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Resumo
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Atualmente é premente a existéncia de dados experimentais de coeficientes de
difusdo binéria, em particular em diéxido de carbono supercritico (SC-CO,). Os
sistemas ternarios ndo sdo excecdo, dado o interesse de difusividades de solutos em
misturas de solventes. Conhecido o papel determinante dos compostos bioativos na
salde humana, surge o principal objetivo desta dissertacdo, que tem por alicerce
fundamental a medicdo de difusividades do &cido galico tanto em etanol liquido puro
como em SC-CO, modificado com etanol (cossolvente). Realizaram-se ainda
medicdes de difusividade de oxiacetilacetonato de titanio (TiO(acac),) em etanol
liquido puro. Recorreu-se ao método cromatografico de abertura de pico (CPB) para
todas as medicdes efetuadas. A determinacdo de difusividades em SC-CO, com
cossolvente foi feita pela primeira vez na Universidade de Aveiro com este trabalho.

Preparou-se uma solugdo de acido galico em etanol (sistema binario), tendo-se
medido a sua difusividade primeiro em etanol liquido puro no intervalo de
temperaturas 303,15 — 333,15 K e de pressées 1 — 100 bar, encontrando-se 0s seus
valores entre 4,85 x 107¢ a 9,05 x 107 cm? - s™1, e, posteriormente, em SC-CO,
modificado com etanol, no intervalo 313,15 — 333,15 K e 150 — 250 bar, obtendo-
se valores entre 3,26 X 1075 a 4,98 x 1075 cm? - s~1. As medic¢des do TiO(acac),
em etanol liquido puro forneceram valores entre 1,03 x 107°a 2,00 X 1075 cm? - s71
no intervalo de temperaturas 303,15 — 333,15 K e de press6es 1 — 100 bar.

Procedeu-se ainda & pesquisa, programacdo e validacdo de equacgBes para estimar
a densidade e a viscosidade do etanol liquido puro e de SC-CO, modificado com
etanol. Utilizaram-se as equacgdes de Tait (densidade) e de Mamedov (viscosidade)
para etanol liquido puro e, para misturas SC-CO, com etanol, a equacéo de estado
Soave-Redlich-Kwong (densidade) e a equagdo de Kendall-Monroe (viscosidade).

Finalmente estudou-se o comportamento da difusividade com a temperatura, a
presséo, a densidade do solvente e em coordenadas Stokes-Einstein. Recorrendo-se a
modelacdo, compararam-se 0s valores experimentais com os calculados por equacfes
hidrodindmicas, de volume livre e empiricas. Alcancaram-se erros globais médios
pequenos pelos modelos de volume livre de Dymond-Hildebrand-Batchinsky (1,6% —
5,7%), TLSMy (5,6%) e pelas correlagdes empiricas de Magalhdes et al. (0,9% —
3,7%). Provou-se que as equacdes empiricas de Magalhdes et al. sdo particularmente
adequadas para calcular a difusividade do acido galico nas condi¢Ges indicadas, tanto
em etanol liquido puro como em SC—-CO, modificado com etanol.
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Currently there is a demand for experimental data comprising diffusion
coefficients, in particular for systems that contain supercritical carbon dioxide (SC —
CO0,) as a solvent. The ternary systems are no exception, due to the interest of such
data in solvent mixtures. It is known the determining role of the bioactive compounds
on human health, so the main purpose of this dissertation is fundamentally based on
the experimental measurements of diffusivity of gallic acid both in pure liquid ethanol
and SC — CO, modified with ethanol (cosolvent). Measurements of tracer diffusion
coefficients of Titanium (IV) oxyacetylacetonate (TiO(acac),) in pure liquid ethanol,
were also performed. Furthermore, the Taylor-Aris chromatographic peak broadening
(CPB) method was used for the measurements of diffusivity. With this work, the
determination of diffusivity in SC — CO, with cosolvent was accomplished at the
University of Aveiro for the first time.

A solution of gallic acid was prepared in ethanol (binary system), and diffusivities
were firstly measured in pure liquid ethanol for the temperature range of 303.15 —
333.15 K and pressure range of 1 — 100 bar. The obtained diffusivities were between
4.85x 107° and 9.05 x 107¢ cm? - s~1. Thereafter, for gallic acid in SC— CO,
containing ethanol as a modifier, the diffusivity was measured for the ranges of
313.15 —333.15 K and 150 — 250 bar, yielding values between 3.26 x 1075 and
498 x 1075 cm? - s~1. Thirdly, diffusivity measurements of TiO(acac), in pure
liquid ethanol gave rise to values between 1.03 x 1075 and 2.00 x 1075 cm? - s~ for
the temperature and pressure ranges of 303.15—333.15K and 1 — 100 bar,
respectively.

Also in this work, programming and validation of equations to estimate the density
and viscosity for pure liquid ethanol and SC — CO, modified with ethanol, was
performed. Accordingly, the Tait equation (density) and Mamedov equation (viscosity)
for pure liquid ethanol were used, as well as the Soave-Redlich-Kwong equation of
state (density) and the Kendall-Monroe equation (viscosity) for SC — CO, mixtures
with ethanol.

Finally, the behaviour of diffusivity with temperature, pressure, solvent density
and in Stokes-Einstein coordinates was also studied. A set of hydrodynamic, free-
volume and empirical equations from the literature was used to compare the
experimental diffusivity values with those calculated. The best results were achieved
by the free-volume models of Dymond-Hildebrand-Batchinsky (1.6% — 5.7%),
TLSMy (5.6%) and through the empirical correlations of Magalhdes et al. (0.9% —
3.7%). It was proved that the empirical equations of Magalhées et al. were particularly
suitable to calculate the diffusivity of gallic acid under the studied conditions, either of
pure liquid ethanol or SC — CO, modified with ethanol.
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Nomenclatura

1 Solvente
2 Soluto
acir  Pardmetro da equagdo da concentracdo média no método CIR (m?-s71)
Bpuyg Parametro tipico do par soluto-solvente no modelo DHB (kg-m~t-s71-K"1/2)
C, Concentracdo do componente 2 (soluto) (mol - m™3)
Cn  Concentragdo média (mol - m~3)
C Concentracdo total (mol - m™3)
Cresrica(L, t)  Perfil de concentraces teodrico (mol - m™3)
Cexp(0) Perfil de concentragGes experimental (mol - m™3)
C(t) Perfil genérico de concentragdes (mol - m™3)
D, Coeficiente de difusio para gas diluido (m?-s71)
D,,  Coeficiente de difusdo do componente 2 em 1 (m?-s71)
D;,®  Coeficiente de difusdo experimental do componente 2 em 1 (m?-s71)
DS3le  Coeficiente de difusdo calculado do componente 2 em 1 (m?-s™1)
D.yia Coeficiente de dispersdo axial aparente (m?-s71)
Dys  Coeficiente de difusdo molecular para sistemas de esfera rigida (m?-s71)
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1. Introducéo

A difusividade enquanto propriedade de transporte é de imensa importancia ndo apenas para
interpretar a estrutura e comportamento termofisico dos fluidos, mas também para aplicagdes praticas
em engenharia. Este coeficiente pode ser estabelecido em termos da resposta de um sistema a uma

perturbacéo, relacionando o fluxo de particulas com o gradiente de potencial quimico existente [1].

A medicao experimental de coeficientes de difusdo binéria a diferentes condicfes de temperatura
e pressdo surge como a base de sustentacdo da presente dissertagdo. As referidas medigdes foram
efetuadas em meio liquido, utilizando como solvente o etanol, e em meio supercritico, utilizando
para o efeito o didxido de carbono misturado com um cossolvente, neste caso o etanol. Nas medi¢des
experimentais utilizaram-se dois compostos quimicos distintos, o oxiacetilacetonato de titanio,
C1oH1405Ti (doravante representado abreviadamente por TiO(acac),), € 0 4&cido gélico,
C¢H, (OH)3;COOH, pertencente as familias dos complexos acetilacetonatos metélicos e de compostos

fenolicos bioativos, respetivamente.

Nos complexos organometalicos inserem-se 0s complexos acetilacetonatos metalicos, os quais
tém na sua constituicdo anies acetilacetonato e catibes metalicos, estes ultimos constituidos por
atomos inorgénicos de metais pesados [2], habitualmente metais de transicdo. No geral, séo
caracteristicas intrinsecas destes compostos a solubilidade em liquidos orgéanicos [3] e a boa
estabilidade térmica [4]. Nos processos industriais destaque-se a sua utilizagdo como catalisadores
em reagBes quimicas organicas, como é o caso da hidrogenacdo de olefinas [3] e da cura de resinas
epoxi [2]; na industria de polimeros, borrachas, plasticos [5]; nos processos de extracdo e separacao

de metais [6]; bem como, em semicondutores [7].

O é&cido gélico (acido 3,4,5-trihidroxibenzdico) é um composto natural que pode ser obtido da
hidrolise de taninos [8]. Esta presente em plantas, tais como o cha verde e preto [9], casca de romé
[10], casca de carvalho [11] e extratos de sementes de uvas [12]. A separacdo destes compostos
bioativos a partir das fontes naturais € em si um desafio, mas ainda assim possivel mediante o recurso
a técnicas cromatograficas [10]. Sabe-se que este composto possui uma significativa atividade
biolégica, como é exemplo disso a sua atividade antioxidante [13], anti-inflamatéria [14] e
antifngica [12], bem como propriedades anticancerigenas [8], atraindo, portanto, um consideravel
interesse. O acido galico e os seus derivados (ésteres) sdo compostos quimicos importantes utilizados
no meio industrial, nomeadamente tanto na inddstria alimentar como na industria farmacéutica, caso
particular da sintese do galato de propilo [10] e do antibiético Trimetoprim [10] usado no tratamento
de infecBes, respetivamente [10,15]. Mais ainda, o acido galico prova ser dos componentes com
maior bioatividade possibilitando o combate aos amiloides fibrilares (fibrilas proteicas), na medida

em que inibe eficazmente a formacdo destes, os quais resultam da agregacdo de proteinas com
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malformacéo, e que se depositam nos tecidos dos érgdos do corpo humano. Este composto adota, por

isso mesmo, um papel de destaque no tratamento de doengas como Alzheimer e Parkinson [16].

Importa destacar que 0s materiais tanto de origem natural como sintética reagem muitas vezes
com o oxigénio. Encontrar solucfes para evitar a ocorréncia destas reacdes é um aspeto fulcral a ser
resolvido a fim de prevenir a degradagdo dos alimentos e com isso contribuir para a satde do corpo
humano. As referidas reacdes envolvem mecanismos de oxidacdo que compreendem, de um modo
geral, os passos de iniciagdo, propagacdo e terminacdo. E nas reacdes de iniciacdo que surgem os
radicais livres, por acdo do calor, luz ou uma combinagdo de ambos. S&o espécies muito reativas e
desse modo responsaveis por causar danos nas células do corpo humano uma vez que interferem nas
reacGes metabolicas e por desencadearem novas reagdes. Sdo exemplos de alimentos mais sensiveis
a oxidacdo os produtos lacteos, carne, Oleos e gorduras, assim como emulsionantes, esterois,
vitaminas, fosfolipidos e carotenoides [17]. E no sentido de contrariar estes efeitos negativos que se
destacam as substancias antioxidantes, como é exemplo disso o acido gélico, pois sdo uma defesa no
combate a formacdo dos radicais livres [17]. Os antioxidantes naturais, como &cidos fendlicos, tém
vindo a ser usados em produtos alimentares, tendo sido a sua introducdo na dieta alimentar
correlacionada com uma menor incidéncia de doencas como cancro, diabetes e problemas

cardiovasculares [18].

A presente dissertacdo esta organizada em sete capitulos. No capitulo “Introducdo” apresenta-se
uma breve contextualizagdo do trabalho em si. Com o capitulo “A difusdo e a realidade supercritica”
pretende-se clarificar o conceito de difusdo bem como apresentar o conceito de fluido supercritico e
suas potencialidades. Nos terceiro e quarto capitulos, relativos a “Fundamentacdo tedrica da medicéo
experimental de D1,” e a “Modelagdo de difusividades”, discutem-se 0S conceitos tedricos na base
dos principais métodos cromatogréaficos existentes e dos modelos teéricos que serviram para avaliar
a aplicabilidade dos resultados experimentais obtidos, respetivamente. No quinto capitulo, apresenta-
se a descricdo do equipamento experimental para a medigdo de difusividades, o procedimento
associado e as condicGes de operagdo utilizadas. No sexto capitulo apresentam-se e discutem-se 0s
resultados das medicBes experimentais e de modelagdo. Por fim, no sétimo e Gltimo capitulo,

apresentam-se as principais conclusdes deste trabalho e ainda as propostas de trabalho futuro.
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2. A difusdo e a realidade supercritica

No presente capitulo pretende-se essencialmente clarificar o conceito de difusdo, inserido no
ambito da transferéncia de massa, com a exposicao da sua importancia em exemplos praticos do dia-

a-dia bem como apresentar o conceito de fluido supercritico e suas potencialidades.

Num dado sistema com dois ou mais componentes, no qual ha uma variacdo da concentracao
com a posicéo, isto é, existem regides com diferentes concentragdes, entende-se o fenémeno de
transferéncia de massa como sendo o transporte de um ou mais desses componentes no referido
sistema. A transferéncia de massa ocorrerd no sentido de igualar o potencial quimico de cada espécie
na mistura. No caso de sistemas binarios isto origina fluxo molar de uma zona de alta concentracéo

para uma de baixa concentracdo [19].

A transferéncia de massa compreende dois mecanismos distintos, a difusdo e a conveccdo. A
difusdo é causada pelo movimento microscopico aleatério das moléculas (ou iBes), a qual, com o
passar do tempo, leva & completa mistura. Por sua vez, com a introducéo de agitacdo no sistema
temos a conveccao que é o meio pelo qual se acelera o processo de difusdo. Ao contrério da difusdo,
a agitacdo ndo é um processo molecular mas antes um processo macroscopico que move porgdes do
fluido no espaco [20].

O fluxo molar de um componente é um vetor representativo da quantidade molar, ou massica,
dessa espécie por unidade de tempo e de area perpendicular ao vetor. A relacdo empirica para este
fluxo é conhecida pela lei de Fick, apresentada na Eq. 1, a qual define a difusdo unidimensional
segundo coordenadas cartesianas do componente 1 num sistema isotérmico e isobarico, razdo pela
qual C é a concentracdo total do sistema, y; a composi¢do molar do componente 1, z a distancia e
D, € o coeficiente de difusdo do componente 1 através do componente 2, a que Fick se referia como
sendo “a constante que depende da natureza das substancias” [19,20].

Jiz = —D12CE (Eq. 1)

A difusividade ou coeficiente de difusdo é uma propriedade de transporte de um fluido (gés,

liquido ou supercritico) importante no projeto de otimizacdo de processos quimicos, & semelhanca

também das propriedades de transporte viscosidade e condutividade térmica [21].

Importa referir que a morosidade caracteristica da difusdo em liquidos € responsével por limitar
a velocidade global dos processos neste estado fisico. Nomeadamente, a difusdo, no &mbito da
quimica, limita a velocidade de uma reacdo acido-base; na fisiologia, limita a velocidade da digestdo
(absorcdo de nutrientes no intestino humano); na metalurgia, controla a velocidade de corrosdo da
superficie de um metal; e, na industria quimica, limita a eficiéncia de destilacbes comerciais, a

velocidade de reagGes heterogéneas que usam catalisadores porosos, bem como a velocidade de
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extracOes liquido-liquido [20]. Exemplos tipicos de separa¢fes baseadas na transferéncia de massa

sd0 0s processos membranares, destilagdo molecular, permuta idnica, adsorgdo e cromatografia [21].

O crescente interesse em tecnologias supercriticas, como a extragdo de compostos bioativos a
partir de matrizes naturais usando fluidos supercriticos, em particular, o diéxido de carbono
supercritico, SC — CO,, leva a necessidade dispor de propriedades de transporte e de equilibrio para
o0 desenvolvimento mais preciso do projeto de equipamentos e dos processos quimicos. Na ultima
década investigaram-se, pelo menos, 300 espécies vegetais e cerca de 270 compostos bioativos,

sendo este um aspeto que enfatiza atualmente a importancia dos fluidos supercriticos [22].

Um fluido atinge o estado supercritico, designando-se assim por fluido supercritico (FSC),
guando é simultaneamente comprimido e agquecido para além da sua pressdo e temperatura criticas,
respetivamente. Os fluidos supercriticos ndo sofrem liquefagio mesmo sob condigdes de
compressibilidade extrema. De referir que na proximidade do ponto critico pequenas variagdes na
pressdo resultam em enormes varia¢fes na densidade, atenda-se para o efeito o caso concreto do
dioxido de carbono, CO,, na Figura 1. No que diz respeito a difusividade, ¢ maior em fluidos
supercriticos do que em solventes liquidos [23], e, em relacdo a densidade, é da mesma ordem de
grandeza em liquidos e fluidos supercriticos, o que resulta num poder solvente equivalente [24].
Regra geral, a difusividade de um FSC é da ordem de 103 cm? - s, comparando com 10~ cm? -
s~ em gases e 10™° cm? - s~ para liquidos [23]. Assim, em condigOes supercriticas, um fluido
partilha as propriedades favoraveis caracteristicas tanto de liquido como de gas [24].

Os fluidos supercriticos surgem, em inimeras aplicagfes industriais, como uma alternativa aos
solventes convencionais devido essencialmente a qualidade e pureza dos produtos finais e aos
beneficios ambientais. As tecnologias envolvendo fluidos supercriticos tém emergido como uma
técnica importante com aplicacGes diversas, por exemplo, na producdo de sistemas de libertacdo
controlada de farmacos, na prevengdo da poluicdo, limpeza de semicondutores, em processos de
cristalizacdo, bio separagdes, polimerizagdes, reacdes quimicas, no processamento de alimentos,
tingimento e lavagem a seco e numa variedade de extraces. Em particular, o CO; é o fluido de
eleicdo para aplicagbes em fase supercritica uma vez que é uma substancia ndo inflamavel, ndo
toxica, de baixo custo, ambientalmente aceite, que apresenta uma temperatura critica relativamente
préxima da ambiente e uma presséo critica moderada, sendo os referidos valores 304,1 K e 73,8 bar,
respetivamente [23,24]. O CO, (O = C = 0) é uma molécula ndo polar que no estado supercritico é
descrito como sendo um solvente hidrofobico [23], o qual possui caracteristicas que permitem a
solvatacdo de inmeros compostos cuja polaridade varia de ndo polar a moderadamente polar. Mais

ainda, a polaridade é efetivamente melhorada com a adicdo de um cossolvente adequado [24].
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Figura 1 — Comportamento da densidade do diéxido de carbono, CO,, com a temperatura e a pressdo. A linha
a tracejado € a isotérmica, a temperatura critica de 30,978 °C (304,1 K), que evidencia a varia¢do da densidade

com a pressdo [23].

3. Fundamentacéo teorica da medicéo experimental de D1»

Neste capitulo apresenta-se a fundamentacdo tedrica que estd na base do principal método
cromatogréafico usado para a medicao experimental de difusividades, e que compreende trés técnicas
distintas: o método cromatografico de abertura de pico, 0 método cromatografico de resposta a um
impulso e 0 método cromatogréafico de Taylor modificado. Em termos experimentais o que diferencia
0s métodos apresentados € o tipo de coluna de difusdo utilizada que, no primeiro caso, se trata de

uma coluna oca sem revestimento e, no segundo, de uma coluna oca revestida internamente por um

filme polimérico [25]. Quanto ao Ultimo método referido sdo utilizados os dois tipos de coluna em
série.

3.1. Método cromatogréafico de abertura de pico
O método cromatografico de abertura de pico, em Inglés Chromatographic Peak-Broadening

method, CPB, é usualmente conhecido por método de dispersdo de Taylor, o qual resulta da
contribuicdo fundamental do trabalho efetuado por Sir Geoffrey Taylor [26—28] e mais tarde por Aris

[29].
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O presente método foi primeiramente aplicado por Giddings et al. para a medicéo de coeficientes
de difusdo em fase gasosa, mais especificamente em gases a baixa pressao [30]. Apds este feito, em
termos cronoldgicos, surgiram trabalhos com medi¢des para diversos sistemas, 0 que permite
perceber a versatilidade e aplicabilidade do método, nomeadamente em gases densos [31], liquidos

[32] e, por fim, em fluidos supercriticos [33].

O trabalho de Taylor compreende a dispersdo de um soluto num solvente, a fase mével, a circular
em escoamento laminar num tubo longo e retilineo de raio interno R [34,35]. Posteriormente, com o
contributo de Aris, procedeu-se a reformulacdo do referido método [29]. Enquanto Taylor discute a
dispersdo de um soluto sujeito simultaneamente a acao da difusdo molecular e do perfil da velocidade
do solvente, Aris, por seu lado, apresenta uma nova abordagem para essa analise que inclui a remocéo
de restrigdes impostas nalguns dos parametros a custa de descrever a distribui¢do do soluto em termos

dos seus momentos na direcdo do fluxo [29].

Fundamentalmente com o trabalho de Taylor, demostra-se que a introducdo de um pulso estreito
(impulso) de material soltvel, o soluto, nas condicGes indicadas, vai abrir dando origem a um pico
com forma gaussiana [34] e dai a designacdo, no nome, de “abertura de pico”. Nomeadamente, a
distribuicio da concentragéo de soluto depende do contributo da acdo combinada da convecgdo na
direcdo axial e da difusdo molecular na direcdo radial. A convecgao axial é devida ao escoamento do
fluido através da area de secgdo reta de um tubo capilar [27]. A acéo conjunta destes dois fatores é
responsavel pela referida abertura e, portanto, dispersdo do soluto ao longo do tubo, a qual é
governada por um coeficiente virtual ou difusividade que é calculado a partir das distribui¢Ges de
concentracéo observadas [26]. Sendo o escoamento do tipo laminar, a velocidade do fluido a uma
distancia radial r do centro do tubo, é descrita pela Eq. 2, na qual u é a velocidade linear média do

solvente [27].

u=2u <1 - ﬁ) (Eq. 2)

Assume-se que a concentragdo de soluto, C,, € simétrica em relagdo ao centro do tubo de tal
modo que a concentragdo € funcdo apenas das variaveis r, z (coordenada axial) e t (tempo) [26]. O
perfil de concentragdo de soluto é entéo descrito por [25]:
1 0/ dCy\ 09%C,| 0C, 2\ aC,
—X—(r—+—=—|=—"+2u|l1-=|— Eq. 3
D”[r 5 (1)t | =t 2 1w ) % (Ea.3)
No geral, a transferéncia de massa ao longo do tubo devida a difusdo molecular é pequena

guando comparada com a resultante da convecgdo. Por conseguinte, tendo por base a Eg. 3,

. . . ~ . 0%C, .
igualmente assume-se que o termo representativo da dispersdo axial, 52 & desprezavel quando



a Universidade de Aveiro

10¢,

9%¢C,
2 + r or

comparado com .

[27]. Esta Gltima consideragdo € valida para valores de Peclet elevados,
Eqg. 4, no qual L é o comprimento da coluna de difusdo.

Lu

Pe = —
D,

(Eq. 4)

Portanto, este facto leva a que a equacdo fundamental de transporte apresentada, Eq. 3, seja

D 62C2+16C2 _6C2+2_ 1 T'Z 6(:2 (E 5)
2\ 52 "7or ) T M\ TR 52 A

Associada a esta equacdo fundamental representativa da concentracao de soluto, Eg. 5, tem-se a

bem aproximada por:

condicdo inicial, dada pela Eq. 6, e as condic¢des fronteira dadas por Egs. 7 e 8, em que a varidvel m

é a massa total de soluto injetada no sistema e §(z) € a funcdo delta de Dirac.

C, =%6(2) , parat=0 (Eq. 6)
%=0 , parar=0er =R (Eq. 7)
C;=0 , parat >0ez =1 (Eq. 8)

A concentracdo média de soluto por area de seccdo reta transversal é calculada por:

2 R
Cnt) = = f C,(rz, ) dr (Eq. 9)
0

Atentos na Eq. 5, Taylor [26] e Aris [29] derivaram uma solucdo assintotica do processo. Este
comportamento é equivalente ao descrito com base no modelo de disperséo axial expresso na Eq. 10,
apos substituir-se a Eq. 9 na Eq. 5, a fim de calcular a distribui¢do de soluto ao longo do tubo. Na

Eqg. 10, C,, é a concentracdo média de soluto e D, € um coeficiente de dispersao axial aparente.
0%C, 0C, _0Cy
= +u

Daxia1 57 ot 0z (Eq. 10)

~ . . 9%¢, .
Por observacdo da Eq. 10 importa referir que o termo Daxialﬁ corresponde ao mecanismo

o . . ac _ac¢ o s . u
difusivo e os restantes dois termos, a—;“+ua—;“, sdo tipicos do fluxo pistdo em estado néo

estacionario. Apesar de Taylor ter negligenciado a difusdo molecular axial, Aris mostrou que a
mesma pode ser incorporada no modelo de Taylor apenas por adicdo do coeficiente de difusdo
molecular ao coeficiente de dispersdo calculado por Taylor [36], de acordo com a Eq. 11. O referido
comportamento assintético é obtido quando a variavel D,;,, dada pela Eq. 11, combina dois
fendmenos que sdo entre si muito distintos: a convecgdo longitudinal, devida ao efeito do perfil

parabolico da velocidade, e a difusdo molecular radial. Ao combinarem-se estes dois fenémenos num
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Unico modelo caracterizado pela sua simplicidade introduz-se uma aproximagdo cuja validade se

R? u?
48D,

restringe a colunas de comprimento infinito. Ainda com base na Eq. 11 constata-se que o termo

tem um grande impacto na disperséo, apresentando inclusive uma relacdo inversa com a variavel
D;,. Deste modo, a medida que o valor desse termo for superior ao de D,, tem-se, em consequéncia
disso, o facto de que qualquer aumento no coeficiente de difusdo levard a uma diminuicdo da
dispersdo e, em ultima analise, até mesmo & sua eliminagdo. No que toca as restantes variaveis, a
velocidade média do solvente e o raio da coluna, 0 seu aumento tem como consequéncia direta um

efeito positivo na disperséao.
Daxjal = D1z + 7 (Eq. 11)

Com base na Eq. 10 e introduzindo-se na mesma uma coordenada moével, z’, dada pela Eq. 12,
obtém-se uma expressdo representativa da difusdo unidimensional em estado ndo-estacionario

também conhecida por segunda lei de Fick, a Eq. 13, cuja solugdo analitica é a Eq. 14.

z'=z-—1ut (Eq. 12)
ac 0%¢C
a_tm = Dayial W')mz (Eq. 13)
m 1 (z — ut)?
Cm (z,t) = exp (Eq. 14)

mR?2 D, xialt 4Dgaxialt

Neste contexto a expressdo da segunda lei de Fick, Eq. 13, representa a mistura do soluto com o
fluido envolvente, sendo o termo D,y;,; aquele que determina em termos macroscépicos 0 processo
de mistura, de acordo com Levenspiel e Smith [37]. Para a referida expressdo tem-se a condicao

inicial, dada pela Eq. 15, e a condigdo fronteira dada pela Eq. 16.

Cn=—58(z") , parat=0 (Eqg. 15)

Cnh=0 , paraz' = to (Eg. 16)
Atenda-se a Figura 2, para melhor compreender o anteriormente exposto, a qual ilustra a
propagacdo de uma certa quantidade de um pulso de soluto introduzido num sistema (pormenor do
pulso de soluto para t = 0 na Figura 2) percorrendo uma determinada distancia L. Portanto, de acordo
com a simetria propria do modelo de dispersdo axial, o fenémeno difusivo de Taylor-Aris leva a que
0 soluto introduzido em z = 0 se propague evoluindo na forma de um pico Gaussiano quando

chegado ao ponto de leitura, mais afastado do local de injecéo, em z = L.
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O pulso de soluto comeca a propagar-se e tal
ocotre por varias razdes como: o perfil de
velocidades, difus3o molecular, etc

Pulso de soluto .J
parat=10 _\
Simétrico e com comportamento
Gaussiano a qualquer instante

Introducio do pulso Ponto de leftura
de sohato(§-input)

Figura 2 — A propagacdo do pulso de soluto de acordo com modelo de dispersdo, adaptado de Wiley et al.
[38].
O perfil de concentragdes, resultante da dispersdo do pulso inicial de soluto, é gaussiano se for

satisfeita a condicdo de Levenspiel e Smith:

D .
Zaxial 001 (Eq. 17)
ul

Em termos fisicos, quando a Eq. 17 € obedecida, o perfil de concentragfes mantém a sua forma
Gaussiana para qualquer instante, ndo existindo alterac6es aprecidveis durante o intervalo de tempo
necessario para o fluido alcangar o ponto de leitura (pormenor na Figura 2). No entanto, para essa
condicdo, quando se verificam valores da ordem de 0,01 ou superior, o perfil de concentragdes
rapidamente se aplana e a sua forma altera-se significativamente durante o tempo necessario para o

soluto chegar ao ponto de leitura (pormenor na Figura 2) [37].

Prestando agora atencdo a duas situacdes distintas, mas muito importantes, as quais se referem,
nomeadamente, as situacdes limite da existéncia D;, — o e D;, — 0. A primeira situacdo é o caso
de difusividades binarias muito elevadas, ou seja, cuja transferéncia de massa ¢ “infinita” na medida
em que as moléculas difundem muito rapidamente. Quer-se com isto explicar que cada molécula de
soluto percorre todas as linhas de corrente num espago de tempo curto, movendo-se axialmente a
velocidade média do solvente. Considerando-se que o perfil de velocidades no interior da coluna se
propaga a velocidade média do solvente, acontece que nas condicdes referidas um pulso de soluto a
entrada da coluna repetir-se-ia a saida da mesma, isto é, a repeticdo do pormenor para t = 0 na Figura
2 a saida da coluna, sendo nula a variancia do pico. Na segunda situacdo (D,, — 0), 0 pulso de soluto
injetado assumiria um perfil hiperbolico a jusante da coluna de difusdo, apds o semi-tempo de
passagem, ou seja, produzir-se-4 um pico altamente disperso com variancia elevada. Por anélise do
exposto é possivel concluir que existe uma clara relagdo entre a abertura do pico, ou seja, a sua
variancia, e o coeficiente de difusdo binéria. Assim, quanto maior for a variancia a saida da coluna,

maior serd a dispersao e por conseguinte menor o coeficiente de difusdo binaria.
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O coeficiente de difusdo binaria pode obter-se a partir da variancia (c?), em unidades de
comprimento ao quadrado, do perfil de concentracdes no final da coluna por:

_ 2Dpqal 2D L 2R*UL
o u 48 Dy,

o2 (Eqg. 18)

onde H é a altura de um prato tedrico dada pela Eq. 19 e na qual W, ¢, representa a meia largura do

pico, em unidades de tempo, medida a 60,7% da sua altura [34]. Nesta expressao para o calculo da

A 2Dyl s T o Sy e . 2R?*UL
variancia o termo % esta ligado a dispersédo devida a difuséo axial enquanto que o termo v Du
12

determina a abertura do pico devida tanto ao perfil parabolico de velocidades como a difuséo radial
[39].
H = ﬁz (Wz.607)2 (Eq 19)
E necessario ter em conta que as Eqgs. 17 e 18 foram exatamente derivadas para o caso particular
de tubos retilineos. Contudo, em termos praticos, uma coluna de comprimento consideravel tem que
ser enrolada em forma de bobina, de modo a possibilitar a sua colocacdo no interior de um forno a

temperatura constante [34,39,40].

Para 0 caso concreto de uma coluna enrolada em bobina (observe-se as coordenadas na Figura
3a) resulta que o perfil de velocidades sofre aquilo a que se designa como sendo um alongamento
[40] (pormenor identificado na Figura 3b), o que origina, em virtude disso, um movimento
circulatorio na seccéo reta da coluna, desenvolvido no seguimento das forgas centrifugas existentes.
O referido alongamento contribui para 0 aumento da dispersdo do pico cromatografico [40,41] e,
com isso, para a diminui¢do dos valores de difusividade aparente [40]. Sabendo que a velocidade do
fluido no centro da coluna atinge o seu valor maximo, na curva este é arremessado para fora e uma
vez que ndo pode haver acumulagdo de massa na periferia, esse fluxo dirigido para o exterior é entéo
compensado por um fluxo centripeto de matéria. Em consequéncia do que foi dito, forma-se uma
dupla hélice na sec¢do reta da coluna, ou seja um movimento secundario circular perpendicular a
direcdo do fluxo, onde o fluido move-se para fora a partir do centro e para o interior a partir das
paredes da coluna (pormenor na Figura 3c) [39]. Outro aspeto a referir sobre a existéncia deste fluxo
secundario € que o mesmo aumenta o grau de mistura do soluto na coluna, provocando picos

cromatograficos mais estreitos e difusividades aparentes mais elevadas [40].

10
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linhas de corrente

interior
—
il
exterior

a) b) c)

Figura 3 — Representagdo esquematica em a) da curvatura (adaptado de Nunge et al. [41]), em b) do perfil de
velocidades de um escoamento laminar e em c) do fluxo secundario presentes num tubo enrolado em bobina
(adaptado de [39]). Note-se que R é o raio interno e R € o raio de enrolamento de um tubo circular.

O enrolamento da coluna em bobina pode causar um desvio ao modelo de Taylor-Aris e é fungéo
dos numeros adimensionais de Reynolds (Re), Eq. 20, e Schmidt (Sc), Eqg. 21, e de um fator
geométrico (¢) denominado por razdo de curvatura, Eq. 22, dado pela razdo entre o raio de
enrolamento do coluna (R.) e o raio interno (R) da mesma. Importa dizer que apenas sob certas
condigdes é que Re e ¢ ndo sdo varidveis independentes e é alias a sua conjugacédo no denominado
nimero adimensional de Dean, Eg. 23, quem determina o comportamento dispersivo bem como a
relacdo entre as forgas centrifugas e de inércia [36,39]. Nestas expressdes, p é a densidade do solvente

e u é a viscosidade dindmica do solvente.

pU2R

Re =— (Eg. 20)
Sc= 5 glz (Eq. 21)
F=t (Eq.22)

De = Re §71/2 (Eq. 23)

Com base nos nimeros adimensionais previamente apresentados aproveita-se agora para explicar
que o efeito de abertura de pico cromatografico é devido a um termo proporcional a Re?Sc é72, o
qual é dominante para baixos valores de Re se & < 10. Por seu lado o efeito de encurtamento do pico
cromatografico que é proporcional a (De? Sc)? apenas é dominante para valores de Re mais elevados
[40]. No que toca aos efeitos do fluxo secundario na coluna, os mesmos sdo considerados

desprezaveis, uma vez satisfeita a condicdo expressa pela Eq. 24 [36,42,43].

De Sc'/? < 10 (Eq. 24)

11
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No pequeno percurso entre a coluna e detetor ocorrem perturbacfes motivadas por variagdes de

pressdo e temperatura, que sdo desprezaveis quando é cumprida a condicao dada por [45]:

> 1000 (Eq. 25)

axial

Uma vez satisfeitas as condicdes dadas pelas Egs. 24 e 25, calcula-se o coeficiente de difusao
binario pela Eq. 26, por rearranjo da Eg. 18. Analisando a Eq. 26 resulta que em consequéncia desta
ser uma equacado quadratica ha duas solucdes possiveis para quantificar D;,, no entanto, apenas uma
solucdo possui significado fisico. De acordo com o trabalho desenvolvido por Giddings e Seager [30]
a raiz negativa da Eq. 26 s6 tem sentido quando a velocidade do solvente na coluna excede a
velocidade 6tima (Z4tima), EQ. 27, que minimiza a altura de um prato tedrico, o parametro H da Eq.
19. Sabendo-se que a Uima € NOrmalmente muito baixa para sistemas liquidos e supercriticos e,
portanto, com facilidade superavel pela velocidade do solvente, para valores inferiores a giima
procede-se, entdo a escolha do sinal positivo na Eq. 26 [34].

_ R2\ /2
Dy, :% H+ (HZ - ?> (Eq. 26)
Ustima = V4 T ( Q. )

O método cromatografico de abertura de pico apresenta como grande vantagem o facto de
possibilitar a obtencdo de coeficientes de difusdo experimentais com precisdo num curto espaco de
tempo [34]. A maior desvantagem deste método reside no facto de apenas serem medidos
coeficientes de difusdo a diluicdo infinita, porque sdo injetadas quantidades até 1 uL, encontrando-
se este facto discutido num artigo de revisdo da autoria de Ignacio Medina [24], que refere que uma
mistura de soluto com didxido de carbono supercritico ndo alcanca o estado supercritico na maioria
das posicOes axiais da coluna de difusdo o que leva a que as medic¢Ges indiqguem uma anomalia
quando uma relativa grande quantidade de soluto é injetada. O mesmo refere ainda que este método
ndo é apropriado para medicdo de difusividades em condigdes na vizinhanga do ponto critico, quando
se efetuam experiéncias com fluidos supercriticos, devido a reducéo do seu poder solvente [24]. Para
além de tudo isto, o sistema experimental é igualmente sensivel a fendmenos como: a queda de
pressdo, negligenciavel para velocidades baixas, ja que a pressdo influencia a precisdo das medigdes
devido a sensibilidade a densidade e a viscosidade [46]; dispersdo inicial do soluto na zona de
injecdo; fluxo secundéario na coluna, que ndo é problema desde que seja respeitada a condi¢do da Eq.
24; e, adsor¢do nas paredes da mesma, 0 que compromete a simetria dos picos registados [34,46].
Repare-se que 0 método de dispersdo de Taylor assume a ndo existéncia de adsor¢do do soluto na

coluna, de acordo com Madras et al. [47].

12
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Com a finalidade de se analisarem as curvas resposta dos perfis de concentragdo, com vista a
extrair os valores de difusividades, existem varias técnicas como, por exemplo, o método grafico, o

método dos momentos e 0 método do ajuste [48].
A determinacéo de D;, pelo método gréfico baseia-se na aplicagdo da Eq. 26.

Por sua vez para 0 método dos momentos, D, determina-se pela Eq. 28, obtida por simplificacdo

da Eg. 18, desprezando-se o termo %, com um erro atribuido de cerca de 1% [48]. Esta

aproximacao é valida tendo em conta o simples pormenor de que a difusividade é da ordem de
1073 cm?-s71 e 107> cm? - s™1, para fluidos supercriticos e liquidos, respetivamente [23]. Uma
vez que estes dois métodos tém como génese a mesma equacao, vem que sao considerados similares.
-

Dip =g (Eq. 28)
Nesta equacdo o tempo médio e a variancia calculam-se pelos trés momentos temporais do perfil
da curva de distribuicdo de concentracfes, de acordo com as expressdes das Eqg. 29, o0 momento

temporal zero, Eq. 30, o primeiro momento temporal, e Eq. 31, 0 segundo momento temporal [48].

S = fooC(t) dt (Eq. 29)
0
t= % fomt C(t)dt (Eq. 30)
o? = 31, fow( t—t)2C(t)dt (Eq. 31)

Por ultimo, resta referir o método do ajuste, segundo o qual se calcula o tempo médio e a
variancia por ajuste ndo linear do perfil teérico & curva de concentragcbes experimentais,

minimizando-se a raiz quadrada do erro quadratico médio ou erro do ajuste (&) [25]:

2
e = fttlz [Cexp(t) - Cte(’)rica(L' t)] dt (Eq. 32)

[Z[Cep®)] at

em que t; e t, sdo os periodos de tempo escolhidos para esse ajuste, com t; < t,, entre 0s quais se
comparam as curvas teérica (Eq. 14) e experimental para uma altura superior a 10% da altura dos
picos [49].
Com base no enunciado por Funazukuri et al., os valores para ¢ inferiores a 1% [25] indicam um
excelente ajuste e os valores inferiores a 2% [44] ou até 3% indicam um ajuste aceitavel [25,50].
Os valores de D, , obtidos a partir das curvas de concentracdo pelo método do ajuste, no dominio

de tempo indicado (t; e t,), sdo mais precisos do que os obtidos pelo método dos momentos [25,49].

13
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Segundo Kong et al. [51], 0 método dos momentos sobrestima os erros relacionados com o inicio da
formacdo e o fim (as caudas) dos perfis das curvas de concentra¢do obtidos experimentalmente, em

especial, nos momentos mais elevados, de acordo com o trabalho de Wakao e Kaguei [52].

3.2. Método cromatografico de reposta a um impulso

O método cromatografico de resposta a um impulso denomina-se, no seu idioma original, por

Chromatographic Impulse Response method, CIR.

Este método, em particular desenvolvido e adotado por Funazukuri et al. [25,53], surge também
como uma alternativa para colmatar os problemas anteriormente identificados, associados com o
método cromatogréafico de abertura de pico (CPB). Este método tem por base o trabalho de Lai e Tan
[46], os quais usaram uma coluna capilar composta por um filme de polietileno glicol, a revestir a
sua parede interna, com vista a evitar picos assimétricos (distor¢ao ou presenca de caudas) resultantes
da adsorcdo as paredes da coluna, aspeto que pode ser minimizado mediante uma escolha apropriada

do tipo de polimero a aplicar no revestimento do interior da coluna de difusdo [25].

O presente método permite, a partir dos perfis de concentracdo, a obtencdo, com uma elevada
precisdo, do coeficiente de difusdo binario (D;,), bem como do fator de retencdo (k) de solutos
polares, liquidos viscosos ou sélidos [25]. Para alem da determinacdo de D, e k é possivel inclusive,
a partir deste Gltimo, estimar o volume molar parcial de um soluto [25] e a sua solubilidade [54]. A
aplicabilidade do método CIR ¢ tal, que importa referir a sua ampla utilizagdo na medi¢do das
propriedades fisico-quimicas referidas, solubilidade e fator de retengdo, em &reas como a

cromatografia gasosa, a cromatografia liquida e a cromatografia com fluidos supercriticos [25].

O fator de retencdo, também designado por fator de capacidade, é definido como sendo a razéo
entre a concentracao de soluto na fase polimero e a concentragdo do mesmo na fase mével (solvente).
Na prética esta quantificacdo € possivel através da medicdo dos tempos de retengdo dos picos, quando

conhecidos, a partir de:

o = Lsotuto — linerte (Eq. 33)

tsoluto
onde, tsouto € tinerte S40 0 tempo de retencdo do soluto e da substancia inerte, respetivamente [25].
Uma alternativa, a esta Eq. 33, é através do primeiro momento e da velocidade do solvente quando

ndo é aplicado o método do ajuste [25].

A semelhanca do verificado no método cromatografico de abertura de pico, também no método
CIR um pulso de soluto, no estado puro ou dissolvido num solvente organico, é injetado num tubo
cilindrico, a coluna de difuséo, no interior da qual o solvente move-se em escoamento laminar com

o simples pormenor de que esta coluna contém um revestimento interno de polimero [25], como esta

14
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representado na Figura 4. O material adsorvente pode apresentar maior afinidade com o soluto ou
com o solvente, dependendo da natureza dos mesmos. Portanto, é devido ao revestimento de
polimero que é realizavel a separacdo dos picos resultantes da introducédo, por exemplo, de multiplos
solutos dissolvidos num Gnico solvente, sendo posteriormente possivel obterem-se os valores de D, ,

de acordo com o relatado por Funazukuri et al. [55].

&- pulso

Saluto

soluto Solvente

+ organico
Solvente
—JIL_ organico

—=|| —_—
l Tubo internamente revestido com polimero
Introdugdo Ponto de leftura

do sohuto

Figura 4 — Representacdo esquematica do tubo internamente revestido por polimero utilizado no método
cromatografico de resposta a um impulso (CIR), adaptado de Funazukuri et al. [25].

Tendo por base a Figura 4 é mais facil compreender a circunstancia de que quando uma mistura
é injetada, tanto o soluto como o solvente orgéanico sdo cromatograficamente separados ao longo do
seu percurso no interior da coluna de difusdo, uma vez que apresentam diferentes fatores de retencéo
[25].

A equacdo fundamental associada ao método CIR é exatamente a mesma que a utilizada no
método de abertura de pico, Eq. 3, com iguais condigdes fronteira parar = 0 (Eq. 7) eparaz = + oo
(Eq. 8), tendo porém, como condic¢do inicial, a definida pela Eq. 34 parat = 0 e, como nova condicao
fronteira, a Eq. 35 parar = R, motivada pela presenca do filme de polimero da coluna. Residem aqui
as diferencas do método CIR para o método CPB [25]. O sistema de equacdes identificado pela Eq.
35 ndo é mais do que a condigdo de equilibrio instantdneo atingido pelo soluto entre a fase
estacionaria de polimero e a fase movel de solvente, com g a representar a quantidade de soluto

adsorvido por unidade de area de superficie na parede interna da coluna de difusdo, sendo q =

q(Cy) = g k C, aisotérmica linear assumida [25,51,53].

— (M=) —

C:= () 1es parat =0 (Eq. 34)
99 _ _ G 90C; _ _2D1; 0G;
at D1, 6r<:k6t R or

R ,parat >0er =R (Eg. 35)
q=q(C2)=;kC2
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Nas Eqgs. 34 e 35 assume-se que o valor do fator de retencdo (k) € constante, gozando este de
independéncia em relagdo a varidvel tempo e as coordenadas quer radial quer axial, ao longo da

coluna, contudo dependente das condi¢es de operacdo temperatura e pressao [25].

No método CIR, com modelo de adsorcao linear incluido, é a partir da Eq. 36 que é possivel
calcular a concentragdo média de soluto por area de seccao reta da coluna de difusdo, resultando esta
mesma expressdo da aproximacgdo a uma solucdo analitica do tipo Gaussiano [51]. Na Eqg. 36 os
pardmetros acr € Ucir 80 dados pelas Egs. 37 e 38, respetivamente. Mais especificamente a Eq. 36
é solucdo analitica da Eqg. 39, a qual se obtém por simplificacdo da equacdo fundamental
desenvolvida por Golay no seu trabalho de desenvolvimento da teoria associada ao método CIR,

simplificacdo essa posteriormente validada e demonstrada por Kong et al. [50].

Cm(z,t) = ( m ) ! exp|— (7~ Uor 7 (Eq. 36)
me T[Rz (1+k)‘/47'[aCIRt 4'aC]Rt .
D1, 1+6k+11k%?R? U
= Eq. 37
WR=ET kT T 14k 48D, (Eq.37)
u
_ Eq. 38
Ucir T+ (Eq. 38)
aC,, 92C,, (Eq. 39)

—_—=aqa —

at ~ “Ro(2)?

A difusividade (D,,) e o fator de retencdo (k) sdo dois parametros que podem simultaneamente
determinar-se por dois dos métodos previamente abordados, refira-se, 0 método do ajuste e 0 método

dos momentos.

A determinacdo segundo o método do ajuste compreende a minimizacdo da raiz quadrada do
erro quadratico médio (&) dado pela Eq. 32. De igual modo reitera-se a premissa relativa a qualidade
do ajuste ao perfil de concentracfes, o qual € aceitavel para valores de ¢ inferiores a 3% e excelente
para valores inferiores a 1% [50]. O fator de retencéo obtém-se por manipulacao da Eq. 38 enquanto

que a difusividade se calcula por [50]:

1+ 6k+11k2R? UdRr
1+k 24aCIR

1+\/1_<1+6k+11k2R2 UgIR>

Dy, =

(Eq. 40)

1+k 12 a%IR

Por sua vez, por aplicacdo do método dos momentos, pode-se entdo calcular o primeiro momento
temporal, o tempo médio () por Eqg. 30, e 0 segundo momento temporal, a variancia (o), por Eq.

31. No entanto, em alternativa, estes podem ser também calculados por:
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E=L(1+z ac“‘) (Eq. 41)

Ucir L Ucir

02 =2 (L)z AR (1 +4 JCR ) (Eq. 42)
Ucir/ L Ucir L Ucir

Conhecidos os referidos momentos é assim possivel determinar os valores de k e D;, por Egs.

43 e 44, mediante a substituicdo de a, 5, e y dados por Egs. 45, 46 e 47, respetivamente [51].

__2@-w ui_
ST A (Fa-43)
D= %Y _ a
12_B+m (Eq 44)
0.2
4(2—-a)

_1+6k+11k2 R?

V=" +k? 4812 (Eq.47)

Embora sabendo-se, como anteriormente foi referido, que 0 método dos momentos é menos
preciso do que o método do ajuste [25,49], a verdade é que o primeiro pode ser usado com vantagem

para gerar as primeiras estimativas dos parametros associados ao segundo [50].

3.3. Método cromatografico de dispersdo de Taylor modificado

O método cromatogréfico de dispersdo de Taylor modificado surge como uma alternativa ao
método cromatografico de abertura de pico, para a medi¢do de difusividades de substancias cuja
injecdo na coluna de difuséo é inviavel, como € o caso concreto de sélidos ou liquidos altamente

Viscosos [25].

Este método, como se ilustra na Figura 5, envolve duas colunas de difusdo distintas, sendo a
primeira uma coluna capilar revestida internamente por um filme de polimero, seguida de uma
segunda coluna capilar ndo revestida. A ordem de colocacdo destas colunas de difusdo é importante,
pois € a partir da mesma que é possivel a separacdo cromatografica dos picos, tanto do soluto como
do solvente organico, imediatamente antes de se atingir o final da primeira coluna (pormenor do

ponto de leitura I na Figura 5) [25].
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Soluto Solvente Soluto
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Figura 5 — Representacdo esquematica da coluna de difusdo ndo revestida, precedida por um tubo revestido
com polimero, segundo o método cromatografico de disperséo de Taylor modificado. Adaptado de Funazukuri
et al. [25].

Procede-se a medi¢do da curva resposta em dois pontos de leitura bem definidos do equipamento,
que se encontram no inicio e final da coluna de difusdo ndo revestida (ver Figura 5). E com base na
diferenca entre os valores de variancia de ambos os perfis de concentracdo medidos nesses dois

pontos que sdo determinadas as difusividades [25].

De modo analogo ao método cromatografico de abertura de pico, também neste método a
concentracdo média por area de secdo de um pulso de soluto introduzido numa corrente em
escoamento laminar ao longo de um tubo circular € descrito pelas Egs. 10 e 11. As condicdes inicial
e fronteira associadas ao método de dispersdo de Taylor modificado sdo dadas por Egs. 48 e 49,

respetivamente [25].

A solucdo das Egs. 10, 11, 8, 48 e 49 ¢ obtida pelo integral de convolugao expresso pela Eq. 50,
ao qual esté associado a transformada de Laplace inversa f(t), Eq. 51, da funcdo de transferéncia
F(s) [25].

Cm=0 ,parat =0 (Eq. 48)

Cm = Coxp(t) ,paraz=0 (Eq. 49)
t

CBO = | Cho(®) - F(e - D)d (Eq. 50)
0

L [—(L —ut)
——exp|[—
4T Dayignt3 4 Daxial t

Como definido pela Eq. 52, F(s) é igual a razdo da transformada de Laplace do sinal de saida,

f() = (Eqg. 51)

Céxp(t) € do sinal de entrada, Cayp (t), onde Céyp (t) € Caxp(t) &0 as concentracdes em dois pontos

diferentes espacados por L [25].
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[ Cllo(e) et dt L (1 = T+ 4 Dyyiar 5/72)

F(s) =& = exp
fo Céxp (t) e st dt 2 Daxial

(Eq. 52)

O sinal de saida calcula-se por Egs. 50 e 51, com valores estimados para # € D,,. O valor da
difusividade escolhe-se mediante a minimizacao da raiz quadrada do erro quadratico médio (&) dado
por Eq. 32, sendo que nesta se aplica 0s termos Cix,(t) € Chi(t) em vez de Cexp(t) € Cin(L, 1),

respetivamente [25].

Resta ainda salientar que o método de dispersdo de Taylor modificado aplicado mesmo para
compostos polares, como o fenol, consegue medir com precisao valores de difusividades a partir das

curvas resposta obtidas nos dois pontos de leitura [56].

4. Modelacao de difusividades

A difusividade enquanto propriedade de transporte caracteristica de fluidos é extremamente
importante tanto no campo da investigacdo como da industria e, desse modo, a modelacdo rigorosa

de difusividades surge como uma mais-valia para descrever e melhor conhecer o seu comportamento.

De seguida apresentam-se as equaces, existentes na literatura, alvo de estudo para o célculo de

difusividades. Nas varidveis utilizadas, o indice 1 refere-se ao solvente e o indice 2 ao soluto.

Os valores de difusividade calculam-se pelos modelos apresentados, sendo posteriormente
comparados com os dados experimentais obtidos nesta dissertacdo, cujos desvios médios (AARD’s)
associados sdo calculados por:

exp cal
D - Dlz

12
exp
D12

X 100 (Eq. 53)

1

1 NP
AARD(%) = —2
NP o

4.1. Teorias do Volume Livre

As teorias do volume livre revestem-se de um grande interesse ao nivel dos coeficientes de
transporte, autodifusdo (D,), viscosidade (u) e condutividade térmica (1), sendo que, devido ao
ambito da presente dissertagdo, sera dado o devido enfoque as autodifusividades. O coeficiente de
autodifusdo diz respeito ao transporte, a nivel microscopico, de moléculas assinaladas, regra geral
com is6topos, através de um fluido de particulas idénticas. Partindo-se de uma distribuicdo nao
uniforme de moléculas marcadas hum fluido, o fenémeno de difusdo vai homogeneizar esse mesmo
fluido, e a taxa a qual as heterogeneidades do meio sdo suavizadas é determinada pelo valor de D, ;.

Por seu lado o coeficiente de difusdo binaria a diluicdo infinita (D13), associado ao transporte de
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massa de um dado soluto infinitamente diluido num solvente, é uma propriedade de transporte
fulcral. De facto, nalguns processos industriais, tais como os relacionados com a extracdo
supercritica, os meios sdo muitas vezes infinitamente diluidos. A partir de D75 é possivel estimar 0s

coeficientes de intradifusdo tipicos de misturas concentradas (D) [57].

A abordagem do volume livre (V¢) estabelece que as propriedades de transporte de fluidos densos

dependem da expansdo relativa a partir de um volume molar intrinseco (V;) [57].

A importancia dos modelos baseados nas teorias do volume livre deve-se aos seguintes factos
[57]:
i A sua simplicidade e o nimero reduzido de parametros, habitualmente entre 2 a 4;

ii.  Os parametros tém, quase sempre, um significado fisico preciso, tornando os modelos
inteligiveis;

iii.  S8o aplicAveis em gamas largas de temperatura e pressdo, uma vez que contém a
dependéncia nestas variaveis;

iv.  As principais teorias baseiam-se na mecénica estatistica, conferindo-lhes solidez em
termos teoricos;

v.  Podem-se estender facilmente a sistemas multicomponente.

4.1.1. Modelo de Dymond-Hildebrand-Batchinski (DHB)

Habitualmente identifica-se este modelo pelo acrénimo DHB, sendo importante referir que o
mesmo deve corretamente atribuir-se ao contributo sucessivo de Dymond, Hildebrand e Batschinski
[58,59].

O trabalho de Hildebrand para autodifusdo [60], baseado e adaptado no trabalho de Batschinkski
para liquidos reais, sugere uma dependéncia linear da autodifusdo em relagdo ao volume livre molar,
Eq. 54 [57]. Em 1974, com os resultados obtidos por Dymond para sistemas de esfera rigida, este
sugeriu gue a expressdo a usar seria a Eq. 55, onde introduziu uma dependéncia com a raiz quadrada

da temperatura [57].
D1 x (Vi — Vp) (Eq. 54)

D12 = Bpug VT (Vi — Vp) (Eg. 55)

O presente modelo, expresso pela Eq. 55, baseia-se na teoria do volume livre e apresenta dois
parametros de ajuste, 0 parametro Bpyg caracteristico do par soluto-solvente e o parametro Vp, uma
constante relacionada com o solvente, designada por volume de empacotamento maximo,
apresentando unidades de mol-cm™'-s71-K~%/2 e cm3-mol~!, respetivamente. Neste kg

representa a constante de Boltzmann, a qual toma o valor 1,380658 x 10723 J - K1,
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4.1.2.  Modelo preditivo TLSM
O modelo preditivo denominado por Tracer Liu-Silva-Macedo, abreviadamente TLSM [61,62],
é dado pela Eq. 56. E preditivo pois permite o calculo de D;, & temperatura absoluta T (K) e
densidade do solvente em niimero, pgq; (cm™3), conhecendo-se apenas trés parametros iniciais por

molécula, os quais sdo a massa molar (M;), o didmetro molecular de Lennard-Jones (UL],i) e aenergia

EL)i

de interacdo de Lennard-Jones (k—) E um modelo hibrido pois compreende um termo do volume
B

livre (envolvendo a densidade reduzida do solvente) e um termo exponencial com a energia de

ativacao (envolvendo apenas a temperatura absoluta).

(Eq. 56)

12 =

21,16 /1000 Ry T\'/? 0,75p;  0,27862
Par 0%t 1z ( M, ) X <_ 12588 —p; T, )
Na Eq. 56, R, é a constante universal dos gases perfeitos e toma o valor 8,3144 ] - mol™1 - K71,
p1 é adensidade reduzida do solvente, dada pela Eq. 57, Ty, é a temperatura reduzida, dado pela Eq.
58, M1, é a massa molar reduzida do sistema, dada pela Eq. 59, em g- mol™%, e ogg; é 0 didmetro

efetivo de esfera rigida calculado pela Eq. 60.

N,
pi = Pd1Ooi12 = P1 Mirffgfmz (Eg. 57)
, T
T, = (gLle) (Eq. 58)
kg
M, = MM Eq. 59
12 = M, + M, (Eq. 59)
0ot (T7) = oy 216 [1 4+ (1,3229 T)]V/® (Eq. 60)

Os parametros binarios de Lennard-Jones sdo calculados a partir dos valores dos puros pelas

regras de combinacdo dadas pelas equagdes seguintes:

o1t 0
o1y = T2 (Eq. 61)
3 (SLL1) . .3 (ELL2
ez _ ILy1 ( kg ) X 0Lz ( kg ) (Eq. 62)
kg 051,12

Para uma dada molécula calcula-se, quando desconhecidos, o didmetro molecular de Lennard-
Jones pela Eqg. 60, também aplicivel quer seja para solvente (i = 1), soluto (i = 2), ou sistema

binario (i = 12), bem como a energia de interacdo de Lennard-Jones pela Eq. 63, para a qual é
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necessario ter em conta as restrices associadas dadas por Eqs. 64 e 65, com T.; em K, P.; em bar e

Ve; em cm? - mol ™.

g .
% = 0,744 T,;, comi = 1,2 (Eq. 63)
B
Tes Tes Tei\”
5 <100 = o), = 017791 + 11,779 (f) —0,049029 <ﬁ> (Eq. 64)
cl c,i c,i
T.:
se 5> 100 = oy = 0,809 /7 (Eq. 65)
c,i ’

4.1.3. Correlagdo TLSMq (um parametro)
A partir do modelo anterior, TLSM, o0s autores geraram uma correlacdo, introduzindo como
parametro de ajuste uma constante de interagdo binaria, k;, 4, Na regra de combinagéo do diametro
molecular dada pela Eq. 61. Desse modo as Eqgs. 61 e 62 sdo substituidas pelas Egs. 66 e 67,

respetivamente [62].

oLt oL
UL],lZ = (1 - klz’d) % (Eq 66)
€Ly 3 (€L]2
8 \/03 ) x a3, (5=
ELjiz < LJ,1 ( kg ) L],2 ( kg )> (Eq. 67)

kg (ouy1 + 0LJ.2)3

Sumariamente, D;, pode prever-se por este modelo TLSMg como funcdo de T e pg;,
conhecendo-se apenas trés parametros iniciais por molécula (M, oy e€L]/kB) e a constante de
interacdo binaria k4, 4 [62]. Importa realcar que com a versdo preditiva (modelo TLSM) atinge-se

um AARD = 15,71% para 296 sistemas binarios de 5279 pontos experimentais. Com a correlagéo

a um parametro (TLSMy) consegue-se um AARD = 3,89%, para a mesma base de dados.

4.2. Teoria hidrodindmica

Na base da teoria hidrodindmica do transporte esta a equacdo de Nernst-Einstein, Eq. 68, que

relaciona a difusividade de uma particula, num meio fluido em estado estacionario, com a sua
mobilidade, definida por % onde u ¢ a velocidade de particula sujeita & agdo de uma forga, F. A

mobilidade é dada pela lei de Stokes, Eq. 69, para o caso particular da difusdo de uma molécula num

meio continuo de viscosidade p [63].
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D=kBT% (Eq. 68)
u 1

= Eq. 69
F 6n(%)ﬂ (Eq. 69)

4.2.1. Relagédo de Stokes-Einstein
E através da combinagéo das Eqgs. 68 e 69 que resulta a relacdo de Stokes-Einstein [24,34], dada
pela Eq. 70, segundo a qual o coeficiente de difusdo binario, devera ser diretamente proporcional a
razdo entre a temperatura absoluta (T') e a viscosidade do solvente (u,). Esta proporcionalidade tem
por base a hip6tese de a molécula de soluto ser esférica e rigida e se mover através de um meio
continuo de solvente (isto é, o; << ag,), em condi¢des de diluicdo infinita [20]. Nesta relacéo o,

representa o didmetro molecular do soluto.

kg T
Dy = ————
12 P (o‘z) ) (Eg. 70)

2

4.2.2. Equacdo de Wilke-Chang
A equacdo de Wilke-Chang [63,64], Eq. 71, surge como uma modificacdo a relacdo de Stokes-
Einstein. Nesta, T é a temperatura absoluta em K, 1, € a viscosidade do solvente em cP, M, é a massa
molar do solvente em g- mol™1, Vrcbp2 € 0 volume molar do soluto a temperatura normal de
ebulicdo em cm3 - mol™?, estimado pelo método de Tyn e Calus (TC), Eq. 72 [63], e ¢ é o fator
adimensional de associagdo do solvente que, para o caso especifico do etanol, toma o valor de 1,5.

A Eq. 73 é aplicavel para misturas SC-C0, com adicéo de cossolvente [63,65].

oM, T (Eq. 71)

0,6

D12 = 7,4 X 10_8 X

TC,bp,2 K1
Vrcbpi = 0,285 X V212*8 (Eq. 72)
n 1/2
1 T
D12 =74X 1078 x Zyl ¢i Mi X - — X (Eq 73)
i=1 VFC,bp,Z Hmix

4.2.3. Equacdo modificada de Stokes-Einstein-1 (mSE1)
A equacgdo modificada de Stokes-Einstein-1, Eq. 74, é em si uma alteracdo a equacao de Wilke-

Chang proposta por Magalhdes et al. [66] para sistemas em SC — CO,, sendo que esta passa a ter em
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conta a influéncia da massa molar do soluto M, (g - mol™1). De salientar ainda a corregdo introduzida
associada a esta equacdo, designada por Vinsgpp, € €xpressa na Eq. 75, onde intervém o volume
molar do soluto a temperatura normal de ebulicdo em cm? - mol~?! dado pelo método de Tyn e Calus
(Eq. 72).

0,8468

1 T
Dy, = 1,1335 x 107 X —_x <_) (Eq. 74)
(MZ VmSEl,bp,Z) K1
VinsE1bp,i = 1,459 X Vpps (Eq. 75)

4.2.4. Equacdo de Tyn-Calus
Com base também na relacdo de Stokes-Einstein, Tyn e Calus apresentam a equacao de seu nome
[63] para a previsdo de D,,, Eq. 76. Nesta P; identifica o Parachor do respetivo componente em
cm?® - g/4 - s=1/2 . mol =, que se relaciona com a tenséo superficial do liquido a temperatura normal
de ebulicdo, Tpp;em g- s~2, segundo a Eq. 77, sendo esta Gltima calculada pela Eq. 78. Por sua vez
Typ,; designa a temperatura normal de ebulicdo reduzida dada pela Eq. 80. As variaveis T¢; € P,; sd0

a temperatura critica (K) e a pressdo critica (bar), respetivamente.

v Ve o pnOS T
Dy, = 893 x 105 x (M> « ()L (Eq. 76)
Vrcbpa P,)
P; = Vrcpp,i Tﬁ{,ﬁ- (Eq. 77)
11/9
Topi = PP TH? (0132 a; — 0,279) (1 - Ty )/ (Eq. 78)

* PC,i
TopiIn (1,013)

;= 0,9076 |1 —
el 1- Tgp,i

(Eq. 79)

« pr,i
Topi = T., (Eqg. 80)

Uma alternativa a Eq. 76 é a sua aproximagcao, Eq. 81, valida para o caso de solventes organicos
[63]. No entanto, devido ao facto de o expoente associado a razdo das tensdes superficiais ser muito
pequeno e atendendo a que a maioria dos solventes orgénicos a temperatura normal de ebulicdo
possui tensdes superficiais idénticas sugere-se, assim, a aproximagao dessa mesma razao a unidade,
resultando entdo a Eq. 82 [63].
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Vecops T Topa |
Dy, = 8,93 X 1078 x #32’ X — X <T b ) (Eq. 81)
TC,bp,2 H bp,2
0267 .
D1, = 8,93 X 1078 x —22P% x — (Eq. 82)
TC,bp,2 M1

4.2.5. Equacdo de Lusis-Ratcliff
A equacdo de Lusis-Ratcliff [34,67], também baseada na relacdo de Stokes-Einstein, apresenta

as unidades das suas variaveis iguais as ja apresentadas na equacgdo anterior, sendo expressa por:

8,52 x 1078 V. 3y T
Dip = Y E— X [1,40 X <—Tc'bp'1> + < Tc'bp’l) X — (Eqg. 83)
TC,bp,1 Vrcbp,2 Vrcbp,2 221

4.2.6. Equacédo de Reddy-Doraiswamy
A equacdo de Reddy-Doraiswamy [63,68], também identificada como um modelo
hidrodinamico, esta expressa na Eq. 84, a qual possui uma constante frp que depende de Vg pp 1 €

Vrcbp,2, de acordo com as restricOes presentes nas Egs. 85 e 86.

J7 r

D13 = frp X T3 X (Eq. 84)
/3
(VTC,bp,l X VTC,bp,Z) H

VTcbpa < — -8

Se _VTC,bp,z < 1,5 ) fRD 10 x 10 (Eq 85)
Vrcbp1 — -8

Se —VTC,bpyz > 1,5 , fRD 8,5 x 10 (Eq 86)

4.3. Correlagdes empiricas e semi-empiricas de Magalh&es et al.

Nesta seccdo apresentam-se algumas correlagfes empiricas e semi-empiricas da autoria de
Magalhdes et al. [69]. As correlagdes mostram a dependéncia de D, com a temperatura absoluta
(K), a densidade (g- cm™3) e a viscosidade do solvente (cP), encontrando-se as mesmas divididas
em quatro diferentes grupos consoante as varidveis independentes envolvidas nos célculos. De
seguida € apresentada uma equagédo de cada grupo, j& na sua forma linearizada, onde a; e b; designam
0s parametros de ajuste associados. Todas as equagdes possuem apenas dois parametros especificos

por sistema [69].
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4.3.1. Grupo 1 - correlagdes baseadas na teoria hidrodindmica
Para este denominado “Grupo 1” apresenta-se a Eq. 87, onde D,, depende apenas da temperatura

absoluta e da viscosidade do solvente, sendo o coeficiente a5 0 declive relacionado com a variavel
In(py).

D
In (%) = az In(uy) + bs (Eq. 87)

4.3.2. Grupo 2 — correlagdes dependentes apenas de
Para este denominado “Grupo 2” apresenta-se a Eq. 88, onde D, depende apenas da viscosidade

do solvente, sendo o coeficiente as o declive da correlagdo relacionado com a variavel uj?t.
1
D12 = dsg ‘u_ + b5 (Eq 88)
1

4.3.3. Grupo 3 — correlagdes dependentes de T e p;
Para este denominado “Grupo 3” apresenta-se a Eg. 89, onde D;, depende da temperatura
absoluta e da densidade do solvente, sendo o coeficiente a, o declive da correlagdo relacionado com

a variavel p;.

D
% =as p1 + b7 (Eq 89)

4.3.4. Grupo 4 — correlacdes dependentes explicitamente de T, p; € u
Para este denominado “Grupo 4” apresenta-se a Eq. 90 que combina simultaneamente a

influéncia da densidade e da viscosidade do solvente em D;,/T.

Di; be
7~ Geprt o (Eq. 90)
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5. Parte Experimental

Nesta secdo apresentam-se 0s sistemas em estudo, a descri¢cdo do equipamento experimental, o
procedimento implementado e as condictes de realiza¢do das medicbes de D;,. Descreve-se ainda o
calculo da densidade e viscosidade dos fluidos nos estados liquido e supercritico a temperatura T e

presséo P das medigdes.

5.1. Solutos

Realizou-se a medicdo experimental de difusividades de dois solutos distintos. Um deles é o
oxiacetilacetonato de titanio, de formula molecular C;oH;,05Ti, também conhecido por TiO(acac),,
e 0 outro é o 4acido 3,4,5-trihidroxibenzdico, um 4&cido fendlico de formula molecular
C¢H,(OH)3COOH, mais conhecido por &cido galico. As informacGes relativas aos solutos
mencionados bem como aos solventes utilizados (etanol e CO,) podem consultar-se no Apéndice A

— Compostos quimicos. Utilizaram-se todos 0s compostos quimicos sem prévia purificacao.

5.2. Descricdo do equipamento para medicao de D,

A medigdo experimental de difusividades dos compostos em estudo realizou-se num
equipamento projetado e construido no grupo de investigacdo ©EgiChem da Universidade de Aveiro.

O seu esquema genérico encontra-se apresentado na Figura 6.

Sdo partes constituintes do equipamento experimental (entre paréntesis tem-se o nimero
correspondente na Figura 6) supracitado as bombas-seringa, que imp&em valores constantes do
caudal de circulagdo dos fluidos, sendo a Teledyne ISCO model 260D de capacidade 266,05 cm?3 e
a Teledyne ISCO model 100DM de capacidade 102,97 cm?3, utilizadas, respetivamente, para CO,
supercritico (2) e para o etanol (4); o banho termostatico (Julabo F12) (3), para arrefecer o CO,
admitido & bomba e se evitarem flutuagdes no caudal durante os ensaios experimentais [22]; duas
colunas, sendo uma de ago inoxidavel com a dupla fungéo de pré-aquecimento e pré-mistura do meio
(7) e a outra, de difusdo (8) constituida, pelo material PEEK (as colunas referidas encontram-se no
interior de um forno (LSIS-B2V/IC 22, Venticell, MMM Group) (9), para manter a temperatura fixa);
um detetor de alta pressdo UV-visivel (UV-Detector 2500 Knauer) (10), ao comprimento de onda
selecionado, ligado a um computador (11); um regulador de pressao, designado por back pressure
regulator — BPR (12), BP-2080 Plus, que permite igualmente definir e estabelecer um valor fixo de
pressdo a montante, e um medidor de bolha de sab&o (13) de 50,0 cm3. Associado ao equipamento
de medicdo de difusividades tem-se um computador com um programa em ®LabVIEW para a

aquisicao dos dados experimentais de absorvancia. Importa ainda referir a valvula de injecéo (6) que
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contém um loop interno de apenas 0,1 uL (C74H-1674, Valco Instruments Co Inc), para garantir as

condicdes limite de diluigdo infinita dentro da coluna de difuséo [22].

I

2 4 5
6
8
7 10 12
13
— |

Figura 6 — Esquema genérico do equipamento experimental para a medicao de difusividades: (1) reservatério
de CO4, (2) bomba-seringa CO,, (3) banho termostatico, (4) bomba-seringa do (solvente ou cossolvente) etanol,
(5) reservatério do etanol, (6) valvula de inje¢do, (7) coluna de pré-aquecimento, (8) coluna de difusdo, (9)
forno, (10) detetor UV-visivel, (11) computador para aquisi¢ao de sinal, (12) regulador de presséo — BPR, (13)
medidor de bolha de sab&o, (1) valvulas de corte, (II) valvulas antirretorno.

A operacionalidade destes equipamentos ¢ muito importante para garantir a fiabilidade das
medic¢des experimentais de difusividades as condi¢des de pressdo (P), temperatura (T) e caudal
volumico (Q,) de cada ensaio. Sempre que se inicia o funcionamento do equipamento para cada
condicdo operatéria, e, portanto, antes de qualquer medi¢do experimental, todo o sistema é deixado
a equilibrar durante cerca de 1-2 horas, de modo a garantir-se operacdo em estado estacionario, ou
seja, a estabilidade das variaveis jaA mencionadas de T, P e Q, bem como, e de enorme importancia
também, a estabilidade do sinal da absorvancia (linha de base do cromatograma). Nas primeiras trés
semanas de trabalho o equipamento foi sujeito a uma limpeza cuidada com o objetivo de garantir a

remocao de vestigios de compostos utilizados em trabalhos anteriores.
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5.3. Procedimento experimental

De seguida apresenta-se o procedimento experimental genérico para a medicdo de D;, em meio
liquido, supercritico ou a combinacéo de ambos. Sugere-se a visualizagdo em paralelo do esquema

genérico patente na Figura 6.

Para iniciar a medicdo de difusividades liga-se 0 banho de &gua termostatico a temperatura
de 21,0 °C e a(s) bomba(s)-seringa. Liga-se o forno, o detetor UV-visivel e 0 BPR, introduzindo os
valores desejados de temperatura, comprimento de onda e pressao, respetivamente. Este passo requer
especial cuidado pois caso ndo esteja definido o valor correto de pressdo no BPR h& o risco de
ocorréncia de uma despressurizacdo total do sistema nos passos seguintes. Para o caso exclusivo de
operagdo com CO,, abrir a valvula de entrada da respetiva bomba-seringa e aguardar até que a presséo
no seu interior iguale, aproximadamente, a pressdo indicada na garrafa de CO,. No final deste passo
voltar a fechar a valvula de entrada. Por sua vez, no caso também exclusivo da operacdo individual
com cossolvente, abrir a valvula de entrada da respetiva bomba-seringa e no painel de controlo premir
“D”, depois “B” (para escolha da bomba), e, em seguida, em “REFILL”, introduzir em
“FLOWRATE” o valor de caudal de 10 mL/min a fim de encher totalmente o cilindro da bomba.
No final deste passo voltar a fechar a valvula de entrada. Em seguida, para a opera¢do individual ou
com CO, ou com cossolvente, abrir a valvula de saida do fluido de modo a deixar que este escoe até
ao BPR e no painel de controlo das bombas-seringa introduzir primeiramente um valor para o caudal,
por exemplo 10 mL/min, de forma a pressurizar a coluna de difusdo até a pressdo desejada,
definindo por ltimo o caudal desejado para operar. Acresce que para a operagdo conjunta das duas
bombas-seringa, para o caso particular de misturas CO,-cossolvente, proceder em primeiro a abertura
da vélvula de saida do CO, de modo a deixar que este escoe até ao BPR e no painel de controlo das
bombas-seringa introduzir um valor para o caudal de CO, de forma a pressurizar a coluna de difuséo
até a pressdo deseja. Nesse interim abrir entdo a valvula de saida do cossolvente e definir o valor de
caudal para a bomba do mesmo. Em qualquer dos casos descritos aguardar cerca de 2 horas para que
0 sistema estabilize até se registar o minimo ruido do sinal, ou seja, a existéncia de uma linha de base
aproximadamente constante. Iniciar a leitura de dados do sinal de absorvancia no detetor. Depois
efetuar uma carga de soluto no loop da valvula de injecédo e introduzi-lo na coluna de difusdo. Por
fim, registar o sinal do detetor UV-visivel e tratar os dados recorrendo para o efeito ao programa

desenvolvido em Matlab 2011a®.

5.4. CondigOes experimentais das medicdes

Na execugdo do presente trabalho experimental efetuaram-se medicgdes de D,, tanto em etanol

como em misturas CO,—etanol. As mediclGes de D,, para o sistema binario acido galico/etanol
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realizaram-se para quatro valores de temperatura (303,15, 313,15, 323,15 e 333,15 K) e seis valores
de pressdo (1, 20, 40, 60, 80 e 100 bar) (Tabela 3) para o comprimento de onda de 280 nm. J& para
0 sistema ternario acido galico/CO,/etanol as medi¢bes de D,, efetuaram-se a 313,15, 323,15 ¢
333,15 K, e 150, 200 e 250 bar (Tabela 4), ao comprimento de onda de 270 nm. O estudo do
comprimento de onda adequado € apresentado adiante. Realizaram-se ainda medi¢des de D;, para o
sistema binario TiO(acac),/etanol a 303,15, 313,15, 323,15 e 333,15 K, e 1, 50 e 100 bar (Tabela
5) para um comprimento de onda de 280 nm. O caudal volimico adotado para os sistemas binarios
foi de 0,150 mL/min e para o sistema ternario de 0,144 mL/min. E importante referir que cada
valor do coeficiente de difusdo a uma dada condigdo corresponde a média de exatamente cinco
medig¢des individuais e consistentes entre si, sendo esta a razdo pela qual se injetam varios pulsos de
solucdo contendo o soluto para cada condicdo experimental. As caracteristicas da coluna de difusao

utilizada nas medic¢Bes encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas da coluna de difusao utilizada nas medicGes.

Descricéo Coluna?
Material de construcdo PEEK
Diémetro interno (cm) 0,0522
Diadmetro de enrolamento (cm) 30,0
Comprimento (cm) 1024,3

2 Valores retirados com base em trabalhos anteriormente desenvolvidos [71].

5.5. Caélculo da densidade e viscosidade do etanol puro

A densidade do etanol puro calculou-se, para uma dada condigdo T e P, pela equacdo de Tait
[72] (Eq. 91). Nesta equagdo o pardmetro C é constante, tomando o valor de 0,2000, e 0 pardmetro
B, funcdo da temperatura, foi calculado pela Eq. 92 que necessita do parametro F, Eq. 93, que é

funcdo do nimero de 4&tomos de carbono, C,,, da molécula em estudo.

P — Po B +P
—=Cxl ( ) Eqg. 91
Po *6\B+ P, (Eq. 91)
T T\?
B = 520,23 — 1240 X — + 827 X (—) —F (Eq. 92)
Te Te
F=0015%xC, x(1+115%C,),C, = 2 para o etanol (Eq. 93)

30



a Universidade de Aveiro

Segundo Cano-Gomez et al. [73] o termo p,, a densidade & pressdo atmosférica, é calculado pelo
modelo de Eykman dado pela Eq. 94, juntamente com as Egs. 95 e 96 que permitem obter o indice

de refragdo, np, e 0 valor do pardmetro K, respetivamente.

2
np—1 1

= X — Eq. 94

Po = 404" K (Eq.94)
a

nD = aO + alcréllz + a3Cn + C_:S + (a6 + a7Cr(1)'5 + a8C3’75)T[°C] (Eq 95)
n

K=a+bxexp(cxCd (Eq. 96)

No que diz respeito a viscosidade do etanol puro, esta foi calculada pela relagdo proposta por
Mamedov [74], Eqg. 97, onde A é dado pela Eq. 98, sendo u,, a viscosidade a pressdo atmosférica
estimada pela Eq. 99 [75].

A
L (ﬁ) (Eq. 97)
Ho Po

3,5 5
A =104+ 0,0006 x Cy”” — I (Eq. 98)

n

B

log(pz(,)=A+?+C><T+D><T2 (Eq. 99)

Os parametros das Eqgs. 95, 96 e 99 encontram-se no Apéndice C.

A Tabela 2 mostra os desvios das equagdes de Tait e Mamedov para o célculo de densidade e

viscosidade do etanol puro por comparagdo com dados reportados na literatura.

Tabela 2 — Comparacéo dos valores calculados de densidade, segundo a equacéo de Tait, Eq. 91, e viscosidade,
pela equacdo de Mamedov, Eq. 97, com dados experimentais reportados na literatura para o etanol puro.

Progirs'fc‘iade T (K) P (MPa) Autores NP AARD (%)
193,15-263,15  19,94-279,10 Sun et al. [76] 32 0,2

Densidade 310,00-320,15 1,00-200,0 Takiguchi et al. [77] 21 0,1
200,00-350,00 1-50 DDBST 2 [78] 41 0,3
298,15-323,11 0,09-22,33 Assael et al. [79] 20 1,5

Viscosidade | 298,15-323,15 0,1-78,76 Tanaka et al. [80] 16 2,8
293,15-333,15 0,1-100 Zéberg et al. [81] 23 4,7

@ Dortmund Data Bank Software & Separation Technology GmbH; NP = niimero de pontos.
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5.6. Calculo da densidade e viscosidade de misturas CO,—etanol
A densidade de misturas CO,—etanol calculou-se mediante a equacdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong (SRK EoS) [82] (Eg. 100), que Ihe tem associadas as Eqs. 101-107. Na referida
equacao tem-se que d;,, 0 parametro de interacdo binaria, toma o valor de 0,0789, Q, de 0,42747,
Qyp, de 0,08664 e R, a constante dos gases ideais, de 8,314462 Pa-m® - mol~! - K1,

p=_RT e Eq. 100
Vi —bm V24V, by (Eq. 100)
am = z x; D; (Eq. 101)

i
bm = in b; (Eq. 102)

i

D; =\ a;(T) Z x(1—8y) [a;(T) (Eq. 103)
j

R? T?
&(T) = |Q%——| a(T) (Eq. 104)
C
T\1/2 2
a(T) = [1 +k <1 - (—) )] (Eq. 105)
TC
k = 0,480 + 1,574 w — 0,176 w? (Eq. 106)
RT,
b = Qy (Eq. 107)
P

Por seu lado a viscosidade de misturas CO,—etanol calculou-se pela equacéo de Kendall-Monroe
[83] (Eq. 108), onde y; é a fracdo molar do componente na mistura (consultar o Apéndice C). A

densidade do CO, puro, pco,, calcula-se pela equacao empirica de Pitzer e Schreiber (1988) [84] e a

viscosidade, pco,, segundo a equagéo empirica de Altunin e Sakhabetinov (1972) [85].

3
1/3 1/3

Compararam-se os resultados de densidade e viscosidade de misturas CO,—etanol com valores
experimentais reportados por Kariznovi et al. [82], tendo-se obtido AARD’s de 10,3% e 8,7%,

respetivamente.
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6. Resultados e sua Discussao
Nesta secdo apresentam-se 0s principais resultados e discusséo de todo o trabalho desenvolvido.

6.1. Sistema binario acido galico em etanol
A solubilidade do acido galico em etanol foi um pormenor importante antes de se proceder a
medicdo da sua difusividade. Com base em medigBes experimentais constatou-se que a solubilidade
variavade 18,90 a 20,93 % (m/m) tendo em conta um intervalo de temperaturas de 298,2 a 333,2 K

[86], intervalo esse que compreende o usado neste trabalho.

As difusividades do &cido galico determinaram-se por analise dos perfis de absorvancia
experimentais registados a saida da coluna de difusdo pelo detetor UV-visivel. O comprimento de
onda a que foram realizadas as medicGes de D, foi previamente avaliado a fim de se obter a maior
intensidade de absorvancia com reduzido ruido experimental proprio do detetor. Injetaram-se varios
pulsos de acido galico e estudou-se (apés o equilibrio do sistema) o mesmo na banda de
comprimentos de onda de 260 — 300 nm, sabendo-se por meio de espetrofotometria de UV-visivel
gue essa é a regido onde se localiza a absorvancia maxima, como se pode verificar pela Figura D.1.
Atendendo ao facto de que a absorvancia méaxima ndo origina necessariamente os melhores
resultados de D;,, 0 comprimento de onda escolhido para a realizagdo das medicfes teve como
critério fundamental minimizar o erro médio do ajuste (&) [25], bem como a linearidade do sinal para
uma dada zona da banda de absorvancia. Este estudo encontra-se nos gréaficos das Figuras 7 & 10, nas

quais cada ponto experimental corresponde a média de valores resultantes de cerca de 5 medicdes

efetuadas.
9,06E-06 8,8E-03
9,04E-06 PN 8,6E-03
9,02E-06 8,4E-03
3 9,00E-06 g 82803
% > 8,0E-03
§ 8,986-06 . <
= ® 'S £ 7,8E-03
o 8,96E-06 2 76603
8,94E-06 2 7,4E-03
8,92E-06 $ 7,2E-03
8,90E-06 7,0E-03
260 270 280 290 300 260 270 280 290 300
A (nm) A (nm)
Figura 7 — Dependéncia da difusividade com o Figura 8 - Dependéncia da intensidade de
comprimento de onda de medigdes para o &cido absorvancia maxima normalizada pela area do pico
gélico em etanol a 333,15 K e 1 bar. com o comprimento de onda de medigdes para o &cido

galico em etanol a 333,15 K e 1 bar.
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Por observacéo da Figura 7 é possivel discernir a existéncia de uma regido estavel na banda de
comprimentos de onda de 270 — 290 nm para o valor da difusividade, ndo se verificando essa
mesma tendéncia para os 260 e 300 nm, uma vez que os valores de difusividade a esses
comprimentos de onda afastam-se dos restantes da zona de estabilidade. Este comportamento é
confirmado pela Figura 8, da absorvancia maxima normalizada pela area do pico. Veja-se também a
Figura 9, onde € possivel constatar que a raiz quadrada do erro quadratico médio toma o seu valor
minimo, cerca de 0,24% e assim muito inferior a 1%, a 280 nm. Posto isto compreende-se agora a
escolha desse mesmo valor do comprimento de onda para a realizacdo das respetivas medicdes. No
entanto, é preciso ainda referir a concentracdo utilizada, sendo que, de acordo com a Figura 10, se
escolheu C = 1,76 mg/mL, apds testes prévios com outros dois valores de concentragdo, um
superior (C = 7,00 mg/mL) e um inferior (C = 1,12 mg/mL) ao j& referido. Estas concentracoes
sdo muito inferiores ao intervalo de solubilidades inicialmente indicado. N&o existe uma significativa
diferenca nos valores de difusividade para estas trés concentracdes, desvio maximo de 1,43%.
Assim, a quantidade introduzida na valvula de injecdo do equipamento é de 1,035 X 10~3 pumol.
Esta quantidade é inferior as utilizadas por Kong et al., 0,546 umol [51], 0,032 umol [50] e 5,64 X
1073 pmol [87], para as medices de difusividade de acido benzdico em SC — CO,, de fenol em SC —
CO, e de fenilbutazona em etanol, respetivamente. E possivel afirmar que se tem um sistema a

diluigdo infinita.

0,36 9,20E-06
034 9,15E-06
° * 9,10E-06
0,32 _
° ¥ 9,05€-06 p<
£ 0,30 e
B § 9,00E-06
- S
0,28 S 8,95E-06
¢ a
0,26 8,90E-06
0,24 ° 8,85E-06
0,22 8,80E-06
A (nm) A(nm)

Figura 9 — Dependéncia da raiz quadrada do erro Figura 10 — Dependéncia da difusividade com o
quadratico médio com o comprimento de onda de comprimento de onda de medicbGes para o &cido
medig¢des para o &cido galico em etanol a 333,15 K e galico em etanol a 333,15 K e 1 bar para 1,12 (H),
1 bar. 1,76 (#) e 7,00 () mg/mL.
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Na Figura 11, mostra-se uma tipica curva de resposta obtida neste trabalho segundo o método
cromatografico de abertura de pico (CPB). Da sua analise visual é clara a ndo existéncia de uma
cauda evidente e desse modo a Eq. 14 foi adequada para ajustar os dados com precisdo. Este
comportamento verificou-se igualmente em toda a gama de condicBes experimentais. Mais ainda, 0s
valores de difusividade calculados através da aproximagdo da variancia do pico (Egs. 19 e 26) sdo
em si muito semelhantes aos valores resultantes da aplicacdo do método de ajuste da curva de

resposta (Egs. 14 e 32), razdo pela qual foi o0 método base para este sistema.

0.06 -

005+

003

Absorbance (AU)

=

=

=
T

| |
600 800 1000 1200
t(s)

Figura 11 — Curva de resposta experimental (x) e calculada (-) para o acido galico a 280 nm em etanol liquido
puro a 333,15 Ke 1 bar.

Todas as curvas resposta obtidas para este sistema binario apresentam um fator de simetria S,
definido como sendo a razdo entre as meias larguras do pico a 10% de altura do mesmo, préximo da

unidade (em todos o0s casos S;, < 1,15).

Garantiu-se sempre a aplicabilidade do método CPB, uma vez que: (i) as velocidades lineares
utilizadas foram baixas (1,17-1,20 cm - s~ 1), dando origem a nimeros de Reynolds entre 4,60 e
8,08; (ii) os nimeros de Peclet longitudinal encontram-se na ordem de 108 garantindo contudo que
a dispersdo axial é desprezavel ao longo da coluna de difusdo; (iii) o efeito do fluxo secundério
devido ao enrolamento da coluna de difusdo foi também negligenciavel dado que De Sc'/? < 10;

ulL

(iv) os critérios das Eqs. 17 e 25 foram cumpridos, pois DLZ*‘< 0,004 e > > 35800,

axial

respetivamente.
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Os valores de difusividade obtidos para o &cido galico em etanol liquido puro resultam da média
de cinco medicOGes validadas por cada condicdo experimental. Estes valores e condicbes
experimentais encontram-se listados na Tabela 3. Os referidos valores variam entre 0,485 X
107> cm? - s~ e 0,905 x 107> cm? - s~ 1, dos quais 0 mais baixo corresponde aos valores mais
elevados de densidade e viscosidade do etanol (100 bar e 303,15 K), e 0 mais elevado a condicao

de 1 bar e 333,15 K para a qual a densidade e viscosidade alcangam os valores mais baixos.

Tabela 3 — CondicGes experimentais e valores de difusividade do acido galico em etanol obtidos

experimentalmente pelo método cromatografico de abertura de pico (CPB).

T P | DP £ 4ADP | e e pP

(K) (bar) | (10>cm?/s) | (%) | (cP) | (g/mL)
303,15 1 0,508 + 0,009 | 0,862 | 0,96452 | 0,78155
20 | 0,510 = 0,004 | 0,794 | 0,98102 | 0,78323

40 |0,503 + 0,007 | 0,703 | 0,99821 | 0,78495

60 |0501 = 0,011 0,697 | 1,01523 | 0,78663

80 0,487 = 0,005 | 0,746 | 1,03209 | 0,78827

100 | 0,485 <+ 0,007 |0,787 | 1,04878 | 0,78987

313,15 1 0,624 + 0,005 | 0,706 | 0,81000 | 0,77294
20 | 0617 + 0,010 0,718 | 0,82479 | 0,77471

40 |0,611 £ 0,003 | 0,589 | 0,84019 | 0,77652

60 | 0,607 + 0,003 0,547 | 0,85543 | 0,77829

80 |0,593 + 0,003 0,585 0,87051 | 0,78001

100 | 0,592 =+ 0,008 | 0,650 | 0,88544 | 0,78169

323,15 1 0,758 = 0,006 | 0,515 | 0,68683 | 0,76431
20 |0,737 = 0,003 | 0,510 | 0,70016 | 0,76617

40 0,737 = 0,003 0,437 | 0,71403 | 0,76808

60 |0,730 = 0,003 0,395 | 0,72774 | 0,76993

80 |0,712 = 0,002 | 0,418 | 0,74130 | 0,77173

100 | 0,713 + 0,003 | 0,520 | 0,75471 | 0,77348

333,15 1 0,905 + 0,011 0,385 | 0,58715 | 0,75568
20 |0,882 <+ 0,007 0,310 | 0,59919 | 0,75762

40 10,881 =+ 0,004 0,301 |0,61170 | 0,75961

60 |0,872 + 0,005 | 0,252 | 0,62407 | 0,76153

80 |0,844 <+ 0,008 | 0,247 | 0,63629 | 0,76340

100 | 0,846 = 0,003 | 0,333 | 0,64837 | 0,76522

2 Calculado pela relagdo entre viscosidade e densidade de Mamedov [74], Eq. 97.

b Calculado pela Equacio de Tait [72], Eq. 91.
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Na Figura 12, as difusividades do &cido gélico estdo representadas em fungdo da pressdo a
temperatura constante. Conforme esperado, observa-se uma diminuicdo da difusividade a medida

gue a pressao aumenta para cada isotérmica, 0 que esta de acordo com as teorias de volume livre.

Esta diminuicdo ndo € muito significativa, mas ainda assim é possivel enquadrar a referida
tendéncia com os resultados obtidos. De facto, a medida que a densidade aumenta, o volume livre
diminui, contribuindo, portanto, para a redugdo da difusividade. Importa também realgar que para
valores baixos do volume livre, a barreira de energia que as moléculas devem superar para escapar
ao campo de forgas das moléculas vizinhas e saltarem para uma cavidade adjacente ¢ maior,

penalizando desse modo a difusdo do soluto no meio [57,59,88].

Ainda com base na analise da Figura 12 é possivel perceber que a difusividade depende menos

da pressdo a medida que a temperatura diminui [24].

0,950
®
[ . !
0,850 (] ®
“n 0,750 E
o ©333,15K
S 323,15 K
S 0,650 m313,15K
o . ] . it 303,15 K
q Y ]
0,550
0,450
0 20 40 60 80 100 120
P (bar)

Figura 12 — Coeficientes de difusdo do acido galico em etanol em funcdo da pressdo a temperatura constante.

A influéncia da temperatura na difusividade do acido galico em etanol liquido puro para
condicBes isobaricas esta ilustrada na Figura 13, a qual mostra uma grande dependéncia que esta
associada ao aumento da energia do sistema. Para um intervalo de temperatura de 20 K o valor da
difusividade aumenta cerca de 30%. Esta pronunciada dependéncia com a temperatura pode ser
devida ao facto de as moléculas de soluto se tornarem mais energéticas, favorecendo um movimento
mais rapido das mesmas e vencerem a barreira de potencial para a difusdo [24]. Ainda que tal ndo
seja tdo percetivel, a verdade é que a pronunciada dependéncia com a temperatura pode também ser
devida & diminuicdo da densidade associada do solvente, para este sistema a redugdo é de cerca de
3%, sendo que esta constatacdo poderd ser bem mais evidente no caso de meios com fluidos

supercriticos [24]. Atenda-se ainda que este aumento de temperatura, acompanhado da diminuicéo
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da densidade do solvente, ttm como consequéncia 0 aumento do volume livre disponivel para a
difusdo, favorecendo o processo difusivo. Assim, ambos os requisitos dos modelos hibridos das
teorias do volume livre séo favorecidos com o aumento de temperatura, pois o0 soluto possui energia
suficiente para mover-se entre 0s espacos disponiveis (cavidades do meio envolvente) adjacentes,

cujo tamanho é cada vez maior devido ao referido aumento do volume livre [57,88].

0,950
1,0 bar 1
0,900 | ~ 20,0 bar "
0,850 40,0 bar =
0,800 60,0 bar
. ® 80,0 bar 1
B 0750 100 bar T
§ 0,700 2
S 0,650
Q' 0,600 2
0,550
0,500 ¥
0,450
293,15 303,15 313,15 323,15 333,15 343,15

T (K)

Figura 13 — Coeficientes de difusdo do acido galico em etanol em funcgéo da temperatura a pressdo constante.

O efeito da densidade do solvente na difusdo, a temperatura constante, foi igualmente analisado
como se mostra na Figura 14. A D,, diminui com o aumento da densidade. De acordo com a mesma,
esta patente uma grande influéncia da densidade, que pode ser explicada pelo percurso erréatico e
impedimento progressivo das moléculas de soluto através do solvente & medida que a densidade
aumenta [89]. O aumento do numero de colisdes sofridas pelo soluto & medida que o didmetro
molecular se torna mais significativo em comparagdo com a distancia intermolecular média penaliza
severamente a difusdo [90]. Uma vez mais as teorias do volume livre explicam este comportamento
pela reducéo do volume livre a elevadas densidades bem como também pelo incremento da energia
de ativacdo [57,88]. A Figura 14 evidencia igualmente que, para baixos valores de densidade, 0s
valores de difusividade sdo superiores aqueles que se obteriam por extrapolacdo dos dados para
elevados valores de densidade. Igual comportamento foi reportado por Sassiat et al. [91] e Wells et
al. [92] para sistemas supercriticos. Tal resultado, no caso de meios com fluidos supercriticos, esta
intimamente relacionado com o comportamento do solvente quando tende para o ponto critico, uma
vez que pequenas variagdes de pressdo e/ou temperatura provocam elevadas variagGes de densidade

e viscosidade do solvente [34].
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O comportamento hidrodindmico dos valores medidos de difusividade foi ainda avaliado
conforme mostra a Figura 15, recorrendo-se para o efeito as coordenadas de Stokes-Einstein: D,
versus T /u,. Segundo um ajuste linear dos dados verifica-se uma tendéncia praticamente linear em
toda a gama de T /py, porém ndo se obtém uma ordenada na origem nula dado que D,, — 0,0485,
guando T /u, tende para zero. Ha um ligeiro desvio ao comportamento hidrodindmico, verificando-
se 0 mesmo também para medigdes, em particular, do acetilacetonato de aluminio em etanol liquido

[93], bem como para outros solutos estudados na literatura [33,65,71,94-97].
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Figura 14 — Coeficientes de difusdo do &cido galico em etanol em fungdo da densidade do solvente a
temperatura constante.
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Figura 15 — Coeficiente de difusdo do acido galico em etanol representado em coordenadas de Stokes-Einstein.
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6.2. Sistema ternario acido galico em misturas CO,—etanol

A medicao de difusividades em misturas CO,—etanol foi pela primeira vez implementada no seio
do grupo EgiChem do Instituto de Materiais de Aveiro, CICECO.

A solubilidade do acido galico em CO, é muito baixa, inferior a 10~¢ em fracdo molar [17], 0
que levantaria problemas sérios na detecdo dos picos. Por este motivo decidiu-se medir D;, em
misturas 80: 20 (v/v) CO,—etanol. E bem conhecido que a adicdo de pequenas quantidades de um
solvente organico consegue melhorar a solubilidade de compostos em meios supercriticos. So
escassos 0s dados existentes de Dy, em sistemas multicomponente [24]. De igual modo, como
explicado para o sistema anterior, procedeu-se primeiramente ao estudo do melhor comprimento de
onda para a realizacdo das medigdes. Os resultados encontram-se nas Figuras 16-19, a partir das

guais adotou-se 0s 270 nm como sendo o valor adequado para esta situacao.
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Figura 16 — Dependéncia da difusividade com o Figura 17 — Dependéncia da intensidade absorvancia
comprimento de onda de medi¢gdes para o &cido maxima normalizada pela area pico com o
galico em misturas CO,—etanol a 323,15K e comprimento de onda de medicBes para acido gélico

150 bar. em misturas CO,—etanol a 323,15 K e 150 bar.
3,900 5,00E-05
3,700 ¢ 4,90E-05
3,500 g0
3300 { Q ,80E-05
X 3,100 E 4,70E-05 s
* 2900 7S . ° ~ 4,60E-05
a
2,700 ° 4,50E-05
2,500 4,40E-05
2,300 260 270 280
250 260 270 280 290 300
A (nm)
A(nm)

Figura 18 — Dependéncia da raiz quadrada do erro Figura 19 — Dependéncia da difusividade com o
quadratico médio com o comprimento de onda de comprimento de onda de medigBes para o &cido gélico
medicOes para o acido galico em misturas CO,— em misturas CO,—etanol a 323,15 K e 150 bar para
etanol a 323,15 Ke 150 bar. 1,20 (M), 1,76 (#) e 2,00 (¢) mg/mL.
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Na Tabela 4 encontram-se as condi¢Bes experimentais e os valores de D, , para o sistema ternario

de 4cido gélico em misturas CO,—etanol.

Tabela 4 — Condigdes experimentais e valores de difusividade do acido galico em misturas CO,—etanol
(80: 20, v/v) obtidos experimentalmente segundo o método cromatografico de abertura de pico (CPB).

T P yCOZ Yetanol Hmix Prmix Df;(p * ADf;(p €
(K)  (bar) | (mol/mol) | (mol/mol) (cP) (g/mL) | (1075 cm?/s) (%)
313,15 150 0,8388 0,1612 0,12549 | 0,78837 | 3,69 + 0,17 | 1,94
200 0,8479 0,1521 0,13636 | 0,81457 | 346 =+ 0,12 | 2,26
250 0,8531 0,1469 0,14551 | 0,83629 | 3,26 + 0,08 | 1,96
323,15 150 0,8251 0,1749 0,11012 | 0,75399 | 4,37 + 0,16 | 2,98
200 0,8402 0,1598 0,12148 | 0,77980 | 4,07 = 0,06 | 2,66
250 0,8477 0,1523 0,13072 | 0,80418 | 3,64 =+ 0,04 | 2,39
333,15 150 0,8047 0,1953 0,09768 | 0,70406 | 4,98 + 0,12 | 3,14
200 0,8306 0,1694 0,10866 | 0,74302 | 4,44 + 0,16 | 3,33
250 0,8413 0,1587 0,11788 | 0,77307 | 4,18 + 0,10 | 2,98

Na execugdo do trabalho foi possivel confirmar que os valores de difusividade calculados pela
aproximacao da variancia do pico (Egs. 19 e 26) sdo muito préximos dos obtidos por ajuste da curva
de resposta (Eqgs. 14 e 32). Por este facto, apresentam-se na Tabela 4 os coeficientes de difusao

obtidos pela Gltima abordagem.

Para uma concentragdo aproximadamente fixa de etanol, os valores do coeficiente de difuséo
diminuem com o aumento da pressdo do sistema. Isto deve-se ao aumento do nimero de colisdes
entre as moléculas de &cido galico e as do meio, de CO,—etanol, resultado do aumento da densidade
a pressoOes elevadas [24]. Obteve-se este idéntico comportamento nos resultados de Dong et al. [65],
gue mediram coeficientes de difusdo de L-mentona e L-carvona em misturas de SC — CO, e etanol

(adicdo de 5 e 10% (mol/mol) de cossolvente).

Igualmente para este sistema em estudo, a aplicabilidade do método CPB esteve sempre
garantida, ja que: (i) as velocidades lineares utilizadas eram baixas (1,12-1,29 cm - s~1), dando
origem a numeros de Reynolds entre 33,46 e 48,42; (ii) os nimeros de Peclet longitudinal
encontram-se na ordem de 107, garantindo que a disperséo axial é desprezavel ao longo da coluna

de difusdo; (iii) o efeito do fluxo secundéario devido ao enrolamento da coluna foi desprezavel porque

uL

De Sc'/2 ~ 10; (iv) os critérios das Eqs. 17 e 25 foram cumpridos, pois % < 0,00047 e >

axial

2100, respetivamente.
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Figura 20 — Coeficientes de difusdo do cido galico em misturas CO,—etanol (80: 20, v/v) em fung¢io da
presséo a temperatura constante.

O comportamento da difusividade com a pressdo, temperatura, densidade e viscosidade do
solvente para este sistema segue a mesma tendéncia do sistema binario acido galico/etanol.

Confirme-se por visualizacdo, nomeadamente, das Figuras 20-23.

A adicdo de solvente orgénico (cossolvente) para além de alterar a solubilidade também
influencia a difusividade, como é possivel constatar pelos valores das Tabelas 3 e 4. A difusividade
do &cido galico no sistema ternario é superior & medida em etanol liquido. Dong et al. referem nas
suas experiéncias que a difusividade, apenas em meio exclusivamente com CO,-supercritico, €
superior a difusividade verificada a medida que se aumenta a quantidade adicionada de cossolvente,

devido a associagdo quimica entre as moléculas de soluto e de etanol [65].

5,400
B 250 bar

>,000 200 bar i

4,600 | ® 150 bar T
T'm } #
L 4,200 +
(S) h 4
'8 3,800
- [ ]
a8’ 3,400 i

3,000

308,15 313,15 318,15 323,15 328,15 333,15 338,15

Figura 21 — Coeficientes de difusdo do acido galico em misturas CO,—etanol (80: 20,v/v) em funcédo da
temperatura a presséo constante.
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Figura 22 — Coeficientes de difusdo do &cido galico em misturas CO,—etanol (80: 20,v/v) em funcéo da
densidade do solvente a temperatura constante.
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Figura 23 — Coeficiente de difusdo do acido galico em misturas CO,—etanol (80:20,v/v) representado em
coordenadas de Stokes-Einstein.

Em meios com fluidos supercriticos o efeito da temperatura é duplo, uma vez que para além de
as moléculas aumentarem a sua energia, ocorre também uma expanséo do fluido supercritico, o que
aumenta o volume livre para o transporte. J& num liquido, caracterizado por ser um fluido
aproximadamente incompressivel, 0 aumento de temperatura ndo tem impacto significativo na

densidade e por isso 0 seu efeito remete-se praticamente ao nivel energético do sistema.

Uma possivel explicacdo para o facto de a difusividade ser menor para uma maior quantidade de
cossolvente no meio, é a formacdo de aglomerados (clusters) em torno das moléculas de soluto
devido ao estabelecimento de ligagdes por pontes de hidrogénio entre o &cido gélico e o etanol,
resultando na ocupacéo de um volume designado por esfera de solvatacdo que possui um tamanho

superior ao do soluto [65].
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6.3. Sistema binario TiO(acac), em etanol
Na Tabela 5 encontram-se as condigdes e os valores de D,, para 0 sistema binario do soluto
TiO(acac), em etanol liquido puro. Realizaram-se as medi¢des com um comprimento de onda de

280 nm para uma solucdo de TiO(acac), em etanol com uma concentragéo de 0,492 mg/mL.

Tabela 5 — CondicOes experimentais e valores de difusividade do TiO(acac), em etanol obtidos
experimentalmente pelo método cromatografico de abertura de pico (CPB).

T P | D" :ADRY | p p
(K)  (bar) | (107* cm?/s) (cP) | (g/mL)
303,15 1 0,112 + 0,003 | 0,96452 | 0,78155
50 |0,111 + 0,0004 | 1,00674 | 0,78580
100 | 0,103 = 0,003 | 1,04878 | 0,78987
313,15 1 0,136 + 0,001 | 0,81000 | 0,77294
50 |0,132 = 0,002 | 0,84783 | 0,77741
100 | 0,129 + 0,001 | 0,88544 | 0,78169
323,15 1 0,164 + 0,002 | 0,68683 | 0,76431
50 |0,161 + 0,001 | 0,72090 | 0,76901
100 | 0,155 + 0,001 | 0,75471 | 0,77348
333,15 1 0,200 +* 0,004 | 0,58715 | 0,75568
50 |0,193 = 0,001 |0,61790 | 0,76058
100 | 0,186 =+ 0,001 | 0,64837 | 0,76522

A aplicabilidade do método CPB esteve sempre garantida neste sistema, pois: (i) as velocidades
lineares eram baixas (1,17- 1,20 cm - s~1), dando origem a niimeros de Reynolds entre 4,59 e 8,06;
(ii) os nimeros de Peclet longitudinal encontravam-se na ordem de 107 — 108, garantindo assim
uma dispersdo axial desprezavel ao longo da coluna de difusdo; (iii) o efeito do fluxo secundério

devido ao enrolamento da coluna era desprezavel, porque De Sc!/? < 6,9; (iv) os critérios das Egs.

uL

17 e 25 foram cumpridos, pois % < 0,0016¢ > 762500, respetivamente.

axial

Como ¢é possivel constatar pela Figura 24 a difusividade diminui com o aumento de presséo,
facto ja explicado anteriormente. No que diz respeito a temperatura (Figura 25), 0 seu aumento, a
pressdo constante, leva ao aumento da difusividade, porque a elevacdo de temperatura aumenta a
energia das moléculas [98]. Por sua vez, a temperatura constante, o aumento de densidade faz com
que as moléculas fiquem mais densamente empacotadas no meio, contribuindo para a diminuigdo da
difusividade, de acordo com a Figura 26. No que diz respeito a variacdo da difusividade com a
viscosidade do solvente, veja-se a dependéncia de Stokes-Einstein (Figura 27) onde é possivel

confirmar um comportamento hidrodinamico.
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Figura 24 — Coeficientes de difusdo do TiO(acac), em etanol em funcdo da pressdo a temperatura constante.
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Figura 25 — Coeficientes de difusdo do TiO(acac), em etanol em funcdo da temperatura a presséo constante.
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Figura 26 — Coeficientes de difusdo do TiO(acac), em etanol em funcéo da densidade do solvente a
temperatura constante.
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Figura 27 — Coeficiente de difusdo do TiO(acac), em etanol representado em coordenadas de
Stokes-Einstein.

6.4. Resultados da modelacdo dos dados experimentais de D,

A Tabela 6 contém os desvios relativos absolutos médios (AARD, Eq. 53) obtidos por as
equacdes dos modelos indicados para o sistema binario do acido galico em etanol liquido puro.
Igualmente é possivel consultar os valores de alguns dos parametros associados as equagdes. Como
é possivel observar conseguiram-se bons resultados para os modelos DHB, TLSMq e para as
correlacBes empiricas de Magalh&es et al. (desvios entre 0,9% e 5,7%), a exce¢do do modelo TLSM
e equacdes de Wilke-Chang, mSE1, Tyn-Calus, Lusis-Ratcliff e Reddy-Doraiswamy: AARD =
81,2%,133,0%, 117,0%, 119,7%, 133,7% e 125,0%, respetivamente, as quais inclusive
sobrestimam os valores de difusividade (Figura 28).

O modelo DHB e as correlagbes empiricas de Magalhdes et al. tm melhores resultados na
correlacdo de D, sendo também que otimizam dois parametros. O modelo TLSMy tem um erro de
apenas 5,6% em comparacdo com o modelo TLSM (81,2%) uma vez que este Ultimo € valido
somente para solventes apolares. As equacdes hidrodindmicas, enguanto equacGes de previsdo de

Dy, sdo as que tém os erros mais elevados.
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Tabela 6 — Resultados da modelagéo das difusividades do acido galico em etanol.

Modelo Equacéo Parédmetros AARD
— -8 ] -1,.-1,1-1/2
DHB 55 Bpug = 6,8919 X 107° mol-cm™" s K 5.7 %
Vp = 54,38 cm3 - mol ™!
TLSM 56 - 81,2 %
56
TLSMd (66 € klz'd = 0,9961 5,6 %
67)
Wilke-Chang 71 - 133,0%
mSE1 74 - 117,0 %
Tyn-Calus 82 - 119,7 %
Lusis-Ratcliff 83 — 133,7 %
Reddy-Doraiswamy 84 - 125,0 %
az = —0,9399
87 3 0,9 %
b; = —6,4009
5 as =5,8725x 107 cm? - cP-s7?!
Corrgl_agoes 88 5 . 1,4 %
empiricas bs = —8,3774 X 1077 cm? - s
e semi-empiricas a; =—3,6125x107 cm®-g~1-K1-s71
x 89 3,0%
de Magalhaes et al. b, = 3,0046 x 107 cm? - K1 - s~1
=1,4880 x 102 cm®-g71-K™1-s71
90 @ cmes ° 0,9 %
by = 1,5441 x 1078 cm? - P71 - K™ 1571
2,250
—~2,000 r
£ 1,750 r
1,500
S 1,250 4
o ~
S 1,000
©
30,750
©
©.,0,500
Q0,250
0,000
0,000 0,250 0,500 0,750 1,000 1,250

D,, experimental (10> cm?s?)

Figura 28 — Comparacdo dos valores experimentais e calculados para a difusividade do cido gélico em
etanol. (M) Equacédo de Wilke-Chang; (#) Correlagdo empirica de Grupo 1 de Magalhdes et al.; (») Equagéo

de Tyn-Calus.
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Na Tabela 7 encontram-se os AARD’s e 0s parametros dos modelos adotados para o sistema
ternario do &cido gélico em misturas CO,—etanol. Alcancaram-se muito bons resultados para o
modelo DHB e para as correlagdes empiricas de Magalhdes et al. (desvios apenas entre 1,6% e

1,0%), & excecdo do modelo de Wilke-Chang aplicavel a misturas em que 0 AARD foi de 114,0%.

O estabelecimento de ligacbes intermoleculares fortes entre as moléculas de acido galico e as
moléculas de etanol pode explicar o facto de os valores de difusividade previstos pelas equac6es dos
modelos utilizados serem superiores aos valores experimentais. Os modelos sobrestimam os
coeficientes de difusdo do &cido galico, quer para o sistema binario (Figura 28) quer para o sistema
ternario (Figura 29). Dong et al. [65] referem ainda que 0 aumento da quantidade de cossolvente
presente no meio contribui para a existéncia de valores de difusividade que se afastam dos previstos

por equacgdes dos modelos, resultando em AARD’s superiores.

Tabela 7 — Resultados da modela¢do dos das difusividades do &cido galico em misturas CO,—etanol.

Modelo Equacéo Pardmetros AARD
_ -8 ] -1, -1, p-1/2
DHEB 55 Bpug = 9,0556 X 107° mol - cm S K 16%
Vp = 32,58 cm® - mol ™!
Wilke-Chang 73 — 114,0 %
az = —0,9132
87 ’ 1,0 %
b; = —6,3281
5 a: = 5,2040 x 10~® cm? - cP-s~1!
Corrgl_agoes 88 5 12%
empiricas e bs = —3,3075 X 107¢ cm? - s7¢
semi-empiricas a; = —3,5151x 107 cm5-g~1-K 1-s7!
0,
de Magalhdes et al. 89 b, =3,9710 X 10~7 cm? - K1 -s71 L2%
ag =9,7264 x 1072 cm®-g=1-K™1.571
90 1,0 %
by =1,3939 x 1078 cm? - cP71-K1-s71
11,600
__10,800
"% 10,000
£ 9,200
o 8,400
S 7,600
o 6,800
3 6,000
3 5,200
S 4,400
& 3,600
2,800
2,000

2,000 2,800 3,600 4,400 5,200 6,000
D,, experimental (10> cm?s?t)

Figura 29 — Comparacdo dos valores experimentais e calculados de difusividade do acido galico em misturas
CO,—etanol. (M) Equacao de Wilke-Chang; (¢) Correlacdes empiricas de Magalhdes et al.
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Por fim, na Tabela 8 listam-se 0s AARD’s obtidos para as equag¢Ges dos modelos indicados para
0 sistema binario do TiO(acac), em etanol liquido puro. Também aqui se incluem os parametros
ajustados dos modelos. No caso deste sistema, os modelos, por seu lado, subestimam as difusividades
como se pode verificar pela Figura 30. Obtiveram-se bons resultados para os modelos DHB e para
as correlacbes empiricas de Magalhdes et al. (desvios entre 1,3% e 4,2%), a excecdo das equagdes
de Wilke-Chang, mSEl, Tyn-Calus, Lusis-Ratcliff e Reddy-Doraiswamy (AARD =
21,1%, 21,3%, 19,1%, 18,1% e 12,9%, respetivamente).

Tabela 8 — Resultados da modelagdo das difusividades do TiO(acac), em etanol.

Modelo Equacéo Pardmetros AARD
— -7 ] -1, -1.1-1/2
DHB 55 Bpug = 2,0448 X 107" mol-cm™" s K 42%
Vp = 55,54 cm3 - mol ™!
Wilke-Chang 71 — 21,1 %
mSE1 74 - 21,3 %
Tyn-Calus 82 - 19,1 %
Lusis-Ratcliff 83 — 18,1 %
Reddy-Doraiswamy 84 - 12,9 %
= —0,9781
87 “ 1,3%
b; = —7,9306
Correlac . 88 as =1,3284 x 1075 cm? - cP-s7! L8
orrelagbes empiricas )
1agoes empin be = —2,3860 x 1076 cm? - s~ 0
e semi-empiricas
« a; =—8,0810 x 10~7 cm®-g=1-K~1-s71
de Magalh@es et al. 89 3,7%
b; = 6,7111 x 1077 cm? - K™ - s71
ag =1,2233x10 % cm®-g™1-K1-s71
90 -8 2 -1,p-1.c-1 13 %
by =3,5015Xx107°cm* -cP™*-K™" s
0,300

D,, calculado (104 cm?s71)
o o

= =

(O] u

o o

0,000
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 0,300
D,, experimental (10 cm?s)

Figura 30 — Comparacdo dos valores experimentais e calculados de difusividade do TiO(acac), em etanol.

(M) Equacéo de Wilke-Chang; (¢#) Correlagdo empirica de Grupo 1 de Magalhées et al. e () Equagdo de
Tyn-Calus.
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Para os sistemas binarios em que o solvente é o etanol puro, apesar da ndo aplicabilidade da
equacdo mSE1, valida exclusivamente para sistemas em SC— CO,, a mesma foi utilizada e
comprovou-se este pressuposto pelo valor de AARD obtido. A ndo utilizacdo de algumas das
equacdes nos sistemas em estudo deve-se essencialmente ao facto de que algumas das propriedades
dos compostos, necessarias para o calculo da difusividade ndo estarem disponiveis ou ndo serem

possiveis de estimar.

Importa realcar que tanto 0 modelo de Dymond-Hildebrand-Batchinsky como as correlagdes
empiricas de Magalhdes et al. oferecem sempre uma boa capacidade de correlacdo e posterior
previsdo do valor da difusividade, sendo somente necessario conhecer-se a temperatura, densidade e
viscosidade do meio. Repare-se que quando utilizadas para os trés sistemas em estudo resultaram em

desvios méaximos inferiores a 5,8% e 3,8%, respetivamente.

Provou-se que as correlagdes empiricas de Magalhaes et al. s&o particularmente adequadas para
ajustar e prever a difusividade dos compostos estudados, &cido galico e TiO(acac),, nas condi¢des

indicadas, tanto em etanol liquido puro como em SC — CO, modificado com etanol.
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7. Conclusao e sugestdes de trabalho futuro

Na presente dissertacdo realizaram-se medicdes experimentais e modelacdo de coeficientes de
difusdo binaria de um composto bioativo, o &cido galico, e de um complexo organometalico, o
oxiacetilacetonato de titanio. O primeiro foi medido tanto em meio liquido (etanol liquido puro)
como em meio supercritico (CO,) modificado com um cossolvente (etanol), enquanto o segundo foi
medido em etanol liquido puro. Para a realizagdo das medigdes experimentais recorreu-se ao método

cromatogréfico de abertura de pico (CPB).

Estudou-se a influéncia do comprimento de onda na difusividade e verificou-se que para o
sistema binario com etanol liquido os melhores resultados sdo obtidos a 280 nm, e para 0 sistema

ternario SC — CO, com etanol o valor de 270 nm é o mais indicado.

Mediu-se a difusividade do &cido galico em etanol liquido puro (sistema binario), no intervalo
de 303,15 — 333,15 Ke 1 — 100 bar, encontrando-se os seus valores entre 0,485 x 107> e 0,905 x
107> cm? - s~1. Posteriormente, para o sistema ternario do acido galico em SC — CO, com adigio de
etanol, as difusividades no intervalo de 313,15 — 333,15 K e 150 — 250 bar ficaram entre 3,26 X
1075 € 4,98 x 107° cm? - s~1. As medigBes do TiO(acac), em etanol liquido puro resultaram em
valores entre 0,103 X 10™* e 0,200 X 10~* cm? - s~ %, no intervalo de temperaturas 303,15 —
333,15 K e de pressdes 1 — 100 bar.

Neste trabalho foi necessario efetuar uma pesquisa, seguida de programacdo e validagdo, de
equacdes para estimar a densidade e a viscosidade do etanol liquido puro e de meios contendo SC —
€0, modificado com etanol. Como tal, utilizaram-se as equagdes de Tait e de Mamedov para o
calculo da densidade e da viscosidade do etanol liquido puro, respetivamente. No que diz respeito ao
calculo da densidade e da viscosidade de SC — CO, modificado com etanol, recorreu-se a equagao de

estado Soave-Redlich-Kwong e a equacdo de Kendall-Monroe, respetivamente.

Procedeu-se a uma analise detalhada das dependéncias dos valores de D;, experimentais com a
temperatura, pressdo, densidade do solvente e em coordenadas de Stokes-Einstein, tendo-se

observado as tendéncias tecnicamente esperadas.

A modelagéo dos valores experimentais de difusividade permitiu a sua comparagdo com valores
calculados por equagBes hidrodindmicas, de volume livre e correlagcbes empiricas. Em resultado
disso, obtiveram-se erros globais médios pequenos pelos modelos de volume livre de Dymond-
Hildebrand-Batchinsky (5,7% para acido galico/etanol, 4,2% para TiO(acac),/etanol e 1,6% para
acido galico/ SC — cO,/etanol), e TLSMy (5,6% para o sistema binario &cido galico/etanol), bem
como pelas correlagcbes empiricas de Magalhées et al. (0,9% — 3,0% para éacido gélico/etanol,

1,3% — 3,7% para TiO(acac),/etanol e 1,0% — 1,2% acido galico/ SC — CO,/etanol). Para o sistema
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binario envolvendo o &cido galico, 0 modelo TLSM e as equagdes de Wilke-Chang, mSE1, Tyn-
Calus, Lusis-Ratcliff e Reddy-Doraiswamy originaram valores para o erro global médio, AARD =
81,2%, 133,0%, 117,0%, 119,7%, 133,7% e 125,0%, respetivamente; para o sistema binario
envolvendo o TiO(acac),, as equagdes de Wilke-Chang, mSE1, Tyn-Calus, Lusis-Ratcliff e Reddy-
Doraiswamy resultaram em AARD = 21,1%,21,3%, 19,1%, 18,1% e 12,9%, respetivamente; e,
para o sistema ternario do &cido galico em misturas CO,—etanol, 0 modelo de Wilke-Chang aplicavel

a misturas originou um AARD de 114,0%.

Provou-se que as correlagdes empiricas de Magalhdes et al. originam e correlacionam a
difusividade do acido galio nas condi¢des indicadas tanto em etanol liquido puro como em SC — CO,

modificado com etanol.

Quanto as propostas de trabalho futuro, e dado que a difusividade é uma propriedade de
transporte de grande importancia no projeto de processos quimicos, em que inclusive os dados
experimentais disponiveis continuam a ser escassos, sugere-se a sua medi¢cdo para outros compostos
bioativos diferentes do acido galico. Sem descurar a necessidade de dados experimentais para
sistemas binérios, € mesmo fulcral o conhecimento de dados para sistemas ternarios pois em muitas
operacdes industriais, como € o caso particular das extracfes, a adi¢cdo de cossolvente a um meio
onde predomine o SC—CO, € genericamente favoravel. Seria ainda interessante o estudo do
comportamento da difusividade com a variagéo da percentagem molar de cossolvente adicionado,
dados aos quais se juntariam os obtidos em meio exclusivamente constituido por SC — CO,.
Igualmente sugere-se, para futuro, a medigdo da difusividade do oxiacetilacetonato de titdnio em
SC — CO,, bem como de outros complexos organometalicos em meio de etanol liquido puro a pressdes

elevadas.

Por ultimo, existem ja na literatura bons modelos para calcular a difusividade de um soluto
infinitamente diluido num solvente puro. Os modelos para estimar/correlacionar difusividades em

misturas de solventes sdo ainda um campo aberto para investigacdo futura.
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Apéndice A — Compostos quimicos

Nesta secdo apresentam-se 0s compostos quimicos utilizados na medicdo experimental de

difusividades, bem como um resumo das informac@es associadas a cada um.

Nome do composto: etanol

W
H-C-C-0-H
H H

Figura A.1 - Formula de estrutura do etanol.

Nome do composto: dioxido de carbono

O=C=0

Figura A.2 — Férmula de estrutura do dioxido de
carbono.

Nome do composto: oxiacetilacetonato de titanio

H3C CHs
=0 9=

HC O=/T\i2+ CH"
= o~

HsC CHg

Figura A.3 —Férmula de estrutura do
oxiacetilacetonato de titanio.

Nome do composto: &cido galico

O
HO OH

HO
OH

Figura A.4 — Formula de estrutura do &cido gélico.

59

NUmero de registo CAS: 64-17-5
Foérmula molecular: CoHsOH
Fornecedor: Fisher Chemical

Massa molar: 46,069 g - mol ™!

NUmero de registo CAS: 124-38-9
Formula molecular: CO-
Fornecedor: Praxair

Pureza: 99,999% (v/v)

Massa molar: 44,010 g - mol ™!

Numero de registo CAS: 14024-64-7
Foérmula molecular: C;yH;,05Ti
Fornecedor: Sigma Aldrich

Pureza: 90%(m/m)

Massa molar: 262,08 g - mol™*

Numero de registo CAS: 149-91-7
Férmula molecular: CsH2(OH);COOH
Fornecedor: Sigma Aldrich

Pureza: > 98,5%(m/m)

Massa molar: 170,12 g - mol ™!
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Apéndice B — Propriedades fisicas

Nesta secdo apresentam-se os valores relativos as propriedades fisicas e aos parametros de

Lennard-Jones dos compostos em estudo.

Tabela B.1 — Propriedades fisicas dos compostos puros em estudo.

Mw Top Te Fe Ve Vop w
Nome 3 3
5 K K bar - cm- _
mol mol mol
Etanol 46,069 351,802 513,922 61,482 167,002 60,8° 0,6492
C10H1405Ti 262,08 = = - 445,1 ¢ - -

Acido Galico 170,12 789,99 1136,7¢ 349°¢ 2762°¢ 103,1° -

CO, 44,0108 194,67°¢ 304,122@ 73,74% 94,07°% - 0,225

2 Retirado da fonte “The Properties of Gases and Liquids” [63]

b Propriedade estimada pelo método de Tyn e Calus [63]

¢ Propriedade estimada pelo método de contribuicdo de grupos [99]
d propriedade estimada pelo método de Joback [63]

¢ Retirado de Kariznovi et al. [82]

Tabela B.2 — Parametros de Lennard-Jones do etanol puro.

SL]/kB oL
Nome

K A

Etanol 362,62 4,530°

2 Retirado da fonte “The Properties of Gases and Liquids” [63]

Tabela B.3 - Valores de viscosidade e densidade do CO, puro.
T P u a p b

(K) (bar) (cP) (g/em?)
313,15 150 0,06883 0,78121
200 0,07961 0,84062
250 0,08799 0,88025
323,15 150 0,05714 0,70105
200 0,06966 0,78515
250 0,07863 0,83499
333,15 150 0,04630 0,60569
200 0,06061 0,72455
250 0,07022 0,78727

2 Calculado pela equagdo de equacdo Altunin e Sakhabetinov (1972) [85]

b Calculado pela equacio de Pitzer e Schreiber (1988) [84]
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Apéndice C — Densidade e viscosidade a uma dada condicdo T
epP

Na Tabela C.1 é possivel consultar os parametros associados as Eqgs. 95, 96 e 99.

Tabela C.1 - Parametros associados as equacdes envolvidas no célculo da densidade e viscosidade do
etanol puro a uma dada condicéo T e P.

Equacéo Parametros
Qg aq a, as Ay
o 1,87961 —-0,55029 —-0,11935 —0,00161 0,01344
as Qg a; ag
13,54426 —4,3235x107%* 9,54 x 107 2,20 x 107°
9 a b c d
0,72719 —0,39294 —0,89255 0,47272
99 A B c D
-6,4406  1,1176 x 103>  1,3721 x 1072 —1,5465 x 107>

Na Eqg. 108 para o calculo da viscosidade de misturas CO,—etanol é necessario 0
conhecimento das fragbes molares, y;, dos componentes na mistura. Com base no esquema
genérico apresentado na Figura 6 é possivel compreender, por meio de um balanco material ao
sistema, que a massa que entra de CO, e etanol é igual a que sai, uma vez que nao existe reacdo
guimica nem acumulacdo de massa no seu interior. Pelas Eqgs. 109 e 110 é possivel calcular essas
mesmas composicdes. Note-se que Qy, (cm® - s71), p; (g cm™3) e M; (g - mol~1) referem-se ao
caudal volumico, densidade e massa molar de um determinado componente na mistura,

respetivamente.

QV1 X Py
F, M,
= = Eq. 109
% Fi +F, QV1XP1+Qv2XP2 (Eq )
M, M,
y2=1=-y (Eq. 110)
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Apéndice D — Espectro de absorvancia do acido galico em

etanol

Na Figura D.1 encontra-se 0 espectro de absorvancia do &cido gélico para a gama de

comprimentos de onda de 230 a 410 nm.

Absorvancia

2,500

2,000

1,500

1,000

0,500

0,000
230 250 270 290 310 330 350 370 390 410
A (nm)

Figura D.1 — Espectro de absorvancia do &cido galico em etanol para 230 < A < 410 nm.
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