 -1,23 -0,15
b;; (K) -5093,7 | -3531,2 | -4543,9 | -2234,5 | 1660,5 2077,9 736.,6 579,5 948,6
bj; (K) -1566,9 | -506,3 | -444,9 | 5238,3 5520,7 | 5290,6 224,92 494,6 9,79
Ay = Ay 0.3 0.3 0.3 - - - - - -
AAD T (K)¢ 0,15 0,16 0,13 0,18 0,15 0,13 0,13 0,15 0,13
AAD y¢ 0,0042 | 0,0070 | 0,0055 | 0,0043 0,0065 | 0,0057 | 0,0040 | 0,0065 | 0,0055
RMSD T (K)® 0,21 0,21 0,17 0,24 0,21 0,17 0,16 0,21 0,17
RMSD y¢ 0,0056 | 0,0084 | 0,0062 0,0055 0,0080 0,0064 0,0046 0,0079 0,0062

*NRTL: ;= ay; + 4 "Wilson: In 4; = a, +2. ¢ UNIQUAC: t; = exp ((a +4). ¢ AAD T =

% TP - T, AAD y =rll "y — yf*| . eRMSD T = \/zglmm’ - T /n,RMSDy =

(Eale® = v s

Na Tabela 5.5, as siglas AAD e RMSD significam, respectivamente, Average
Absolute Deviation e Residual Mean Square Deviation, ou seja, o desvio absoluto
médio e o desvio quadratico médio residual, calculados no préprio software durante a
regressao dos dados experimentais. O termo «;; foi mantido em 0,3 para esse sistema
binario, devido a sua completa miscibilidade e tipo de moléculas, conforme
recomendacao (Aspen Properties versdo 10 — Aspen Plus ®). Destaca-se o valor do
desvio absoluto médio no calculo da temperatura do modelo UNIQUAC na condi¢éo
de 5 kPa, sendo o menor valor numérico em comparagédo com os outros dois modelos,
mesmo sem ter o menor desvio no ponto de azeotropia, conforme mostrado
graficamente, comprovando a boa representatividade do modelo para os outros
pontos experimentais. O modelo UNIQUAC também € o que apresenta 0s menores

erros no calculo de composicao molar da fase vapor nas trés condi¢des experimentais.
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A analise grafica e numérica dos erros nos permite afirmar que os modelos NRTL,

Wilson e UNIQUAC tém uma boa representatividade dos dados experimentais.

5.2.2. Teste de consisténcia termodinamica

A verificacdo termodinamica dos dados experimentais de equilibrio liquido-
vapor foi realizada através do teste de area e do teste de pontos no proprio software
Aspen Plus ®, versao 10. Os resultados sao apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Resultados dos testes de area e teste de pontos de consisténcia termodinamica dos

dados experimentais para o sistema eugenol (1) / B-cariofileno (2).

Conjunto Teste de area Teste de pontos
Presséo (kPa) Resultado
de dados (%) AP (%) Ay (%)
1 5,0 8,7 0,680 0,768 Aprovado
2 10,0 0,7 0,636 0,565 Aprovado
3 20,0 -0,7 0,495 0,416 Aprovado

Pela andlise da Tabela 5.6, verifica-se que todos os conjuntos de dados
passaram no teste de consisténcia termodinamica de area, aplicado com a tolerancia
de 10%, e no teste de pontos, com toleréncia de 1%, conforme apresentado no item
4.3.1. Pode-se entdo classificar os conjuntos de dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor do sistema eugenol (1) / B-cariofileno (2) como termodinamicamente
consistentes. A variacdo da fracdo molar na fase vapor foi calculada em relacdo ao
componente 1 (eugenol). Vale ressaltar que o resultado é indiferente ao modelo de
coeficiente de atividade utilizado, pois o teste é aplicado aos pontos experimentais de

cada condicao de pressao.

5.2.3. COSMO-SAC

O resultado da otimizagao energética da estrutura molecular do eugenol e B-
cariofileno, determinado a partir do uso dos softwares Avogrado e GAMESS para
visualizagcdo no JCOSMO, é apresentado na Figura 5.10, enquanto o perfil-c gerado
para as moléculas em estudo é apresentado na Figura 5.11. As areas onde existem

grandes gradientes de carga sao traduzidas por diferencas de coloracao (vermelho
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para inducdo positiva, azul para inducédo negativa), gerando possiveis condicdes de

nao-idealidades no comportamento da mistura.

Figura 5.10. Imagens tridimensionais geradas pelo JCOSMO (Gerber e Soares, 2010) para

visualizacéo da distribuicdo de cagas. Da esquerda para direita, eugenol e B-cariofileno.
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Figura 5.11. Perfil-c para eugenol e B-cariofileno segundo o método COSMO-SAC. Fonte: (JCOSMO,
Gerber e Soares, 2010).

As moléculas criadas por Ferrarini et al. (2018) foram consultadas no banco de
dados e carregadas na biblioteca do simulador iiSE para insercdo dos dados de
pressdo de vapor dos componentes puros e dessa forma possibilitar o calculo do ELV
da mistura eugenol (1) / B-cariofileno (2) para 5, 10 e 20 kPa. Primeiramente foi
realizada uma modelagem totalmente preditiva, ou seja, utilizando o método CSGC
no célculo da pressao de vapor e o COSMO-SAC para determinacdo do coeficiente
de atividade da mistura a fim de analisar a qualidade dos métodos e aplicabilidade
guando dados experimentais ndo estdo disponiveis. Em seguida, o CSGC foi
substituido pelas constantes do modelo Antoine estendido obtidas pela regresséo
linear dos dados experimentais, combinando uma metodologia experimental com uma
preditiva (COSMO-SAC). Por fim, foi realizada uma analise dos resultados obtidos
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pelas duas metodologias citadas com os dados experimentais e com um método
classico de coeficiente de atividade (NRTL) e as constantes do modelo Antoine
estendido (item 5.2.1). A comparacéo é apresentada nas Figuras 5.12 a 5.14, onde os
dados experimentais sdo representados por pontos discretos, enquanto o método
NRTL (com Antoine estendido) € apresentado em linha pontilhada vermelha. O
método COSMO-SAC (com Antoine estendido) € mostrado por linha continua preta e
0 método COSMO-SAC/CSGC (com célculo preditivo na pressdo de vapor) é
representado por uma linha cinza tracejada.
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L d
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Figura 5.12. Equilibrio liquido vapor da mistura binaria eugenol (1) / B-cariofileno (2), a presséo

constante de 5,0 kPa.

(e) dados experimentais; (==) método COSMO-SAC (- - -) método COSMO-SAC/CSGC-PVR e (")

modelo NRTL.
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Figura 5.13. Equilibrio liquido vapor da mistura binaria eugenol (1) / B-cariofileno (2), a presséo

constante de 10,0 kPa.

(e) dados experimentais; (==) modelo COSMO-SAC (- - -) método COSMO-SAC/CSGC-PVR e (")

modelo NRTL.

Nas Figuras 5.12 a 5.14, de maneira geral, analisando o método totalmente
preditivo COSMO-SAC/CSGC (linha pontilhada cinza) é possivel perceber que o
mesmo nao representa adequadamente o comportamento da mistura, apresentando
um deslocamento do ponto de azeotropia, que tende a se corrigir com 0 aumento da
presséao (0,25 molar em 5 kPa, 0,30 molar em 10 kPa e 0,35 molar em 20 kPa). Para
o célculo da pressdo de vapor dos componentes puros, o método preditivo CSGC-
PVR nao representa bem a molécula do eugenol, com um erro de mais de 8 K em
relacdo aos dados experimentais. Para a pressao de vapor do B-cariofileno, o erro &
reduzido (1 K).

Ao utilizar o modelo de Antoine estendido que teve seus parametros obtidos a
partir de dados experimentais para o calculo da pressao de vapor, o erro no céalculo
da temperatura dos componentes puros é corrigido e o método COSMO-SAC (linha
continua preta) representa adequadamente em termos qualitativos o0 comportamento

da mistura, prevendo o0 aze6tropo na mesma composicao obtida experimentalmente,
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com um erro de 4 K no calculo da temperatura desse ponto especifico em relacdo aos

dados experimentais.

A comparacao grafica entre os modelos mostra a necessidade do uso de um
modelo de pressdo de vapor com parametros ajustados a partir de dados
experimentais e dos dados de ELV da mistura obtidos experimentalmente para
representar o comportamento do sistema nas simulagdes. Na indisponibilidade de
obtencdo de dados experimentais de ELV para a mistura em estudo, o método
preditivo COSMO-SAC € uma alternativa, pois foi capaz de prever o azedétropo da

mistura, mesmo com um desvio em relacdo a temperatura.
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Figura 5.14. Equilibrio liquido vapor da mistura binaria eugenol (1) / B-cariofileno (2), a presséo
constante de 20,0 kPa.
(e) dados experimentais; (==) modelo COSMO-SAC (- - -) método COSMO-SAC/CSGC-PVR e (")

modelo NRTL.

As tabelas dos coeficientes de atividade experimentais e calculados pelos
modelos classicos NRTL, Wilson e UNIQUAC e pelo método preditivo COSMO-SAC
sao apresentadas nos Apéndices G, H e |, para as trés pessoas estudadas, 5,0 kPa,
10 kPa e 20 kPa, respectivamente.
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5.3. Parametros da coluna

Agua deionizada foi utilizada para a determinac&o do holdup da coluna. Estes
ensaios foram realizados em triplicada e os volumes resultantes foram o0s seguintes:
7,35, 7,67 e 7,75 mL. A média aritmética dos volumes resultou em um holdup da
coluna de 7,52 mL (7,5% em relacéo a carga inicial), com desvio padrao o;,, = 0,17, ou
seja, esse € o0 volume que fica retido no equipamento de destilacdo durante a
operacédo em batelada, contribuindo para a troca de massa e energia entre as fases

liquida e vapor.

A segunda propriedade obtida experimentalmente foi o numero de pratos
tedricos da coluna. Para este ensaio foi utilizada a mistura etanol/acetona (3:1 v/v),
em um total de 100 mL de solucdo. Observou-se que o estado estacionario foi
alcancado, deixando a coluna em refluxo total, na temperatura de topo de 61,5° C.
Nesta condicao foi retirada uma aliquota do produto de topo e o0 mesmo foi analisado
em um espectrofotbmetro com A =330 nm (comprimento de onda onde a acetona
apresenta absorbancia maxima). Considerando o etanol como branco da analise, foi
medida a absorbancia da acetona no condensado retirado. A partir deste resultado foi
determinada a composi¢cdo da mistura com o auxilio de uma curva de calibracdo
(Rossa, 2019). O resultado obtido foi uma concentracdo molar de 67% de acetona,
comprovando o funcionamento da coluna ao comparar com dados de equilibrio
liguido-vapor para a mistura em questdo (DDBST, 2017), onde o desvio gerado pelo
valor obtido experimentalmente pela coluna e o consultado na literatura foi de 2,5%.
Ao fim foi possivel estabelecer o numero de pratos tedricos da coluna de
fracionamento, ingressando os valores de temperatura e composi¢cdo do topo da
coluna, holdup e composicdo da mistura inicial em um software desenvolvido
especificamente para 6leos essenciais (Almeida et al., 2018). O resultado obtido foi

de 04 pratos tedricos para o0 equipamento na configuragdo previamente apresentada.

5.4. Composicao do 6leo essencial

O dleo essencial de cravo-da-india foi analisado por CG/EM. Na Tabela 5.7 sdo

apresentados 0s componentes identificados e suas porcentagens em area com
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relacdo ao total de area dos picos do cromatograma, onde IR sédo os indices de
retencdo. Avaliando o resultado do CG/EM, pode-se concluir que o 6leo essencial de
cravo-da-india, usado nessa dissertacao, adquirido da empresa Gran Oils, apresenta
como composto majoritario o B-cariofileno, representando aproximadamente 60% da
composicao do 6leo essencial, seguido pelo eugenol, com aproximadamente 37% da
composicdo, enquanto que outros estudos indicam o eugenol como composto
majoritario. No estudo de Alighiri et al. (2018) a composi¢cdo para estes dois
componentes foi de 68% de eugenol e 20% de [B-cariofileno, enquanto no estudo de
Ghadermazi et al. (2017) a composicao foi de 91,2% de eugenol e 4,1% de -
cariofileno. Outro exemplo é o estudo de Silvestri et al. (2010), onde a composicéo do
eugenol foi de 90,3% de eugenol e a de B-cariofileno foi de 4,83%. Vale salientar que
variacdes na composicao do 6leo podem estar associadas a inUmeros fatores, como
influéncia do local de producéo, do tipo de cultivo, estacdo do ano, entre outras. Estas
caracteristicas a produtos de origem vegetal, podendo ser a causa da diferenca
apresentada e inversdo dos compostos majoritarios (Czepak e Bandoni, 2008). A
Figura 5.15 apresenta o cromatograma do 6leo essencial de Eugenia caryophyllata,
destacando o eugenol (tempo de retencdo = 19,6 min) e B-cariofileno (tempo de

retencdo = 21,2 min).

1.6E7
14E7 4

1.2E74

1.0E7+

Eugenol B-cariofileno

L e ]

abundance
o
4
=

6.0E6

4.0E6

2.0E6

Lo

T T T T T T T T T T T T T T T T T

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 220 300 320 340 360
minutes (min)

Figura 5.15. Cromatograma do 6leo essencial de cravo-da-india analisado por CG/EM
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Tabela 5.7. Resultados da analise por CG/EM do 6leo essencial de cravo-da-india.

Compostos? IRP % Area®
Eugenol 1372 36,72
a-Copaeno 1377 0,66
B-Cariofileno 1406 59,51
a-Humuleno 1411 1,68
a-Selineno 1434 0,04
Farneceno 1455 0,05
Cadineno 1494 0,40
Caryolan-8-ol 1510 0,05
Oxido de cariofileno 1523 0,10
Alcool coniferilico 1551 0,06
Total identificado (%) 99,27

a A identificac&o de picos é baseada na comparacao entre os dados do indice de Retencéo (RI)
experimental com aqueles da literatura (Adams, 2007).

b Tempo de retencdo linear calculado em relagéo as séries de hidrocarbonetos n reportados de
acordo com sua ordem de eluigdo na série HP-5MS.

¢ Os valores correspondem a proporcdes relativas dos constituintes dos 6leos essenciais que foram

expressos como porcentagens obtidas pela normalizac¢édo da area do pico.

5.5. Simulacao

A simulacdo da destilagcao fracionada em batelada do éleo essencial de cravo-
da-india, representado pela mistura modelo (eugenol (1) / B-cariofileno (2)), foi
realizada utilizando a ferramenta BatchStep, do software Aspen Plus ®, versao 10. As
consideracdes feitas e varidveis de entrada sdo apresentadas na Tabela 5.8. O
modelo de coeficiente de atividade UNIQUAC foi o escolhido por apresentar 0s
menores desvios quadraticos médios residuais na modelagem dos dados de
equilibrio-vapor. O namero de pratos teoéricos (4 pratos + condensador + baldo de
fundo) e o holdup séo referentes aos valores determinados experimentalmente.
Adotou-se uma pequena queda de pressdo de 0,05 bar devido ao recheio utilizado e
a vazao de ar do capilar. Os demais parametros séo referentes ao equipamento

(presséo de operacao, poténcia de aguecimento, tipo, altura e didametro de coluna).
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Tabela 5.8. Dados da coluna de destilacao, composicéo inicial da alimentacéo, presséo de operacéo,
parametros do equipamento obtidos experimentalmente e modelo de coeficiente de atividade da

mistura utilizados na simulacéo da destilacéo fracionada em batelada.

Variaveis Valor utilizado
Modelo de ¥ UNIQUAC
Volume de alimentacéo (mL) 150
Poténcia de aquecimento (kW) 220
Presséo de operacéo (bar) 0,05
Queda de presséo (bar) 0,05
Holdup (mL) 7,5
Numero de pratos 6
Tipo de coluna Recheada
Altura (cm) 115
Diametro (cm) 3
x1 (massico) 0,39
x2 (massico) 0,61

Em relagdo a composicéo inicial do 6leo essencial, distribui-se igualmente o
percentual dos outros compostos, ndo representados no trabalho, entre o eugenol e o
B-cariofileno. Foi estipulado o tempo de 2 h e 30 min para a coluna entrar em regime
estacionario, operando em refluxo total. Em seguida, duas formas de operagéo foram
simuladas: a primeira considerando que o sistema abre totalmente para coleta (ou
seja, todo o destilado é coletado, sem retorno para a coluna de destilacdo) por 10 min
e ao término desse tempo a operacéo retorna para o regime de refluxo total, repetindo
esse procedimento a cada hora apés as 2h e 30 min do equilibrio inicial (Simulacdo
1); a segunda considerando destilagcdo com razao de refluxo igual a 4, ou seja, a vazao
de destilado é dividida em 5 partes, 4 partes retornam para a coluna de destilacdo
como refluxo e 1 parte é coletada (Simulacéo 2). O perfil de composicéo do destilado
no tempo para o eugenol (preto) e p-cariofileno (vermelho) é apresentado na Figura
5.16.
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Figura 5.16. Perfil de composigdo molar do destilado na simulag&o. (—) eugenol — Simula¢éo 1; (—)

B-cariofileno — Simulagéo 1; ( ) B-cariofileno — Simulagéo 2.

A simulacéo 1 apresenta patamares de composic¢éo de destilado bem definidos,
variando quando o sistema fica aberto para coleta por 10 min e depois retomando ao
estado estacionario quando o sistema volta para refluxo total, sem variacdo na
composicao de destilado. Apés 5,5 h de operacéao, € alcancada uma composicao de
0,489 molar em eugenol, uma fracdo enriquecida comparada ao valor de composicao
inicial @ muito proximo do azeotropo da mistura. Quando observamos o resultado da
simulacéo 2, é possivel perceber o esgotamento da corrente de destilado em menor
tempo (aproximadamente 3 h) e o patamar inferior de composicdo de eugenol
alcancado (aproximadamente 0,42 molar em eugenol), quando comparado com o
resultado da simulagéo 1. Isso ocorre em virtude da razéo de refluxo baixa utilizada.
O software ndo permite a continuacao da simulacdo além desse tempo, pois 0 mesmo

entende que ndo ha mais volume disponivel para manter o processo de destilacéo.

Procurando encontrar pontos de melhoria e otimiza¢do do processo, uma nova
simulacdo foi realizada, variando as razfes de refluxo utilizadas em quatro novos

valores e o resultado é apresentado na Figura 5.17.
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Figura 5.17. Perfil de composi¢céo do destilado na simulacdo para diferentes raz8es de refluxo. Em
preto, valores de composi¢cdo molar para o eugenol, e em vermelho, valores de composi¢&o molar

para o B-cariofileno.

Observa-se um aumento no percentual de eugenol na composicao de destilado
com o0 aumento da razdo de refluxo, com o valor maximo de 0,469 molar apds 8,5 h
de operacdo para a razao de refluxo de 64. Esse resultado € esperado, uma vez que
mais liquido condensado fica disponivel para troca térmica e massica na coluna.
Contudo, o ganho de composicao de eugenol entre a condicéo de razéo de refluxo de
32 e 64 é perceptivel apenas na terceira casa decimal (aproximadamente 0,007 molar)
e aumenta o tempo de processo em 3 h, traduzido em maior custo operacional. Dessa
forma, constata-se que o aumento da razao de refluxo pode ser benéfico, mas deve
ser avaliado com cuidado pelos profissionais que buscam otimizar o processo. Além
disso, foi uma obtida uma composicdo molar de eugenol no destilado maior na
simulacdo 1 e em menor tempo (0,489 molar em 5,5 horas), utilizando a metodologia

de coletas no tempo do que operando com razao de refluxo (0,469 molar em 8,5 h).

Essa simulacéo vai ao encontro do esperado em virtude dos dados de equilibrio
liquido-vapor obtidos para a mistura em questao, uma vez que nao € possivel separar
0s compostos por simples destilacdo justamente em funcdo do azeoétropo formado.
Vale ressaltar que o perfil de temperatura do destilado ndo é apresentado, uma vez

que sua variacdo € minima (inferior a 1K) para as composi¢cfes de destilado
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apresentadas (variacdo de 0,350 a 0,489 molar para o eugenol), como pode ser

observado nos graficos de equilibrio liquido-vapor (Figuras 5.7 a 5.9).

5.6. Fracionamento experimental do 6leo essencial

Os testes iniciais para o fracionamento do 6leo essencial de cravo-da-india
evidenciaram alguns problemas de funcionamento da coluna de destilacdo que
necessitaram corre¢ao. Primeiramente foi observada uma dificuldade na ebulicdo dos
compostos devido a pressurizacdo do sistema ocasionada pelo empacotamento do
recheio metalico da coluna, sendo feita a troca por recheios cilindricos de acrilico com
diametro interno de 5 mm e altura de 7 mm, segundo recomendacéo de Silvestre et
al. (2016). Além disso, o sistema de aquecimento se mostrou pouco eficiente, com
muitas perdas de energia para o ambiente e com troca de calor ndo uniforme no baldo
de fundo. Projetou-se entdo um equipamento para o fornecimento de energia, um
recipiente com vedacéao térmica, com glicerina como fluido de aquecimento e troca de
calor, uma resisténcia elétrica e um termopar para controle de temperatura. Nesse
novo sistema, o baldo de fundo fica imerso na glicerina aquecida pela resisténcia
elétrica, com a medicéo de temperatura feita por um termopar Pt-100, conectado a um
controlador N1040 (NOVUS) com display de leitura de resolucéo de 0,1 °C, garantindo
uma melhor troca térmica entre as partes envolvidas e assim facilitando a ebulicdo da

mistura a ser destilada.

Outro problema evidenciado foi na operagéo da valvula solenoide. Apesar da
especificacao do fabricante, os testes mostraram um mau funcionamento da mesma
sob vacuo, com fugas de presséao e consequente fluxo de ar, dificultando e, até mesmo
impossibilitando, a sua abertura, ndo direcionando o liquido condensado para a coleta,
apenas para o refluxo. Mesmo apos a troca dos anéis de vedacgéao e troca da valvula,
os problemas permaneceram, sendo necessaria a substituicdo por uma valvula de
bloqueio manual de 3 vias, que apresentou um adequado funcionamento, mas com a

necessidade de acionamento manual.

Para facilitar a montagem da coluna e garantir a seguranca de todos os

equipamentos, foi construida também uma estrutura metalica, servindo de apoio para
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agarradores e garantindo a protecdo da coluna. Estas mudancas sdo apresentadas

na Figura 5.18.
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Figura 5.18. Nova estrutura da coluna de destilagdo em batelada.

As duas metodologias de operagédo da coluna de destilacdo simuladas foram
implementadas, procurando validar o procedimento de simulagdo do processo e
comparar resultados. Primeiramente, adotou-se a razdo de refluxo 8, utilizando o
mesmo valor usado em procedimentos anteriores em equipamento similar (Rossa,
2019). Os experimentos foram realizados em duplicata e foram coletadas cinco
amostras, sendo quatro cortes de destilado em diferentes tempos (F1, F2, F3e F4) e
uma amostra do baldo de fundo (F5). As amostras foram analisadas por cromatografia
gasosa no detector FID com auxilio das curvas de calibracdo previamente
estabelecidas (Apéndices A e B). Os resultados de composicéo sao apresentados na
Tabela 5.9, onde é possivel verificar um aumento minimo da composicéo de eugenol,
com um ponto (F3) fora da curva de fracionamento esperado. Os pontos F3 e F5

apresentam desvios padrées superiores aos demais pontos experimentais.
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Tabela 5.9. Composicdes molares eugenol e B-cariofileno nas amostras de destilado obtidas

experimentalmente por destilagdo fracionada em batelada operando a 5,0 kPa usando razéo de

refluxo.
Fracédo Tempo (h) eugenol (%) B-cariofileno (%)
F1 2,5 33,7+0,20 66,3 £ 0,20
F2 3,0 38,0+ 0,40 62,0 + 0,40
F3 3,5 31,2+ 3,00 68,8 + 3,00
F4 4,0 37,9+0,24 62,1+0,24
F5 4,0 38,5+ 2,65 61,5+ 2,65

Em comparacdo com o resultado da simulacdo, era esperado que a
composicdo de eugenol no destilado fosse 0,439 molar apds 4 h de operacéo, por
exemplo, e o obtido foi de 0,379 molar, longe de apresentar sinais de enriqguecimento
para o composto eugenol, mesmo considerando o erro experimental (desvio padréo).
O resultado apresentado foi obtido na coluna de destilagdo que usava a valvula
solenoide e a divergéncia entre os resultados experimentais e os simulados (Tabela
5.9 — experimental, Figura 5.17 — simulado) se acredita ser devido ao mau
funcionamento desse equipamento, uma vez que 0 mesmo Nao conseguia manter

uma vazao de destilado constante durante o processamento.

Para corrigir o problema associado a operac¢ao da valvula solenoide (razéo de
refluxo), optou-se por mudar o modo de operacgéo, passando a realizar coletas de 10
min a cada hora de destilagdo apdés o sistema entrar em equilibrio (2,5 h). Este
procedimento corresponde ao procedimento descrito para a simulagcdo 1. Os
experimentos utilizando essa metodologia foram realizados em triplicata e
apresentaram resultados condizentes com o fracionamento esperado. Foram
coletadas cinco amostras de cortes de destilado em diferentes tempos (F6, F7, F8,
F9 e F10) e as amostras foram analisadas em cromatégrafo a gas com detector FID.
As composic¢des foram obtidas com auxilio das curvas de calibragdo previamente
estabelecidas (Apéndices A e B). Os resultados de composi¢cao molar no tempo séo
apresentados na Tabela 5.10, onde é possivel verificar a variacdo de composi¢ao nas

amostras coletadas, inclusive com a inversdo do composto majoritario.



Tabela 5.10. Composi¢cdes molares de eugenol e B-cariofileno nas amostras de destilado obtidas

experimentalmente por destilacdo fracionada em batelada operando a 5,0 kPa fazendo coletas de 10

min.

Fracédo Tempo (h) eugenol (%) B-cariofileno (%)
F6 2,5 36,3+0,15 63,7 £ 0,15
F7 3,5 39,1+0,90 60,9 + 0,90
F8 4,5 41,1+1,40 58,9+1,40
F9 5,6 44,0 + 2,62 56,0 £ 2,62
F10 6,0 50,5+1,42 495+ 1,42

A analise da Tabela 5.10 constata que cada amostragem experimental de

destilado altera a composicdo da mistura até novos patamares de composicdo. Com

0 objetivo de comparar os resultados experimentais e simulados, os dados

experimentais de fracionamento F6 a F10 e os dados da Simulacdo 1 referentes a

composi¢cdo molar dos componentes eugenol e B-cariofileno sao apresentados na

Tabela 5.11 e na Figura 5.19. A fracdo molar do componente i na fracdo de destilado

é denominada x;,. A diferenga entre os valores experimentais e simulados é

apresentada em valores percentuais absolutos.

Tabela 5.11. Comparagdo entre as composi¢cdes molares percentuais de destilado para cada fracao

obtida experimentalmente e na simulagéo.

eugenol (%)

B-cariofileno (%)

Fracéo
’ Experimental Simulado Diferenca | Experimental Simulado Diferenca
F6 36,3 35,2 1,10 63,7 64,8 1,10
F7 39,1 36,4 2,70 60,9 63,7 2,70
F8 41,1 384 2,70 58,9 61,6 2,70
F9 44,0 43,3 0,70 56,0 56,7 0,70
F10 50,5 49,0 1,50 49,5 51,0 1,50

aDAM xp = 1,8%

_ 100 v |, .exp

ADAM xp =2

cal

i=1|%1,p — *1,p
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O resultado experimental e o simulado apresentam um desvio absoluto médio
(DAM) de 0,018 (1,8%) para a composicdo molar de destilado do eugenol
(componente 1). Experimentalmente foi obtida uma fragcdo molar de 0,505 em eugenol
em 6 h de operacao, atingindo a regido de azeotropia. Como néo é possivel obter um
fracionamento com composicbes mais ricas desse composto nas condi¢cdes
estabelecidas de equipamento e operacdao, a destilacdo em batelada é encerrada, pois
sua continuidade significa apenas a degradacédo dos compostos no baldo de fundo.
Através da simulagdo, para as mesmas condi¢cdes operacionais utilizadas nos
experimentos, € obtida uma fracdo molar de 0,490 de eugenol, com um desvio de
0,015 (1,5%) entre a composicao experimental e a prevista, valor inferior ao desvio
médio calculado e superior ao desvio padréo desse ponto especifico (1,42%). A fracao
F9 obtida experimentalmente é a Unica que apresenta desvio padrdo maior (2,64%)
do que o desvio absoluto médio calculado (1,8%). A Figura 5.19 apresenta o resultado
da simulacdo e dos experimentos com o0s desvios padrdo para a composicao de
destilado de forma grafica, onde é possivel perceber que ambos resultados indicam a
tendéncia de atingir a regidao de azeotropia da mistura e que a diferenca entre o
resultado de composicdo da simulacdo e dos experimentos para os pontos F8, F9 e

F10 pode ser explicado pelo desvio padrao.
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Figura 5.19. Composi¢Bes molares de destilado da mistura eugenol (1) / B-cariofileno (2).

(e) eugenol — experimental; (o) B-cariofileno — experimental; (==) eugenol — Simulagéo 1; (==) -

cariofileno — Simulacéo 1.
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Os resultados obtidos neste trabalho contribuem na validacdo da proposta de
Almeida et. al (2018) em termos de modelagem e simulac&o do processo de destilacédo
fracionada em batelada para 6leos essenciais, indicando a metodologia de coletas de
10 min (Simulac¢do 1) como a mais indicada para operacao da coluna de destilacéo,
uma vez que o desvio médio de composi¢cao molar entre o procedimento experimental
e simulado (1,8% -Tabela 5.11) é estabelecido pelo desvio padrdo experimental,
principalmente dos pontos F8, F9 e F10 (1,40%, 2,62% e 1,42% - Tabela 5.10,
respectivamente) e os resultados operando com razdo de refluxo (Tabela 5.9) nao
representaram o comportamento de composicdo de destilado esperado pela
Simulacéo 2 (0,379 molar experimental frente a 0,439 molar simulado) e apresentaram

0 maior desvio padrao experimental (ponto F3 — 3,00%).

Os dados experimentais de equilibrio liquido-vapor da mistura modelo eugenol
(1) / B-cariofileno (2) apresentaram o azeo6tropo, inviabilizando o uso da destilacao
fracionada para a purificacdo dos compostos nas condi¢cdes de operacdo. A simulagéo
da operacdo através do Aspen Plus ® e os dados experimentais de destilacao
confirmaram essa constatacao, justificando a necessidade da adicdo de um terceiro

composto para promover a destilacdo azeotrdpica da mistura.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, foi proposta uma metodologia de fracionamento para o Oleo
essencial de cravo-da-india, embasada em dados termodinamicos de seus compostos
majoritarios, eugenol e B-cariofileno, obtidos por meios experimentais e preditivos,
unindo o conhecimento tedrico com o prético e aplicando a tecnologia da simulacéo

de processos em uma operacao aplicada a matéria-prima vegetal.

A anélise termogravimétrica mostrou-se uma técnica eficiente na obtencao das
curvas de pressdo de vapor versus temperatura dos componentes puros, por se tratar
de uma metodologia rdpida e com uso reduzido de amostra, onde a modelagem
desses dados experimentais pela equacdo de Antoine estendida apresentou erros
menores do que o0 método preditivo CSGC-PVR (6P s = 1,01 kPa e 6P, s = 0,25
kPa para Antoine estendida frente a oP; 5, = 4,90 kPa e 0P, s, = 1,57 kPa para o

meétodo preditivo) para os compostos em estudo.

Os dados de equilibrio liquido-vapor da mistura binaria eugenol (1) / B-
cariofileno (2) obtidos em trés condicdes diferentes de pressdo no Ebuliobmetro de
Fischer séo inéditos para a mistura em questdo, ampliando a base de dados
termodinamicos envolvendo terpenos. O resultado experimental evidenciou o
azeobtropo da mistura e os modelos termodinamicos de coeficiente de atividade NRTL,
Wilson e UNIQUAC, representaram corretamente os dados experimentais,
conseguindo ajustar o aze6tropo, com o maior desvio médio absoluto de 0,23 e 0,0072
para a temperatura e composicao molar da fase vapor do eugenol, respectivamente.
O método COSMO-SAC conseguiu prever o comportamento da mistura e o ponto de
azeotropia, mostrando que o uso de métodos preditivos pode ser utilizado quando nao

h&a uma base de dados e a obtencéo experimental de dados de ELV é inviavel.

O equipamento proposto para a destilacdo em batelada do 6leo essencial de
cravo-da-india mostrou-se operante e 0s parametros de processo necessarios para
simulacdo da operacao foram obtidos com sucesso, apresentando um desvio padrdo
de o, = 0.17 mL em 7,52 mL de holdup e 4 pratos tedricos. A contabelacdo do

equipamento junto com os dados experimentais de pressdo de vapor e equilibrio de
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fases foram implementados no software Aspen Plus ®, capaz de simular o processo

de destilacdo em dois modos de operacao diferentes.

Os resultados experimentais de destilacdo fracionada em batelada a baixa
pressdo mostram composices de destilado similares aos previstos, com um desvio
absoluto médio de 1,8% na composi¢cao molar de eugenol. Para as amostras F9 e
F10, o erro de composi¢cao molar entre o resultado experimental e o simulado é similar
ou inferior ao desvio padréo experimental (0,70% e 1,50% frente a 2,62% e 1,42%,
respectivamente). Para as amostras F7 e F8, a analise grafica apresenta a atenuacao
do erro em virtude do desvio padrao, validando o procedimento de simulacao a partir
da metodologia experimental e tedrica proposta, com um equipamento capaz de
fracionar o 6leo essencial de cravo-da-india até o limite imposto pela azeotropia da
mistura, sendo necessario o estudo com a adicdo de um terceiro composto para
realizar a destilacdo azeotropica e obter uma purificacdo dos compostos eugenol e 3-
cariofileno, contribuindo dessa forma para expandir o emprego da tecnologia através
de softwares de simulagédo de processo em uma area onde estudos dessa natureza

devem ser encorajados.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

As atividades planejadas e propostas para trabalhos futuros de forma a dar

sequéncia na pesquisa estéo listadas abaixo:

1. Realizar a substituicdo da valvula de refluxo por uma valvula adequada a
operar nas condi¢cdes de pressédo e temperatura da coluna de destilagéo,
sem necessidade de acionamento manual, de forma a validar o processo

de simulacéo utilizando a razéo de refluxo.

2. Buscar na literatura os solventes comumente utilizados na destilagao
azeotrépica e selecionar trés agentes de separacdo com potencial para
trabalhar com as moléculas estudadas no presente trabalho, de acordo com

os critérios de escolha de custo e temperatura de ebuli¢&o.

3. Simular a destilacao fracionada em batelada a vacuo para a mistura ternaria
eugenol (1) / B-cariofileno (2) / agente de separacao (3) no equipamento
apresentado no presente trabalho e avaliar a obtencdo de fracdes

enriquecidas em eugenol ou B-cariofileno.

4. Validar experimentalmente a simulacdo da mistura ternaria na coluna de
destilacdo, implementando no equipamento as condi¢cdes operacionais
simuladas e analisando as fracdes de destilado obtidas.
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APENDICE A — CURVA DE CALIBRACAO PARA O EUGENOL
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APENDICE B — CURVA DE CALIBRAGCAO PARA O B-CARIOFILENO
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APENDICE C — GRUPOS FUNCIONAIS DAS MOLECULAS DE EUGENOL E B-
CARIOFILENO UTILZADOS NO METODO CSGC-PVR

Eugenol B-Cariofileno
Grupo Quantidade Grupo Quantidade
-CH3 1 =CH2 1
=CH2 1 (-CH3)re 3
=CH- 1 (-CH2-)r 5
(=CH-)a 3 (-CH<)r 2
(=C<)a 3 (>C<)r 1
(-CH2-)ac 1 (=CH-)r 1
(-OH)ac 1 (=C<)r 2
(-O-)ac 1
Subscritos:

A — Anel aromatico

AC - Substituicdo de carbono em anel aromatico

R — Anel ndo-aroméatico

RC — Substituicdo de carbono em anel ndo-aromatico
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APENDICE D - RESIDUO DA TEMPERATURA E COMPOSICAO MOLAR DO
VAPOR DE EUGENOL EM 5 kPa.
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APENDICE E — RESIDUO DA TEMPERATURA E COMPOSICAO MOLAR DO
VAPOR DE EUGENOL EM 10 kPa.
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APENDICE F — RESIDUO DA TEMPERATURA E COMPOSICAO MOLAR DO
VAPOR DE EUGENOL EM 20 kPa.

0207 +

A UNIQUAC
® Wilson
4 + NRTL

o

0,05

0,00 &

-005r

-0,10r

Temperatura residual {(°C)

0351

o4l v v
191,50 19225 19300 193,75 19450 19525 196,00 196,75

Temperatura experimental (°C)

00121

A UNIQUAC
2 ® Wilson
00101 + NRTL

0,008

.
+ @

0,006

0,004 1

0,002

y1 residual

»

0,000
0,002 o
-0,004
-0,006 s

+ %

-0,008 P T S S S S S S R
000 010 020 030 040 050 060 070 080 090 1,00

y1 experimental



106

APENDICE G — Tabela dos coeficientes de atividade experimentais e

calculados pelos modelos termodinamicos para a mistura binaria eugenol (1) /

B-cariofileno (2) a 5 kpa.

T (°C) X1 Vi },lexp },1NRTL },IWilson },IUNIQUAC },1COSMO
157,5 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
154,6 0,8974 0,8000 1,0012 1,0124 1,0132 1,0118 1,0111
153,4 0,7943 0,6876 1,0172 1,0460 1,0476 1,0437 1,0453
152,7 0,6574 0,5823 1,0717 1,1204 1,1220 1,1140 1,1323
152,0 0,5181 0,5139 1,2325 1,2295 1,2306 1,2152 1,2843
152,5 0,3605 0,3889 1,3139 1,4056 1,4065 1,3879 1,5715
153,2 0,2179 0,2943 1,5998 1,6180 1,6208 1,6090 2,0129
154,2 0,1319 0,1929 1,6668 1,7794 1,7817 1,8002 2,4222
156,4 0,0000 0,0000 - 2,0800 2,0736 2,2301 3,4432
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APENDICE H - Tabela dos coeficientes de atividade experimentais e

calculados pelos modelos termodinamicos para a mistura binaria eugenol (1) /

B-cariofileno (2) a 10 kpa.

T (°C) X4 Y, ylexp 71NRTL },IWilson },IUNIQUAC },1COSMO
176,1 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
172,9 0,8942 0,8105 1,0155 1,0124 1,0132 1,0125 1,0111
171,5 0,7870 0,6877 1,0326 1,0460 1,0464 1,0452 1,0457
171,0 0,6566 0,6018 1,1016 1,1123 1,1107 1,1094 1,1248
170,6 0,5479 0,5223 1,1613 1,1868 1,1816 1,1805 1,2289
170,8 0,4659 0,4721 1,2268 1,2570 1,2502 1,2495 1,3369
171,3 0,3595 0,4013 1,3271 1,3674 1,3613 1,3621 1,5285
172,3 0,2177 0,2905 1,5298 1,5529 1,5576 1,5629 1,9184
173,2 0,1173 0,1858 1,7603 1,7144 1,7391 1,7503 2,3465
175,3 0,0000 0,0000 - 1,9601 2,0483 2,0862 3,1264




APENDICE | — Tabela dos coeficientes de atividade experimentais e
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calculados pelos modelos termodinamicos para a mistura binaria eugenol (1) /

B-cariofileno (2) a 20 kpa.

T (°C) X4 Y, ylexp 71NRTL },IWilson },IUNIQUAC },1COSMO
196,5 1,0000 1,000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000
193,3 0,8983 0,8252 1,0197 1,0110 1,0118 1,0112 1,0096
191,9 0,7855 0,7029 1,0404 1,0446 1,0457 1,0447 1,0436
191,4 0,6522 0,6009 1,0889 1,1103 1,1103 1,1096 1,1196
1911 0,5494 0,5406 1,1747 1,1790 1,1767 1,1767 1,2108
191,3 0,4612 0,4775 1,2279 1,2535 1,2496 1,2504 1,3177
191,8 0,3569 0,4129 1,3496 1,3618 1,3576 1,3594 1,4893
1927 0,2158 0,3004 1,5763 1,5471 1,5486 1,5509 1,8357
194,4 0,1147 0,1897 1,7734 1,7295 1,7522 1,7559 2,2048
196,9 0,0000 0,0000 - 2,0004 2,0830 2,0890 2,8330
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