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Heste trsbazlho fol explorazds s potenciamlidade do método
de contribuicic de grupos AB0G aplicado 80 equilibric de
fases, asbordsndo-se trés tépicos: - o

1. Estudo comparative dos desempenhos dos métodos
ASOG/ELY e UNIFAC/ELVY splicado as eguilibrioc ligquido-vspor
(ELV);

2. Obtencio de novos perémetros ASOG/ELY contri-
buindo para diminuir as lacunas na stusl matriz;

3. Extensiio ds splicsbilidade do método ASOG/ELY
80 equilibric liguido-liguido (ELL.

Usando as versdes mais recentes das _matrizes ELY dos
métodos ASOG e UNIFAC, verificou-se gue =ambos apresentan
desempenhos eguivalentes em cilcoulos de ponto de bolhs e
orvalho de misturas binsdrias.

A potencislidsde do método ASDG/ELL ne predicBo de
dados de equilibrioc ligquido-liguido foi demostrads, détermi—
nando-se parémetros de interscioc entre sete grupos estrutu-
rais, incluindo o grupc H20. Fol verificada s adeguacic do
método na predicBo de sistemas comumente enconiradoes em
eguipamentos industrlsis, envelvendo 3Sgus, hidrocarbonetos,
fdlcoois e ésteres. Fol cobservadoc gque o métodoc ABOG/ELL apre-
senta resultados eqguivalentes aos do método UNRIFAC/ELL em
caleculos de eguilibrico de misturss bindrias, ternériss e

gquaternarias. .
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ABSTRACT

In this work the potentimlity of the AS0G group contribution
method was explored when sapplied to phase egquilibrium
comprehending tThree topics:

1. & comparative study of the performsce of the
ASOG/VLE and UNIFAC/VLE methods spplied to liguid-vapor
equilibrium (VLE3};

2. Acguisition of new ASOG/VLE parameters helping to
reduce the gsps in the present prrameter matrix;

3. Extension of +the spplicability of the ASDG/VLE
method to liquid-liquid equilibrium (LLE).

Using more recent versions of the VLE matrix of the AS0OG and
URIFAC methods, both showed eguivalent performsnces concerning
the prediction of the bubble and dew points for binsry mixtures.

The potentiality of the ASOG/LLE methed to predict liguid-
liguid eguilibrium dstsz was demonstrated, determining interasction
parameters samong seven SsStructural groups, including the H2Z0
group. The method adeguacy for prediction of systems usually
found in industries was verified, covering wsater, hydrocarbon,
aleochol and ester. It wams observed that the ASQOG/LLE  gives
results equivalent to those of the UNIFAC/LLE method for
eauilibrivm caleulations of binary, ternary and querternary

mixtures.
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MOMENCLATURA

atividade .

parémetro de intersc8o dos grupos ASOG k e 1.

adimensional; psr8metro energético carscteristict
dos grupos UNIFAC k e 1, em Kelvin — .

constante csracteristics pars cadsa componente- i -
constante carscteristica pars cads componente i
constante caracteristics pars cads componente i

constante carscterigtics  pars cads componente -1
nimero de conjunto de dados

desvic médio quadritico percentusl

constante carscieristics pats cads componete i

fugascidade do componente 1

fugacidade de referéncis do componente i

fung8o gendrics
funcio obijetivo
namero de grupos

veia 8 EguacHo (II.16>

parimeiro energético caracteristice dos grupo
ASOG k ¢ 1, sdimensionsal

nimerc de linhas de amarrag8c experimentais
pardmetro energético caracteristico dos grupo
AS0G k e 1, em Kelvin

nimerc de componentes

nimeroc de pontos experimentais
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pressio

o

drez superficial de van der Waals da moléculs i

ares superficial de wvan der Wasls do drupo k

edimensional

volume superficial de wvan der ¥aals das moléculs i

volume superficiél de van der Waals do grupc k

adimensional

temperatursa
fastores de peso

fracic molsr da fase liquidas do componente i
concentracic do grupe k
fragdo molar ns fTase vapor do componente i

mimero de coordensacfo; veds & EquscBo (II1.23

lL.etras greoegass

o

B

fase
fase

coeficiente de atividade do componente i
coeficiente de atividade residual do grupo k
fragio de superficie da molécula i

frac8oc de superficie do grupc k

médis asritmétics



Vi i nimero de dtomos (exceto 4#Atomos de hidrogénio}

grupo ASOG k ns molécula i; nimeroc de grupcs UR
FAC do tipo k na molécula i

Vi nimero de Atomos ns molécula i, excelo atomos «
hidrogénio

® ntmero de fTases

g desvioc padric

d’i fracEo de volume da moléculs i

rkpi _ parfmetro de interacfo dos grupos UHIFAC k =
asdimenzionsl

3 desvic aritmico

Sub indice

a8 atividade

cal calculado

exp experimentsl

i componentes

J componentes; fases

k grupos; linhas de amsrracic
1l grupes; conjuntos de dsados
m grupos; contador

obj objetivo

b4 concentracio

Sobre drxiddce

C combinatorial
i moldculs 3
1,11 fases



fase liquids
predits

residusl

satursgio

fase vapor
varidvel csleculadsa

infinita diluicio
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CAPTTUIO X
INTRODUCAD

As meta&ologias hoje em uso no projeto e simolagBo de
processos de separacio por contato entre fases incluem como
etapa fundamental - .o cdlculoc  das composicles . das fases. .. em
eguilibrio. Bos processos de destilagfo (simples, szeotrbpics
e extrativa) e de extragio Jliquido-liquido s#o de particular

interesse os dados de equilibrio liguido~vapor a de equili-

brio iiquido—liquido pars usoc nas equacdes de bgigﬂco‘ ae
masss e.de energis dos equipamentos. )

Os dados de equilibric liguido-vapor & liguido-liguido
podem ser obtidos experimentsalmente, & um custo relativamente
elevado, ou calculados = partif' de informagSes a respeito
dos componentes ds mistursa e suas intersagdes binfdrias, como €
o caso da sbordagem gama~-fi usande modelos do tipe concen-
trag8o loeczl (NRTL, WILSON, UNIQUAC etc.). Huande as infor-
magbes &8 respeito dos componehtes € suss interagles sEo
iimitadas, costumaz-se recorrer a métodos de predigic por
contribuicio de grupos para calcular as propriedades termodi-
némicaes que aparecem nas equaebes representativas do equili-
brioc.

S#Eo de grande importincis nos caleulos dos equilibrios
liguido-vapor e liquido-liquido os wvalores dos coeficientes
de astividade de cads componente na fase liguids, gue expres-
sam a contribuicic do componente pars ¢ desvig da mistura do
comportamento ideal em cads fase. & n%o ideslidade € devidr
&8s disparidades entre as ferﬁas intermoleculsres presentes nsa
mistura € &8s diferencas entre 8 formae € o tamanho das molé~
-culas dos componentes. Ha realidsde, € ¢ comportamento nio
ideal da mistura gue proveocs ¢ aparecimento 1de-»pontosqde
azeotropia e a8 ocorréncizs de miscibilidade parcizsl em mistu-
ras liguidss.

Os métodos de predic8o mais utilizasdos parszs cobter coefi-
cientes"de stividade molecular s8c os métodos UNIFAC e ASOG.
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Estes métodos de predi¢gBo s¥oc do tipo "contribuicEio de gru-
pos”, ou sejs, ¢ valor do coeficiente de atividade moleculsr
& obtido como & soms de coniribuicgdes dos grupos presentes na
molécula. Estas contribuicdes s8o de dois tipos: combinato-

rial e residusl. A contribuiclo combinatorial ¢ essencislmen-

te devida &8s diferengas entre a forma e o tamanho- -das molécu-

ias, enquanto a contribuig8o residusl leva em conta as inte-
ractes energéticas entre os grupos estruturais gque complem as
moléculas da mistura multicomponente. Assim, a mistura liqui-
da € considerada como uma mistursz de grupos, € & nfo idesli-
dade & devidas & diferenca entre as forgas de interacBo, forms
e tamanho dos grupos estruotursis presentes.

Como o niimero de grupos bésicos é wmuito menor que o
ntimerc de moléculas capazes de serem formadas por eles,
tem—-se ums simplificacEo aprecidvel do problema de obtencgio
de dados de eqguilibrioc. Informacdes bfsicas sobre os métodos
de predigfoc por contribuic8o de grupos AS0G e UNIFAC podem
ser encontradss nas referéncias Tochigi e Kojims (18793 e
Fredenslund ef al. (18778}, respectivamnente, onde também
est¥o disponiveis as tebelas originéis dos pares de parfme-
tros de interagdes energéticas necessérios pars o calculo dos
coeficientes de atividaﬁe moleculares. Existem versdes do
método de predigic por contribuigdo de grupoé UNIFAC pars
cidleulos tento de eguilibrio liguido-vapor como eguilibrio
liguido-liquido. As tabelas de par@metros de interacgles
energéticas UNIFAC tém sido periodicamente revisadas e am-
pliadas, fazendo com gue o seu uso seja em muiitos casos
preferido em detrimento do método ASDOG gue, até recentemente,
era mais limitado no nimero de grupoes estruturais. Apessar dos
bons resultados spresentados pelo método URIFAC para o equi-
librioc liquido-vzpor, o desempenho paras o eguilibrio liquido~
liguido deixa & desejar.

0 método ASDG foi proposto inicislmente parzs cileulos de
eguilibrice liguido-vaspor, sapesar de sus potencialidade para

uso em calculos de egquilibrioc liguido-liquido ter sido indi-
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cada por Tochigi e Kojima (1877). Usando as matr}zes-mais
recentes de parfmetros, quando compﬁrado COom © método UHIFAC,
o método ASOG apresentou desempenho equivalente em célculos
de equilibrio ligquido-vmpor, levandoc em conta =z disponibili-

dade de grupos estruturais. As matrizes de parfmetros liqui-

do-vapor de ambos os mnétodos— tém-sidoe -revistas-e-amplisdas. .

nos Gltimos anos, sendo desejavel uma nova verificagdo do
desempenhe dos dois métodos. Assim sendo, propds-se neste
trabalho:

(1) Rezlizar um estudO'EGmpafgzivc dos métodos ASOG e
UNIFAC em cdlculos de equilibrioc liguido-vapor, utilizando as
verstes das matrizes de parﬁmetrés de infgracﬁes-énergéticas
mais recentes;

(2) Ampliar 8 matriz existente de pares de parSmetros
energéticos do método ASOG para cdleulos de equilibrioc ligui-
do-vapor, incorporando alguns resultades experimentsis dsa
literaturs recente;

{3} Extender a aplicabilidade do método de predigEo por
contribuicio de grupcs ASQG 8 cileculos de equilibrio liguido-
Jiguido.

Deseja-se, destas forms, contribuir psars smpliar as
slternativas de modelos termodinimicos adeguados msos calculos
envolvendo eguilibric por contato entre fases liguido-vapor e

liguido-liguido.



CAPTITUIO TX
METODOS ASOG E UNIFAC

IIr. 1. Eguilibyioc L.iguido—Vapox
e ILiaguido—Licguicio

Da Termodinfimics do Eguilibrio de Fases, sabe-se que se
duas fsseE estiic em egquilibrioc, entdo, em ambas ss fsses, a
temperaturs, a pressic € 8 -fugacidade de ceds componenie sio

igusis, ou seji:

T*=TF =T
P =pk=p
£r = £F (i=1,2,..,N) (I1.1)

onde T € a8 tempersturas, P a pressio, f} z fugacidade do

componente i, @ e B as duss Fasmesn, e W o ntmero de CcOmpConen-—
tes.
¥o caso de egquilibric liguido-vapor, sdmitindo gue s

frze vapor segue 8 lel dos gases idesis, s fugmcidade do
componente i na fase vapor, Ly, € representadsa por:
£y =Py, (i=1,2,..,N) (11.2)
onde ¥; € s frac3o molar do componente i na fase vapor.

& fugacidade do componente I na solucfo liguids, f?, nio
ideal, € dada por:
£ =v;x,£f (i=1,2,.,N) (11.3)
onde F{f € s fugacidade de referéncis, normalmente adotada

como sqguela do componente i pure ., ns temperaturs e pressio
do sistems. Pars sistemas z bsixas pressdes, s Eguscde (11.33

pode ser escrita (Prausnitz et a1., 18887% como:
£ff =71 %, | Fad (i=1,2,..,N) (II.4)
‘onde X, € 8 fragcic molar do componente I na fase ligquids, ¥y

& o coeficiente de mstividade do componente I na fasse liguids
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e f?“té a8 press#o de vapor do componente I puroc na tempera-
turs T.

Substituindo-se as Eguacles (11.2) e (I1.4) em (11.1), ©
equilibri¢ liquido-vapor de um sistema homogéneo n¥o idegi”'a
baixas pressdes fica definido por:

Py; =¥, x4 Pf** (i=1,2,..,N) (11.5)

Da Eguacio (II1.5) verifica-se que ¢ coeficiente de stividade.

de um componente nums soluncBo - liguida nEo idesl pode ser -

calculsdo 8 partir da pressioc, das fracSes molares do compo-
nente nas fases ligquids e vapor, e da pressio de vapor ns

temperstura de equilibrioc do sistema, ou seisn,

Py,
— X ,
yi = -——'-% (l—l,B,...,N) (I1.6)
x_iP.i
No equilibrio liquido-liquido usualmente considera-se =
mesme fugscidade de referénecis para ss duss fases, de modo
gue & expressic de igusldade das fugacidades fica meis =im-
ples. Assim, das Eguzmedes (11.1) e (11.3), tem-se

. (1I1.7)
(]’jxj)r = (}’_ixi)II (i=1,2,...,N)

onde xf € a fracio molar do componente i na fase liguids I,

-

xf‘ € a fracio molar do compenente I na fase liguids 171, yi €

o coeficiente de stividade do componente I ns fase liguide 7,

e - s = - - .
e ?f é¢ o coeficiente de atividade do componente i na fmse

liguids ITI.

. Das Equacgdes (I1.5) e (II.7) fica evidente a importéncis
dos coeficientes de atividade nos cidleulos de equilibrioc de
fases liguido-vapor e liguido-~ligquide. Os valores dos coefi-
cientes de atividade medem o sfastamento da solucio do com~-
portamento idesl, € estio relacionados com & meneirs pela
gqual 88 moléculss se arranjism na sclucic e com & formag8o on
quebrs de ligsctes entire =85 meléculss no processce de misturs

a partir dos componentes puros. A magnitude dos ceoeficientes
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de satividade determins as formas das curvas de equilibrio de

fases liquido-vapor ou liguido-liguido.

IX. 2. Méetodo de ComntribuiciHo e Gru—
=l DEaTa = PredicifHioc do Coeli—
ciente de Atividscie

ITXY . 2. 1. TITrntyoaivioeFHNo

A proposta de calculzr propriedades termodinBmicas =
partir de <contribuictes de grupos estruturais inicialmene
feits por Langmuir (182953, stiravés do Principic Independente
da Agdo Superficial. A hipétese bésica € que as forgas inter-

‘moleculares que atuam em torno de um grupo ou radical estru-
tural, o qual é scessivel a outras moléculas da sclucgHo, sEo
caracteristicas deste grupo ou radical estrutural da moléculs
gue € independente da naturezs do resto da moléculs.

As hipdteses para o© desenvolvimento dos métodos de
contribui¢doc de grupos para o calecolo de coeficientes de
atividade foram estabelecidas por Wilson e Deal (1962) com
base nas seguintes suposicles:

Suposigice 1. "Ums solug8o liguids € considerads como
uma mistura dos grupos que constituem os componentes da  so-
iug8co."” Por exemplo, considersndo as subst8nciss édgus (H=20)
e etanol (CHs-CHz-0OH) como constituintes de uma solucio
‘hipotética, adota-se os grupos estruturais OH e CH3. Lodo
ests solucfoc hipotétics seréd constituida spenas pelos grupoes
estruturais OH e CH3, considerando-se equivalentes os grupos
CHZ e CHS3. '

Suposipgio 2. "A energis de Gibbs excedente € a soms de
dpas contribuicdes: uma combinatorial, devids essencislmente
&8s diferengas de tamanho € forms das méleculss, e ocutrs
residusl, gque considers as inters¢fes energéticas entre as



Vi
moléculas”. Em termos de coeficiente de atividade de uma

moléculs I em uma solugdo ligquida tem-se:

Iny, = Iny? + Iny} | (11.8)
onde C denots o termo combinatorial € R o termo residual.
Suposicio 3. "A parte residusl € 8 soms das contri-

buicdes residusis de cads grupo na solucgfo menos a8 soma das
contribuicles dos grupos no estado padrEc de componente

purc”, ou seja,

g ] .
ln}’}; = ka'i(lnrk - lI}I:{l)), (I1.9)
k=1

onde V. ; é o nimeroc de grupos do tipo k na molécula i, I} é o

coeficiente de atividade residusl do grupo k, Iﬁ” é¢ o coefi-

ciente de atividade do grupo Xk em umza solugio padrio com
moléculas sapenas do tipo i, ¢ & € o© nimerce de diferentes
grupos na soluglo liguida. )

Suposigdoc 4. "A contribuiclo residual de cads grupo €
funglc apenas dsas eoncentracﬁés dos grupos e da temperaturs,
e 8 mesma funcio f & usads psrs representar a contribuigHo
residual no estado padr¥o, onde & concentragio de grupo X, &

definids por
1} = (X0 Xy s~sr Xg, T) {1Y.10)

Ex Vi i

X - {I1.11)

;;xjvg

e T é& s tempersturs.”

Jtilizando &8s suposicdes scims, Fforam desenveolvidos
varios métodos de predig¥oc de coeficientes de stividade por
contribuicioc de grupos. Uma bos revis8c foi feita por Gmeh-
l1ing até 1988 (Gmehling, 1886). Até o presente, no entanto,
os métodos de predic8o mais uvtilizados continuam sendo o5
métodos ASOG (Derr e Desl, 1988; Tochigi e Kojima, 18783 e
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UNIFAC (Fredenslund et al., 1875, 1877a). Segundo Gmehling
(1886) as principais diferencas entre os métodos de predigciio
por contribuicio de grupes existentes ne litersturs sfo:
g~) Fungdes parz expresssr ¢ termo combinatorial;
 b-) RelacBes entre s composicfes dos componentes:e as
concéntrap&es dos grupos, usadss ne célenlo do coeficiente de
atividade residual em termos de fragbes molares;
-—¢-3 Hétodos-—para =u definicio dos grupos sstruturais;
d-3 Diferentes funches propostass de parimeiros de inte-
.ragdes energéticas-pare & dependéncis com & temperatursa;
€—) Consideracgio de ceontribuicdes quimicss (solvatacio
e associacio);
f-) Contribuigles -adicionais,- por - exemplo, dos efeitos
de volume livre;
g-) Informag8es usadas paraz calcular os parfmetros de
intersc#Bo (banco de dados); _
_ h-) Temsnho da matriz dos parBmetros de intersacles
energéticas;

i~ ¥sixa de mplicsbilidade em tempersturs e pressio.

IXx . 2. 2. Mctodo ASOG

Derr e Desl (19889) e Tochigi e Kojima (1878), bssesdos
na metoeodologis de contribuigﬁo de grupes para o coeficiente
de atividade molecular, desenvolversm um método designado por
ABDG (Analytical Solutien of Groups) gue prediz valores do
coeficiente de stividade em misturas multicomponentes, tal
como estabelece = Eguacgio (11.83. O termo ds contribuigic

combinatorial, lnyg, foli baseado na equscic de Flory-Hugdins

(Flory, 18533 & tem a forma:
onde > & € 85 frac8c molar na fase licguids do componente J

e,vfié o nuamero de &tomos distintos do hidrogénic gue cons-—
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in yf C3 ¢ Qi S i [ . -
FH 7H (11.12)
2": S ): 1%
F| | |

titunem 8 molécula i. A equagfo de Flory-Huggins € splicével s
soluctes atérmicas e uma discussdo & seu respeito pode ser
encontrada em Flory (1953). |

Pars cazleculsr 2 contribuic8c residusl ds Eguagic (I~

1.83, lny’,foi enpregada a2  equaglo de Wilson (Wilscon, 1864)

pars representar os coeficientes de atividade I, e Iﬁ” da

misturs de grupos. A equscloc de Wilson tem 8 forms

X.a
1n I}g" = —ln ! tXlakI + 1 ~. ___‘I‘_...E.}__ )

(11.13)
1 ; X
%g: malm

A equaglo de U¥ilson, na époen, eras considerads 3 melhor
equacic parsa predizer coseficientes de stividade em misturas

mualticomponentes & partir de aspenas informecdes bindriss. Ha

Equagﬁc (11,133, akii & ¢ parémetre de interagdo energétics

de Wilson dos grupos estrutursis 1 e & <a1rk # ak}1>, Utili-

zando dados experimentais de eguilibric liguido vapor, Derr e

Deal (1868 obtiverasm pares de parimetros de interagles

energéticas de Wilson, @; x,» pars os grupos estruturais CHZ,

OH, CO, CH, €1 e F, indicando & possibilidade da dependéncis
com & temperaturs.

Rong e Rateliff (1975% propusersm & primeira dependén-
ecin dos parfimetros de ¥Wilson com 8 temperaturs pars sistemss
dgus-flcool. Porém, foli somente em 1978 gue Tochigi e Kojima
estabeleceram uma expressic gersl aplicavél a gualguer par de

parimetros, na forms



10

Iy 5 : " |
Ina, ; =m ; + —F | | (II.14)
onde ﬂﬁ;l e Iﬁgl 580 conhecidos como parfmetros de interagio

enerdética ASOG, e sBc indepententes da temperstura. Estes
par&ﬁetros, em principio, ppdém.ser obtidos =2 partir ds
regressio de dados experimentais de equilibrio de fases
(liguido-vapor e ligquido-liguidoc). ,

. & populaTizZacio do método ASOG 56 mconteceu depois da
publicacio ho livre de Tochigi e Eojima (1878) gue adegusaram
"o método pars uso em cilculos rotineiros de engdenharia.

De &acorde com Tochigi e Kojima, a todos os grupos

estruturais s%o sssocisdes ndmeros inteiros, correspondendo &

v?{ Por exemplo, os grupos estruturais CH3, CHZ, OH e Cl sEHo

associados zp nimero 1. Apenss os grupos estreturais HZ0, CH
e C estio associados mos ndmeros fracicnsriocs 1,8, 0.8 e 0,5,
respectivamente. Estes resultados fTorsm obtidos & partir de
valores experimentalis e preditos a partir de coeficlentes de
atividade.

Tochigi e Kojima (1979) definirsm 31 tipos de grupos
estruturais diferentes para o célculo dos coeficientes de
atividade dos componentes de misturss em eguilibric liquido-
~yapor. Us parfSmetros energéticos apresentados nas monografis
de Tochigl e Kojima (1878} visbilizarsm o uso do método ASOG
em cileulos de processos de separacioc, com bons resuliados.
Ho entanto, o pequeno nidmero de grupos disponiveis limitou o
emprego do método de forma mais generalizada., Fol somente em
1888 que Corres et al. screscentaram =wmais 17 pares & matris
ASOG. No entanto, nBio foi feits na ocasifo uma revisfo dos
parfimetros dos grupos dsa matriz ASOG -ent¥o existente.  Mais
recentemente, Tochigi et al. (1880) reslizaram ums resve-
lisg3o completa da matriz ASQG, tanto revende o©s par8metros
J& publicades em 1878, comoe adicionandoc 12 novos grupos. Esta
¢ & versfoc mais atualizsda existente na litersturs e s dispo-
nibilidade de parfmetros pode ser verificada na Figura I1.1.
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Todos o5 par@metros foram obtidos s partir da regressiio de
dados de eguilibric liguido-vapor.

Devido mos bons resultados obitidos nos céleulos de
equilibrio liquido—vﬁpor, naturalmente, tentou-se aplicar o
método AS0G s outros céleulos-de-equilibric-de fases.. Tochigi
e RKojima (1877), em um estudo preliminar, tentaram predizer o
equilibric 1liguido~ligquido de nove sistemas ternérios a
partir dos parfmetros de Wilson, ax,2 € &21,r, obtidos de
dados de equilibrioc ligquido-vapor., Os sistemas ternirios eram
constituidosn pelos grupos estrutursis CHZ, OH e CO. 0s resul-
tados obtidos nio foram satisfatérios. | -

A& primeirs tentativa de utilizar o método ASQG parsa
predizer dados de equilibrio liquido-liguido stilizando
parimetros oriundos da regressio de dados experimentais de
equilibrioc liquido-liguido foi realizada por Sugil e Rataysma
(1977). Os autores predissersm dados de equilibrio liguido-
ligunido de trés sistemas ternfirios na tempbkratura de 25°C:
dgua/metanocl/n-butanol, Agus/n-propanol/n-~-hexanoc e agus/n-bu-
taﬁol/n—hexana. {is par8metros de Wilson utilizados na pre-
dig#io destes trés sistemas foram obtidos a partir de dados
experimentais da soclubilidade da dgua em dlcool de sistemss
binarios de eguilibric liguido-liquido s 25°C. Us resultados
apresentaram uma concordfincis razodvel com os valores experi-
mentzais, indicande & possibilidade de extender o métode ASQG
para & predigfo do equilibrioc liguido-liguido.

Posteriormente, Tochigi et 81, (1880) predisseram por
ASOG o0 sguilibric liquido-ligquido de 31 sistemas ternfirios em
uma faixas de temperatura de 25 & 40°C. Foram utilizados os
grupos de pares de parfmetros de eaquilibrioco liquido-vapor de
Tochigi e Rojimas (1878). 0Os grupos estruturais utilizados nsa
composigfo das moléculas dos sistemas escolhidos foram: hi-
drocarbonetos a8lifsiticos (CHZ2), aromsdticos (ArCH) e g¢iclicos
{CyCH)Y, #&gus (H20), 4dlcoois (OH}, cetonas (CO), ¢ésteres
{C00), fScidos carboxilicos (COCH), nitrilas (CH) e amidas
(CON). Os resultados obtidos n8c foram sstisfatbdrios, mss
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FIGURA II.1. ¥atriz mais recente dos pares de parfmetros de
interacfic energética para o método ASOG. Tochigi
et =21, (1880).
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junﬁﬁmenta com os resultados do trabalho de Sugi e Katayama
(1877) servirsm psara evidenciar a8 grande potencialidade de
utilizag®o do método ASOG na predigHo do eguilibrio liguido-
~liguido.

0 método ASOG também tem sido usado em cédlculos de
equilibrio sélido~-liguide. Unno et &, (1878) atilizearam o
método ASOG com ¢ propésito de predizer o eguilibrio sdélido-
liquido de misturas bindriss csnﬁendo naftsleno, com resul-
tados muitos bons. Os coeficientes de atividade foram calcu-
lados ussndo parémetros do equilibrioc liquido-vapor de Tochi-
gi_e Kojima (1878). Ochi et 51. {18823 aplicsarasm o méitodo
ASOG para o céleule do equilibrioc s6lido-liguido para siste-
mas binsrios eutéticos?, utilizando os parémetros ASOG ori-
ginais de equilibrioc liquido-vapor. Trintas e sete tipeos de
sistemas ndo eletroliticos, incluindo trints grupos estrutu-
rais, foram testados usando os pares de grupos de par8metros
ASQG. O desvio médio globsl para 8 frsacBEc molar nz2 soluclo
liguids foi de 0,054, evidenciando, mais ums vez, =z adequacio
de méitodo na predicio do eguilibric de fases,

0 tratesmento de misturss com componentes supercriticos
utilizande o© método AS0OG também foi considersado por Tochigi
et al. (1982), usande & metodologis proposts por Huron e
Vidsal (1878}, gue combina métcodos de contribuicio de grupos
com equacgdes cibicas. 0s sutores predisseram dados de equili-
brio liguido-vapor =supercritices para sistemszs bindrios don*
tento nitrogénic e hidrocarbonetos satravés da relscfoc cibics
P-¥-T de Redlich-Rwong. ©Os pares de parfmetros ASOG forasm
determinados a partir de dados experimentais supercriticos de
equilibrio liguido~vapor utilizaendo sistemas bindrios con-
tendo  nitrogénic. e hidrocarbonetos, peras os grupes estru-
turais N2, CH4, CH3 e CHZ, numa faixs de 'temperatura de

1Eutético : mistura de componentes s5d6lidos, gue so
fundir-se, fics em equilibrio com um liquidoc de mesma compo-
sigdc & cujs temperaturs de fusfo € um wminimo ne curva ou na
superficie de fusioc do sistema.
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-178,15 a -73,15°C. Os resultadosfbbtidos foram promissores,
indicando a possibilidade de extenter ¢ cédlculo para unm
nimero maior de grupos estruturais ASOG e a possibilidade de
aplicer & mesmz metodologia pars outras relagfes P-V-T cabi-
cas, Posteriormente, Tochigi et &7, (1985), utilizando as
relagdes cibicas P-V-T de Soave-Redlich-Ewong, Peng-Robinson
e de Msrtin, predisseram com bons resultados os dados experi-
menteis supercriticos de eguilibrio liguido-vapor para vinte
sistemss binérios e dois ternirios contendc hidrocarbonetos,
nitrogénio, hidrogénioc e diéxido de carbono, numa fzixs de -
173,15 a 1760,85°C. Os grupos estruturais ASOG utilizados
foram CH4, CH3, CHZ, R2, HZ e C0Z. 0s paré@metros ASOG foram
obtidos para ums faixa de -173.15 a 120.85°C. Pandit e Singh
(1887 amplisram o nimero de grupos estruturais de parfmetros
ASOG utilizando as relscdes cObicas P-V-T de Soave-Redlich-
Ewong e Peng-Robinson, confirmando os bons resultados obtidos
por Tochigi+ et al. (1982, 1985). Os parémetros ASOG forem
determinados pars os grupos estrutursis CH2Z, QH, CO, Clz,
ArCH, CyCH e H2D, & partir de dados experimentais supercriti-
cos de eguilibric liguido-vapor pars sistemss bindrios con-
tendo &gua, #Alcool, aromiticos, cetonas, hidrocarbonetos
ciclicos e hidrocarbonsetos clorados, nums faixs de 34,85 a
188,15°C.

Kawsaguchi ef al. (1881) extendersm o método de contri-
buig¥o de grupocs ASQOE pars o cdlculo de coeficiente de ativi-
dade para soluctes eletroliticass sguosas. Fol proposto um
termc adiciconsl de contribuicfo eletrostédtics pars o caleculo
do coeficiente de stividade, slém das contribuicgdes entrépi-
cas e residuosis. 0Os sistemss eletroliticos aquosos binArios
preditos foram HMglz, MgBrz, HgClzs, Balz, BaClz, NaBr, HNaCl,
CaClz, CaBraz, HNiClz, Fellz, LiCl, LiBr, ECl. Os desvios
médios absolutes entre os valores preditos & os dados experi-
mentais de equilibric ligunido-liquide eletrolitices foram

gsatisfatdrios, indicando gue ¢ modelo zdotado pode ser dtil
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parsa estimativas de coeficientes de atividade de solugdes
eletroliticas, |

Tochigi e Rojima (1982) utilizaram o método de contri-
buigdo de grupos ASOG pasra a predic8o da solubilidade de
gases spolares em solucdes contento &gus e/ou &dlcool. Forsm
consideradas as solubilidades de &lcoois de cadeias sem rami-
ficac#o a partir do metsnol até o n-octancl. Os gases apola-
res utilizados, considerados solutos, foram oxigénio, nitro-
génio, argdnio, didéxido de carbono, metsno, etano, etileno, -
propsano e butano. Primeirmmente, #s solubilidades dos gases
foram correlacionadas e preditas utilizsndo-se solventes
puros pars umsa pressBo parcisl do gés de 1 atm e paras ums
faixas de tempersatura de 18 a 40°C. Depois, as solubilidades
dos gases foram preditas pars misturass de solventes wtili-
zando o5 parfmetros especificos para os gases determinados a
parﬁir de dados ds solubilidade de gases em solventes puros.
Os desvios médiocs entre zs solubilidades experimentais e,
preditss foram de B6,0% para solventes puros e 10,2% pars
misturas de solventes.

Misovich et =21. (1885), 8 partir do modelo de contri-
buigio de grupos ASOG, predisseram o coeficiente de atividade
para solucles poliméricas contendo solventes. Propusersm ums
modificagdo no termo entrépice e desprezaram o© titermoc de
contribuic¢ioc residual. U modelo sdaptado fornece uma relacHo
pars © termo entrdépico, noe aqual, diferentemente do métitodo
ASDG original {(Derr e Denl, 189688), consideram-se as diferen-
cas #nire os volumes livres dos solventes e dos polimeros. O
novo aodelo ASOG-VSP, ASOG-variable size parameter, assim
denowlaado, guando comparado com 053 modelos de Flory-Huggins
{Floyv, 1853 ¢ UNIFAC-FV, UNIFAC -free voluwe, (Qichi e
Pransnitz, 1878} para vinte € nove sistemas bindrios iso-
térmicos, mpresentou melhor desempenho.

Devido =m0 fato dos métodos de contribuicBo de grupos
UNIFAC e AS0G serem o5 meis utilizsdos paras predicBo de

coeficientes de atividade ns litersturs especializadsa, forsm
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reslizados estudos comparativos entre seus desempenhos.
Schmelzer e Lieberwirth (1882) predisseram dados de equili-
bric liguido-vapor de sistemas contente flcoois e alecanos com
até dezesseis carbonos para avalisc8o do desempenho de véarics
métodos, entre eles ASOG, UNIFAC e CRG (Neau e Péneloux,
1878). No geral, os métodos que melhor desempenho apresenta-
ram foram UNIFAC, AS0G e CRG, respectivamente. Ja Gupte e
Daubert (18883, utilizando dados de equilibric liquido-vapor
de 402 sistemss bindrios, 208 sistemss terndrios e 8 sistemss
guartengrios verificaram desempenhos eguivalentes para os
métodos ASOG e UNIFAC na faixs de temperatura de 28,85 =a
151,85°C e pressfes sté 5 atm. Contudo, pars slgumas familiss
de sistemazas, um dos métodos apresentou melhor desempenho em
relascHo a0 outro. Por exemplo, o método ABOG representou me-
lhor sistemas contendo dgua € dlcoois, mas ¢ método UNIFAC
apresentou uma maior aplicabilidade, por possulr uma matriz
de parimetros energéticos maior. Estes resultados foram
confirmesdos por Arce ef 87. (188B8) com dados experimentais
isobharicos nas faixas de pressdes de 0,07 & 3,4 atn. Ambos os
métodos, ASOG e UNIFAC, predisseram com igusl desempenho
sistemas de equilibric liquido-vapor contendo azedtropos.

Cairns e Furzer (1988) testaram & sensibilidade dos
modelos termodin&micos HRTL {(Renon e Prausnitz, 1868},
UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1875}, ASOG e UNIFAC na simo-
lagHo de ums coluna de separagfo por destilacfo para o siste-
ma ternario metano1“acetoné—cloref6rmi0, altamente nidc idesnl.
0s =maihores resultados obtides para 18 predigic das compo-
siches na fase vapor € dass tempersturas para o5 modelos
termodindmicos testados foram pela ordem, NRTL, UNIQUAC,
ASDBG, e UNIFAC.

Ha Tabels I1.1 estéd representads, resumidsmente, a dis-
tribui¢dc das referénciss bibliograficas utilizadsas nos
cAlerulos de equilibrio de fases usando o método ASOG. Anali-
zando 8 Tabela I1.1, nots-se gue a& maioria das referéncias
bibliogréficaes foram obtidas s partir do Journal of Chemical
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~TABELA 1I1.1. Referéncias do método ASOG.

Egquilibrio No de Ho de re- Referéncias

sistemas feréncias

Derr e Deal (1868), Tochigi e
Eojima (1878 e 1876), Tochigi
Liguido-vapor 4488 11 et al. (1982, 1985 e 1980),
Correa et af. (1888), Pandit e
e e Singh (1987), Schmelzer e Lie-
berwirt (1882), Gupte e Daubert
o {1986), Arce et al. (1888),
' Cairns e Furzer (1988)

Liguido-liquido 43 3 Tochigi e Kojima (1977}, Sugi e
Eatayamse (189773, Tochigi et al.
(1980)>

Liguido-sélido 45 2 Unno et al. (1878), Ochi et al
(1882)

Ligquido-gsas 38 ' 1 Tochigi e Kodima {(1982)>

Eletrolitos 14 1 Eawaguchi et al. (1881)

Polimerocs 29 i Misovich et al. (1985)

Engineering of Japan. Este fato & devido, principslimente, &
monografis de Tochigi e Kojima em 1878, gque resgatou o método
ASOG proposto inicialmente por Derr e Deml (1888 e encontrou
grande acelitacio no meio téenico nipdnico.

Finalmente, cabe ressalisr gue s matrizes de paréme-
tros de interac8o energética pars 8 predig8o do equilibric
liguido-vapor utilizande o método AS0G, nos varjps trabalhos

expostos, sEo aquelas'éispcniveis sté 1880.
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IXT - 2Z2.3. Metodo UNIFAC

Yo método de contribuic8o de grupos UHIFAC, originsl-
mente desenvolvido por Fredenslund et al. (18753), o logaritmo

do coeficiente de atividade, Iny;, € também considerado como
a soma de contribuicgdes combinatorial, Iny;, e residusal,

lny*, como foi mostrado ns Equag8o 11.8. x

0 método URIFAC mrrsnjs o5 grupos primeirsmente em
grupos principais, os  quails se subdividem em subgrupos. Noé
cAleulos considera-se qgque os parémetros energéticos entre os
grupos principais se extendem 3aps subgrupos respectivos.
Mziores detalhes s#8o dados por Fredenslund et a2f. (1877a).

0 termo combinstorisl no método UNIFAC é representado
pela entropias de Staverman (Stavermsn, 1850) tal como na e-
quacio UNIQUAC,

InyS = ln—% g;ln gi '+ 1; - %;‘lej (I11.15)
1, = %(ri ~q;) - (ry - 1) (I1.18)
X, T
¢ = o (11.17>
8, = Xid;s
(II.18)

onde Z & o nimero de coordenscfo, adotado como igual 3 10, ¢,
e 8, sio, respectivamente, a fracfio de volume e a fragfio de

superficie das mcléculs I, O volume ¢ 2 superficie moleculares

de van der Waals, r; e ¢;, s&o obtidos a partir dos paréme-

tros UNIFAC de volume (R} e superficie (0,} dos grupos,
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g
I :gvk,iRk C(I1.19)

g

g; = ;V;MQ_:{ (I1.20)
- k=]

Os parfmetros R% e £§_ est¥o disponiveis na forms de tabels

para cada subgrupo URIFAC, Fredenslund et al. (1877a).
0 termo residusal do método UHIFAC € representado, pels parte

residual dz equagHc UHRIQUAC spliceds 8 ums misturs de grupos,

g g 8.t
- 1%k, '
lnPk - Qk 1 - .Iﬂ 12811’1'*. - ;“g (11.21}
=] =1
Bktﬁbl
m=1
ponde
g8, = Xaﬁh
1 g (11.223
2, XaCs
m=1

0 par@metro de interacBc de grupos ¥, ; € fungfo da tempe-

raturs & & dependéncia € da forma

- Ay, ) | .
o)

sendo &3 o5 parémeiros energéticos caracteristicos dos

grupos k £ 1, independentes ds  tempersiura, € estimsdos =
partir da regress3o de dados experimentais de eguilibric.
Como no método AS0G, s aplicabilidade do UNIFAC depende
de disponibilidade e gualidade dos parmetros energéticos. O
método original tem sido revisado fregiientemente desde 1977
(Fredenslund et af., 1877b, Shkjold-Jgrdensen et =21., 1879,
Gmehling et s87., 1882, Hacedo et =2I., 1883 e Tiegs et al.,
18873%. A Gltims revisioc fol relstsdas em 1881 por Hansen et

al, englobende 3 novs matriz 50 grupos prinecipsis, Ha matriz
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da Figura II.2 é indicada s disponibilidade de parfimetros do
método UNIFAC. Esta é s matriz considerads neste trabalho.

0 método UNIFAC foi desenvolvido originalmente para s
predi¢iic do eguilibrio ligquido-vapor mas, devido & sua flexi-
bilidade e confiabilidade, foli saplicsde mos mais variados
célculos envolvendo praticamente todos os casos de eguilibrio
de fases de interesse em Engenharia Quimica. Uma revisdo
recente sobre o método UNIFAC foi realizads por Falcom (19925
no LPT (Laboratérioc de Propriedsades Termodin@micas - Faculda-
de de Engenharia GQuimica - UNICAMP). )

0 método de predicio por contribuic8o de grupos UNIFAC
é'o mais populsr dentre os métodos de contribuicBo de grupos
disponiveis na literaturs, devidoe a sua flexibilidade, con-
fisbilidade e principalmente 8o grande - namerc.de  grupos de

parimetros disponiveis, fregiientemente revistos e ampliados.
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FIGURA II_.2. Matriz mais recente dos pares de parédmetros de
interacfic energética para o método URIFAC.
Hansen of 271 (1881,



CAPTTULO IXXT
DESEMPENHO DOS M2TODOS ASOG E
UNIFAC EM CALCULOS DE EQUILI—

BRIO LIQUIDO-—VAPOR

ITY . . 2. ITotrodoaciHo

As mais recentes revis®es das matrizes de parfmetros de
interacio energética ASOG (Tochigi et a1., 1880) e UNIFAC
(Hansen et al., 1881} tanto extendersm consideravelmente s
aplicebilidade dos dois métodos, principalmente no caso do
método ASOG, como melhoraram apreciavelmente as predigfes. No
entanto, mesmo nestas Gltimas versdes, os dois métodos ainds
ndc sbrangem todos os grupozm funcionais, conforme pode ser
visusalizado nas Figura II.1 e Figura I1.2.

Heste capitulo € feitm ums avaliac8oc do desempenhe dos
dois méiodoes na predicio de disgramss de eguilibrioc liguido-
vapor, ussndo parsa issc a= versdes wmels recentes dosg éarﬁme-

tros de interacio energdétices.

ITEXXY . 2. Decsoempe e dos Maebhodos ASNS o=
UNIFAC

Para a avalliag®c do desempenho dos métodos de predicio,
utilizoun-se um baneco de dados experimentsis de eguilibrio
liquido~§apor padries (Danner e Gess, 1880} com zms seguintes
caracteristicas:

a. Os dados s8c de alte quaslidsde, tendo apresentado
resultados positivos em teste de consisténcis termodindmics,
aplicsesdo ne etaps de selecHo dos sistemss;

b. Us dados cobrem a maioria dos tipos de sistemss ndo-
eletreliticos;

¢. O esguema de classificacBo proposto fol dividide em

nove tipos de classes, de tal forma que as classes sejam fa-
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cilmente diferenciadas umas das outras.
As classes s#fo: :

Apolar~apolar;

Apolar-fracamente polar;
Apolar-fortemente polar;

Fracamente polar-fracsmente polar;

-

Fracasmente polar-fortemente polar;

Fortemente polar-Ffortemente polar;

.

Sistemas aguosos—fortemente polar;

Sistemzss imisciveis;

(e SN JRNNG T« T 3 ST S JURNE X, S

Sistemas contendo dcidos carboxilicos.

d. Os dados foram distribuidos de forms a evitar uma
contribuicio maior de determinadas classe ou grupos.

0 banco possul dados experimentais de equilibrio ligui-
do-vapor de 104 sistemas binérios n#o eletroliticos =2 baixs
pressioc. No Apéndice A s8o clsssificados e listados os siste-
mas bindrios, indicando-se a faixa de temperatura e de pres-
s8c envolvida. 05 dados experimentsis de equilibrioc liguido-
vapor do banco de dados utilizado enccntran~se armazenados em
disquete, disponivel no LPT/URICANWMFP.

Foi desenvolvide um programa computacional, denominado
BOLHA (Figura 11I1.1), paras predizer s curvas de equilibrio
isotérmicas e isobiricas pelos métodos ASOG e UNIFAC, as
gusis forsm comparadas com o5 dados de equilibric liguido-~
vapor do banco de Danner € Gess. § programa inclui as matri-
zes dos grupos de pares de parfimetros de interac8o energétics
e as propriedades dos grupos necessiriss para o cdleulo por
ambos os métodos e, ac final, fornece os desvios absolutos
por pontos e desvios médios globsis. 0 programsz possui umsa
saida grafica, representando a curve predita e os pontos
experimentais do sistema em eguilibrioco ligquido-vapor desejsa-
do. As curvas de equilibric liquido-vapor sfo geradas pelo
programa BOLHA através da resolucBoc do sistems de equacies
(11.5).
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A pressio de saturacio de cada componente foi calculada
pela equacio DIPPR (Daubert e Danner, 1885),

Inp%at = A + m?, + ClnT + DTE (I11.1)
onde P®% ¢ a3 pressio de saturacfo para o componente puro, e
A, B, €, De F s8o as constantes csracteristicas paras cads
componente puro gque podem ser encontradas na referéncis
citada.

0 disgrama de blocos simplificado do progrsmz computs-
cional encontra-se representado na Figurs 1I11.1. O programa
realiza célculos de ponto de bolha, iscbédricos ou isotérmi-
cos, dependendo das escolha do usuario.

A avaliag#io do desempenho dos métodos AS0G e UNIFAC €

feits em termos de desvios absolutos, sendo usados o desvio

no ponto
8z = Zzo® - zpred (111.2)
e o desvio médio
> exp pred
5z - ; (z;™ - Zi_ ) (111.3)
a1

Np

onde Z pode ser T ou P, & ¥vi, dependendo deo tipeo de c¢dlculgo
de ponto de  bolha selecionado pelo usuiric, e Np € o nimero
de pontos preditos.

Um resumo dos resultszdos em termos dos desvios absolu~-
tos médiocs encontra-se na Tabels II1.1. A comparacic envolve
apenas 05 sistemss pars os guals estio disponiveis os parfme-
tros de ambos os métodos. Além disso, o desvio médio € calcu-
iado considerando os pontos experimentais pars os gquais houve
convergéncia no cileunlo de equilibrig, NHo Apéndice A mostram-
se o8 resultsdos dos desvies absclutos médios pasrs cads tipo
de classificapio.

Analissndo-se = Tsbelas II1.1, nota-se que =mbos o8
métodos utilizados representam satisfastoriamente o8 sistemses

estados, oom um desempenho ligeirzmente superior do método



(" Ler e armazenar h

n? de pontos exper., .
aome dos componentes,
constantes A,.B.CDeE

da Eq. (I11.1)
PTxy, (1=12,.8) expﬁ

i

\

n® de componentes-(a), |-

Escolher o método:
ASOG ou UNIFAC

}

Dividir as moléculas
e escolher os grupos
estruturais

1

Escolher tipo de célculo
Botha T (B=T)ou
Botha P (6 = P)

Calcular P{™(Eq. IIL1) e

Imprimir os resultados:
em forma de tabela e

construir gréficos
L.mVsBexsVsy

v (Eg. i1.8) onde i=1,2..0

Calcular y; {Eq. I1.5)

Ajustar ©

onde i=1.2,.n

Figura 111.1. Diagrams de blocos do programas BOLHA.
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TABELA 1I1.1. Comparsacio do desempenho dos métodos de pre-
digBc ASQG & UNIFACse,

Classificacio ¥ de Pontoe § Tabdio (*[)

8 Paddic § Vaddio Wetode

isot, ® isoh, {antig)"

fpolar 113 £,017 1, 5550 0,006547 #3506
apolar 5,385 37682 000877 HIFAC
Spotar 1#3 o 16,7504 Ry A5
$racanente Folar 0,748 15,3419 0,00 WIFA
Fracasente polar i 4,489 £, 7809 0,005% $505
fracasente pelar 9,72 249 200850 BUFA
fpolar 218 1,452 - 12,838 98,0572 08
igripsente polar 4,959 &,3489 ' 00097 IMIFRE
Fracamente polar in 1,410 7,404 0,011 #5086
fortesente polar 6,99 3,011 00185 HIFAD
Foriesenis polar 311 4,873 9,813 fé,,,ﬂ:;v. 856
fortesente pelar 0,407 b, 9400 0,013 BIFEC
Sigtesos poupEos 77 ‘ 8,00 3528 481277 LY
foriemente poler 4,497 5,1 4,00753 BIFE
Gistesar | 2 —— 8,85 f,04985 8508
imieciveis — 16740 0,557 HIFAL
Gistegas contendo &2 25R e 4,105 BEE

Total 1072 0,894{578) 15,4547(444) 0,014551 1080} A505
1,175(578) 18,2031 {494) 0,04581{1072) UNIFAC

2 Mzis detalhes no Apéndice A,

b O nidmero entre parenteses € o ntmero de pontos experimen-
tais.

e O gistems conitém peres de drupos para o5 gusals nEc hs

parimnetros de interscio disponiveis.
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AS0G nos desvios de T e yi, talvez por este métodoe possuir
dois parfmetros de interacfio energética ac invés de spensas
um, como no método UNIFAC. |

As Figurses 111.2 = 1I11.10 mostram slguns dos resultsdos
obtides com 8 predicio de cada ums das categoriss de mistu-~
ras, comparando-se com os valores experimentais. Como os dois
métodos dio resulisdos muito préximos, em alguns disgramas as
duas curvas se confundenm.

De =acordo com zs Figuras IIl1.2 & II1.10, nota-se qgue
ambos os métodos "de predicgiBo representam gqumlitativamente o
comportamento dos sistemas de eguilibric liguido-vapor testa-
dos. J& & representagBEo™ guantitative nem sempre € getisfatd-
ria nos diagramas P-x-y ou T-x-v. NHo entanto, o disgrama x—-v
€ pounco sensivel 3 varisgdes de T ouP e s predigiic neste
caso, € melhor.

Comparando s matrizes dos dois métodos, Figurss 11.1 e
I1.2, verifics~se gue com 3 matriz UNIFAC consegue-se abran-
ger um m®m8ipr nimeroc de classes de compostes 4o gue com &
matriz ASQOG. Nota~-se gue os grupos estruturais definidos no
método AS0G possuem pelo menos um grupce estrutural correspon-
dente no método UNIFAC, exceto para o grupo estrutural deno-
minado Sulfolane paras o gual o métodeo UNIFAC nEo possul um
grupo estrutural correspondente, come pode ser visualizado ns
Tabels III.2. Ha Tabels 1I1I1.3, =sHo listadas algumss classes
pars as quais ndc foram definidoes grupos ASQOG correspondentes
scs grupos UNIFAC ou nio existem parSmetros preseniemente.

Estas lacunas podem ser preenchidas, desde gue estejam
disponiveis dsdos experimentais, como € demonstrado no Capi-
tulo IV.



| Tetraclorometano/Benzeno
1P = 760 mmHg

80.0
79.0
O
©78.0
|,.......
77.0
*k%00%k Fxn,
76.0 F UNIFAC

1.00 -
i Tetraclorometano/Benzenc
3P = 760 mmHg

0.80 t k¥ Exp.
3 UJ&AC
3 - — - ASOG

0.60 :

s
0.40
0.20 3

0.00 Forrrrrs TP T T T T
%.00 0.20 o.4omo.éo 0.80 1.00

Figare I1I1.2. Sistema bindrio classificado come Apoclsr-apo-

iaxr.



Ciclohexano /2—Butanona
800 4 p = 760 mmHg

1.00

gicloh?eggne /2—butanona
0803 mmHg

k%% Exp,

UNIFAC

— — .. ASOG

0.60
-

0.40
0.20

Figura II1I.3. Sistema bindrio classificado como Apolar—-fraca-

menie polar.
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84.0

83.0

82.0

T oC

81.0

LLEL A il b st i i bt eh il b ridmagid
"

Benzenao/1,2—Dicloroetanc
P = 760 mmHg

80.0
7G.0 Frrrrrrrrrprrrrrrrrrrr R
%.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

?

1.00 -
genzenc/i,ZwDicloroetono
0.805 = ;80 mmHg
q okokokAk .
5 UNIFAC
i - __ AsoG
0.60 3
>
0.40
0.20 -
0.00 Hoarrrrrrrprrrrmemrrrrrrrrrprrmr e
0.057833 o.zle)no.éc 0.80 1.00

Figursa II1.4. Sistems bindrio classificado como Apolar-forte-

mente polar.
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700.0 -
3 Fter Dxetsizco/Acetona
sagood T = 30 oC
=500.0 A
T E
& ]
£ 400.0
2
300.0 4
g kKt % Eﬁ)
3 UNIFAC
200.0 1 o _ _ ASOG

100.%: .............................................
00 020 0.40 0.60 0.80 1.00

X1,Y1
1.00 - |
i Eter Dietilico/Acetona 7
3 T =30 oC s
0.80 4 ##%%x Eﬁo'
] FAC
1 - ASOG %
~ 0.60 1
=
0.40 3
0.20 3

0.0Q Frrrrrprrrerrrrreeeeeeeeen
%OO 0.20 {340)“060 0.80 1.00

Figura II1.5. Sistems binério classificado como Fracamente

polar-fraecamente polar.



65.0
60.0 ¥+
55.0
0 50.0
© :
450 3
3 krkk¥ Exp.
E UNIFAC
40.04 "< Asoe
- 350 3 Eter Dieﬁiico/Cioroformio
T3P = 747 mrmHg

1.00

0.80

0.60 -

Figora I11.8. Sistemz binério classificado como Fracamente

00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

xX1,Y1

Eter Dietil. /Cloroformio, #”
P = 747 mmHg

k¥ Exp.
UNIFAC
- - - ASDG

006 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

X3

polar-fortemente polar.
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70.0

60.0
050.0
0
o _
40.0 3 tert—Butanol/n—Butanol
100 mmHg
30.0 N
20'%.0 0.20 ©
1.00 -
3 #k44% Exp.
3 UNIFAC
0.80 § - - - ASOG
0.60 -
> 5
0.40 :
0.20 3
; terti—Butanol/n—Butanol
3 P = 100 mmHg
($ X018 [ es—— prreereee e — —
0.00 536 540 D80 B.80 100

X1

Figura II1.7. Sistema bindric classificado como Fortemente

polar—-fortemente polsar.



1.00
0.80
0.60
>
0.40

- 0.20
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34

Etanol/Agua
P = 760 mmHg
xxx%% Exp,

UNIFAC -
- — - ASOG

Etanol /Aqua
P = 760 mmHg

xxk%¥ Exp,
—— UNIFAC
- —— ASOG

Figura I11.8. Sistexa bin#ério classificade comoe Sistemas

aquosos—fortemente peolar.



Metanol /Ciclohexano

T = 45 oC

300.0 Frrrrreees S— — S —
243 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

| - X1.Y1
1.00 1

Metanol /Ciclohexano

T = 45 oC
0.80 EREER E;;F.

UNIFAC

. _ _ ASOG
(.60
.40
0.20

Figora JI1.9., Sistems binfrio classificado como Sistemas

inisciveis.
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120.0
115.0 3
O'HG.(} :
o . 1 -
- ]
105.0 3 ##%%x Exp.
-3 ~UNIFAC -~
3 -~ - ASOG
3 *
100.0 1 Ac. formico/Ac. acetico
jP = 760 mmHg
oy D T ——

95.%

0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
X1.,Y1

1.00

Ac. formica/Ac. acetico ..
P = 760 mmHg y/
2x%%% Exp.

UNIFAC
— — — AS0G

0.80

0.60

Y1

0.40

0.2

0-0Q 3576735 0.0}(30.60 580 100

Figora IXII.10. Sistems binério classificado como Sistemas

contendo #cidos carboxilicos.



TABELA II1.2. Correspondéncia entre os grupos estruturais

URIFAC

definidos pelos métodos ASOG e UNIFAC.

CHZ CHZ2 Alcanos

C=C C=C Alcenos
ArCH ACH/ACCH2 AromAticos
CyCH CHZ Ciclozlecsnos
HZ20 HzO -

OH OH/CH30H Alccois
ArOH ACOH Fendis

GOH OH Polidlcoois

Co CHZCC Cetonss

o CHZ20 | Rteres

CHO CHO Aldeides

C00 CCOO/HCOD Esteres

COOH COOH Ac. carboxilicos
HCOOH COCH Ac. carboxilicos
COR CON Amidas

CH CCH Hitrilss

RHZ CHHZ Aminas primiriss
HH CHH Aminas secundérias

H (C33H Aminas tercisrias

ArNH2 ACHHZ Aminas arométicas
ROZ CHQ2 Kitro compostes

37



TABELA II1.2. (Continuscio).
— _mnaégggemmm_"_ —
ArNO2 ACRO2 Hitro compostos aromiticos
Cl CC1 Cloretos
CCiz CClz Dicloretos
CCl13 CCl3 Tricloretos
CCl4 CCa ———
ArCil ~ ACC1 Cloretos arométicos
ArF ACF .. Fluoretos ﬂarométicss
Br Br Brometos
I I Iodetos
CS2 CSs2 -
Pvridine Pyridine Piridinsas
Furfural Furfural o
ACRY ACRY -
Ci(C=C) CiccC Cloretos (C=C)
DHSO DMSO ———
HMP HMP o
C=-C C=-C Alecinos
SH' CH3SH Tiols
DMF DMF -
EDOH DOH ———
DEG OCCOH e
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ASOG

TABELA III1.3. Lacunas da matriz ASQOG cobertas por UNIFAC.

URIFAC

C=C/GOH, C=C/COOH,

e e

C=C/HCOOH, C=C/ArF,
C=C/ACRY, C=C/DMS0,
C=C/RHP, C=C/SH

ArCH/H20, ArCH/ACRY,
ArCH/C=-C

CyCH/H20, CyCH/ArCH,

CyCH/GOH, CyCH/CODH, -

CyCH/HCOOH, CyCH/HHZ,
CyCH/ATNHZ, Cycﬁ/I,'
CyCH/Furfursl,
CyCH/ACRY, CyCH/C=-C,
CyCH/SH, CyCH/EDOH

H20/Ax0OH, H20/ArNHZ,
H20/ArROZ, H20/C1,
H20/ArCl

OH/GOH, OH/CO,
OH/HCOOH, OH/C=-C,
OH/EDOH

CO/CO0H, CO/ArROZ,
CO/EDCH

NH/AXF

ArOH/0, ArOH/CHO,
ArOH/COOH, ArOH/HCQOOH,
ArQH/CCl4, ArOH/CS2Z,
ArOH/Pyridine,
ArOH/NHP, ArOH/EDOH

C=C/0H, C=C/COCH,
C=C/CO0H, C=C/ACF,
C=C/ACRY, C=C/DMS0O,
C=C/HHP, C=C/CHaSH

ACH/HZ20, ACH/ACRY,
ACH/C=-C

CHZ2/H20, CHZ2/ACH,
CHZ/0H, CHZ/CO0H,
CHZ/CO0H, CH2/CNH2,
CHZ/ACNH2, CHZ/I,
CHZ/Furfursal,
CH2/ACRY, CH2/C=-C,
CHZ/CH33H, CHZ/DOH

H20/ACOH, H20/ACNHZ,
H20/ACR0Z, H20/C1,
H20/ACC1

GH/0H, COH/CH2CO,
CH/COOH, CH/C=-C,
OH/DOH

CH2ZCO/CO0H, CHZCO/AC-
ROZ, CHZCO/DOH

CNH/ACF

ACOH/CHZ20, ACOH/CHO,
ACOH/COOH, ACOH/COOH,
ACOH/CCi4, ACOH/CSZ,
ACOH/Pyridine,
ACOH/NMP, ACOH/DOH
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NOVOS PARAMETROS ASOG PARA A PRE—
DYICAO DO EQUTLYIBRICO LIQUIDO-VAPOR

.]E‘IQ.JL, Introduacico

Analisando-se 8 matriz de psarémetros AS0CG publicada
recentemente por Tochigi et al. (1890), representada ns
Figura 11.1, observa-se gue existem varias lacunsas & serem
preenchidas, ou-sejsa, apesar de eﬁistiremu5s gruéés estrutu-
rais ASCG, ¢z vpares de par8metros de interagio enerdéticsa
M.l € nk,1 correspondentes nio estio disponiveis. A Gitima
revis®o ds matriz de ©parfmetros UNIFAC (Hansen et g1., 1881)
inclni parfmetros destes mesmos grupos indicando s disponibi-
lidade de dados experimentais e dal a possibllidade de se
ampliar significstivamente & matriz ASOG. De particulsr
interesse para o LPT s8c os parBmetros referentes asos grupos
estruturais ArCH, RMP. EDOH e DEG, utilizados na predig@oc de
dados de misturas de interesse industrial.

RHMP (AN-metilipirrolidonz} em combinac8oc com EDOH (etile-
no glicol) e DEG (dietileno glicol) s%oc utilizados com fre-
giéncia como soelventes na indisiris guimics pars 8 extragis
de hidrocarbonetos sromsiticos (ArCH)} = partir do frscionsmen-

to do petrbleo.

IV.2. Programsa (Compuabtacionzal PARASOG

Foi desenvolvide um programs computacionsl, denominado
PARASOG, pars determinar parfmetros ASOG = partir de dados
experimentais de eguilibric liquido-vapor. Este programs
utiliza dados de coeficientes de satividade calculados =
partir de dados experimentsasis P-T-x-v (ver eguacio 1I1.83% e de
dados de coeficientes de atividade & diluicio infinits. A
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funcBo objetivo utilizads na obtengBo dos pares de par8metros
AS0OG foi

F = W, ; (11‘17; exp ln?.z eal)
(IV.1)

+ 1Y (10Y: e - 10V, can)?
=1 )
onde W1 e Wz s#Eoc fatores de peso gue dependem do nimerc de
pontos de dados experimentais P-T-x-y e de coeficientes de
atividade & diluig8o infinitm. Seguindo Tochigi et al.

(19980), sdotou-se Wi = 5,0 € Wa = 1,0. Na Equacgio IV.1, n &

o nimero de pontos experimentais, ?ﬁ,emp o coeficiente de

atividade & concentracBo finits calenlsasdo = pertir de dados

experimentais do componente I, e 723&: € o coeficiente de

atividade experimental & infinits dilnicBo do componente 3. O
subindice o8] indics s grandezs calculads. ‘

0 método numérico utilizsdo pars obter-se a minimizsasc#o d=a
funcdo objetive folil o de Helder e Mesd (Helder e Mesnd, 1885).
Ests metodologis foi adotada recentemente por Tochigi et al.
(18882 ns dltima =mplisacio e revisdco ds mstriz AS0G. Hs
Figura IV.1 encontra-se o diagrsmas de blocos simplificade do

prograns computacional PABASQG,

ITIV.3. Resulitbtasdoss

Uz par8meiros de interac8c energética de gqguatro grupos
estruturais da matriz ASOG: ArCH (=mromditico), NMP (N-metil-
pirreolidona), EDOH (etilenoc glicol) e DEG (dietileno glicol)
foram caleulados utilizando-se dados experimenteis de egquili-
brio liguido-vepor de Surovy et ail. (1888), Grierycz ei =nl.
{1885) e Tiegs ef 81, (1888). Os valores dos parfimetros ASOG

obtidos B30 mostrados s seguilr na Tsbela IV.1.

il
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Armazenar os dados experimentais
P-T-xy e os coeficientes de
atividade a infinita diluig3o
para ofs) sistema(s) em ELV

Calcular os coeficientes de atividade
para os componentes do(s) sistema(s)
- — vtilizando 2 eguagho 116

4

Selecionar 05 grupos estruturais
ASOG que constituem ofs) sistema(s)

Selecionar os pardmetros ASOG
que serdo calculados

Utilizar o método atimerico Nelder-
-Mead para minimizar a funcdo obje-
tivo e corrigir os pardmetros ASOG

Se

a funchio

objetive

{eguacdo IV.1)
<

1078

Sim

Nio

Impressio dos pardmetros
ASOQG calculados

Figura IV.1. Disgrama de blocos para o programa computacional
PARASDOG.
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TABELA IV.1. Bovos parimetros ASOG.

SRUPES

) ¥y, By ,2 B,y Tl Bx,1 i T T By ,a

fork 0,000 6,000 024159 -8,3939 0,759 100,10  -0,3810  -5,700
WE 01942 7,89 0,000 0,000 644616 O 04T 23M
ComE -0, 6.8 0427 B06% 0,000 8,000 A8 00455

Be: 94,0648 8,8 9. 7438 -15,0% 0,84340 -4 /9490 4,800 4,000

Usando 08 novos parfmetros ASOG no programs computacionsl
BOLHA, forsm recslenladss a5 seguintes curvas de eguilibrio
liguido-vapor, cujos dados entrasram na determinac®o dos novos
parimetros:

benzeno/HHP = 760 mmHgzg;

benzeno/NMP a 80, 1=C;

benzeno/HMPF a 80, 8oC;

EDOH/DEG a 58,0°C;

HMP/DEG & 50, 0°C;

NMP/EDOH s 50,0°C. _

Os resultados s8c wmosirados nag Tabelazs B.1 =& B.8 do
Apéndice B e ilustrados pelas Figurss IV.2 =8 IV.7, somente
para o5 sistemas binarios. Us resultsdos obiidos com o método
UNIFAC sBo tambér mostrsdos nass Figurass, com pearimetros
HHP/DEG e EDOH/DEG determinsdos por Strageviteh (18823, Um
resumo dos resultados em termos de desvios sbsolutos médios
encontra-se na Tabels IV.Z.

Anslisando~se 8 Tsbela IV.2, nots-se gue ambos os métodos
utilizados representsm satisfatorizmente os sistemas testa-
dos, em concordincis com 8s conclusfSes do Capituloc IIX.

A utilidade pratica dos parfimetros é limitadas & tempera-
turz ne gual os dados experimentzais foram cbtides, como € o
caso dos parfimetros EDOH/DEG, HMP/DEG e NMP/EDOH, medidos a
50 °C., Bo entsnto, neste caso particulsar, o interesse praticeo
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€ justamente centrado nos cdlculos de ELV enm torné de 50 °C,
feixs de temperaturs em gue operam a5 colunas de extracHo de
arométicos.

0 programa PARASDG pode ser utilizado para cobtencBo de
outros parféimetros ASOG, censtitﬁindo«se em vma ferraments

G6til no trabslho envolvendo equilibrioc de fases.

TARELA IV.2. Comparscio do desempenho entre-—es méiodos de
predicio ASQG e UNIFAC ' ;

Bictess Wge Pon Taln (0} Pesy {zsMg)  § 71 {*) §F (ealin} £y Kodeln de

No
tes  Tedx (0} Pain {aslp) predicin

o HemeoME 10 A0 T® 2,5 0000 L 0,007 806
186,90 760,00 1,073 9,000 9,016 NIFKC

2 SewME 10 50,16 345 8,000 8,5% 0,00 A%
| e . WE 0,00 7,85 0,000 MR

5 EneoMP 10 81,00 11,46 2,60 N 0,009 A6
8,00 78,5 0,000 18,316 80017 INIFEC

o WP 8 5,00 9,57 6,000 007 00% S
0,0 1,48 2,000 2,057 0,028 WNIFEC

% NP/ ® 006 805 &, 000 5,673 Q011 M6
.0 1,68 8,000 008 OME  BIFK

% EOOIES 18 5,00 8,85 0,000 00 0,02M M6
30,0 8,67 0,00 0,082 00180 WFK

T 8 2810} G001} 7,000 EGE

3073100 0,348(78) 5,900 INIFKC
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240.0 5
Benzeno /NMP
P = 760 mmHg
12000
O‘!SG.O
o
| aad
120.0
Exp.
80.0 § *™** G¥ac -
- — — ASOG

40. -
%.G 0.20 0.40 $3G 0.80 1.00

1.G0

0.80

.60
-t

0.40

0.20

{}.{)%

Benzeno/NMP
P = 760 mmHg

*xx¥k Fxp.
UNiEAC
— - — ASOG

X1

Figura IV.2. Sistema binério isobdrico em equilibrioc liguido—

vapor (Benzeno/ RH¥P).
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400.0
Benzeno/NMP
T = 60,1 oC
J Exp.
300.0 : *kkkE U};EFAC

o 3 —— - ASOG

1.00 - N X
Q.80 1
0.60 -
> ] y
E Benzeno /NMP
0.40 ] T = 60,1 oC
] *xxkkk Exp.
0.20 4 UNIFAC
: ~ -~ ASOG

0.00 Ferrrrees R I S e
%.OO 0.20 O.4Dx10.60 0.8 1.00

Figuras I¥.3. Sistems bindrio isotérmico em eguilibrioc ligui
do~vapor (Benzeno/RMP)}.
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49

2.00 -
1 NMP/DEG
3T = 50 oC
1.50 3 kK% Fxp.
o 3 UNIFAC
T i - - - ASOG
E. ;
E1.00 3 -
o ]
] *
0.50

0.0 R n L SIS — R —
%.oa 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

1.00 3
0.80 1
0.60 3
- g NMP/DEG
040 1 T ="50 oC
; #4454 Exp.
UNIFAC
0.20 —— Ui

G'D%.GD 0.20 0.40}(?. 0 0.80 1.00

Figura IV.6. Sistema bindrio isctérmico em eguilibrio liqgui
do—vapor (HBKP/DEG).



0.8

IREENE NN NN

EDOH/DEG
T = 50 oC

Rk * Exp,
udﬁnc
— — — ASQG

TV s T FF Y Y YT Y YTTYY

0.60 0.80

X1,Y1

1.00

0.80

0.60 3
-

0.40 3

0.20

0.00 B 535 .40)(9.0 0.80  1.00

EDOH/DEG
T = 50 oC

*¥kkkk Exp.
UNIFAC
- - ASOG

FF¥

1.00

S0

Figurs I¥.7. Sistemz binérioc isotérmico em eguilibric liqui
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Tipo 1
Frequéncia: 75%

Tipo 2 (Transiente entre
Tipo 1e2)
Frequéncia: 2%

Tipc 2
Frequéncia: 20%
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Figura ¥.1. Tipos de sistemas ternmidrios de eguilibrioc ligui-

do-ligquido.
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2. Decidiuvu-se limitar o trabaiﬁo a seis grupos estru-
turais, além da 4gua. Estes grupos iniciais permitem & for-
macic de wmoléculas dos compostos orgénicos mais comumente
encontrados, facilitando ums avaliacioc do desempenho do
método ASOG/ELL; _

3. Adicionalmente, = definigﬁo dos grupos fol determi-
nada pela disponibilidade na literastura de conjuntoes de dados
experimentais de eguilibrio liguido-liguido de boa qualidade,
normalmente concentrados na faixs de tempersturs de 20 =
60°C. Nesta faixas de temperaturs estfc incluidos cerca de 80%
dos dados publica&os e, ﬂ%o coinéﬁdentemente, corresponden
aos limites de opermgio da maloria dos equipamentos indus-
triais onde ocorrem duss fases liguidas. Ho entante, niog se
definiv umas fasixa limite de temperaturs.

Seguindoc a orientac8o acima e baseando-ze quase gque
totalmente nos dados do banco "Ligquid-Liguid Fouilibrium Pata
Collection”, DECHEMA, Chem. Ser., ¥, Partes 1 8 3, Egrensen e
Arlt (1880) (sbreviadamente designado por DECHEMA), foram
definidos os sete grupos ASDG/ELL mostrados ns Tasbels V.1, Os
sistemas, cujos dados foram seleciconados para 3 determinagiio
dos parfmetros de intersacioc me,1 € nr.1i, e€sSt#oc relacionsdos
no Apéndice C, onde também estio indicados os componentes, o
nimero total de pontos experimetais, entre parénteses o
nimero de pontes experimentazis efetivamente utilizado na
estimativa dos psrémetros, o tipo de sistemsn, 3 tempersturs
do si=stema, sno de publicagfo, niimerco dg péging de referéncis
DECHEMA e o desvioc médic guadritico percentual (DHWP) deo
sjuste dos parfmetros, este definido no item V.3. Dados de
apenas trés sistemss ds Tabelse C€.1, indicados por X, nEo
foram obtidos  do DECHEMA, tendo sido determinados por Bueno
(18803.
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TABELA V.1, Grupos ASOG no equilibrio ligquido-liguido.

Grupos Classificacko
CHZ- : Hidrocarboneto alifético
ArCH Hidrocarboneto aromitico
HZz20 ﬁgua
OH Aicool
CO0 Ester
P2 2-Propanol
CH30H Hetanol
W.3. Mctodologriam fpzixrex Esastimativae cAowes

Pariimetros ASOG/ LY.

Devido & inexisténcis de um teste de consisténcis
termodingmica aplicavel sc equilibrio ligquido-liguide, procu-
rou—-se trabalhar com cénjuntos de dados experimentsais de anos
mais recentes, sempre optmndo-se por pesquisadores reconheci-
dos. _

Quando possivel, conjuntos completos do mesmoe sutor, & variss
temperatures, foram escceclhidos.

Entretanto, & definig8o finsl ns escolha foil determins-
da pelo menor desvio médic guadridtico percentual (DHRP)
obhtido no ajuste dos psrémetros ASQOG/ELL, definido por

8 B N

DMOP= 222 }3 r ) D D INCIGLE I LR

kzl J=1 i=1
onde D € o nlimeroc de conjunto de dados, H € o nfimeroc de

linhas de smarrac8o experimentais, w € o nimero de fases, H é
o namerc de componentes, X € 8 fragloc molar experimentsl eX
8 predits.

Os =sajustes dos par8metros ASOG/ELL forsm realizados

pelo programs ESTH, descrits no item V.4, gue trata apenss
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dados ternarios. Foram dascartados/és conjuntos de dados que,
quando processados Juntsmente com os demzais conjuntos, apre-
sentaram por si s6 um DMGP maior do gue 3%,

A presengs de determinsdos grupos na moléculs é qgque
estabelece 51 miscibilidade total ou parcial dos componentes
da mistura liguids. Assim, por exemplo, diz-se Qque 05 grupos
OH ¢ H20 s%0 "misciveis", enquanto que o5 grupos CHZ e HZO
s8c "parcislmente misciveis”, pois &lceocois de cadeis pequens
s&0 solivels em #gus e sistemss hidrocarbonetos/égus apresen-—
tam pequenz miscibilidade,

Desta forma, estsbeleceu-$& que para os grupos conside-
rados "miscivels”, sempre gue possivel, deviszs-se manter os
valores dos parBmetros ASQG/ELY, publicedos por Tochigli et
ai. (18883, Pars o5 grupos “parcialmente misciveis”, os
parfmeiros ser¥o determinados a partir de dados experimentisis
de eguilibric liguido-liguido.

Logiéamente, o par de grupos CH2/H20 deve ser o primei-
ro a ser considerado pars ¢ sjuste, podendo-se, em principio,
cbier seus par8melros por melo de dedos bindrios de misturas
hidrocarboneto/dgua. HNo entanto, como a miscibilidade mitusa
neste caso € extremamente peguens, B precisfic dos pariEmetiros
calculados pode deixar =a desejar, como foi verificado no
decorrer do trabalho. Consegiientemente, para se obter os
par8metros deste par de grupos, decidiu-se trsbslhasr spensas
com sistemss ternirios, apropriados so progrzmas ESTM, o que,
naturslmente, implicou ns determinagiio simulténes de parfme-
tros de meis de um par de grupos ASOG/ELL, usando o mesno
conjunto de dados.

Desss forma, inicislmente forem determinados os parfine-
tros CHZ/H20 e CH2/0H usando-se dados ternirios envolvendo
hidrocarbonetos aliféticos, dlcoois e 4&Agus, como pode ser
verifieande no Apéndice €. HNestes tipos de misturss estio
presentes og grupos OH, CHZ e H20. Heste c¢aso, paras ¢ par
OH/BZ20 foram tomados o5 pardmetros ASOG/ELY, pelo fato deste
par ser considerado "miscivel”.
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Devido & importfincia dos hidrocsrbonetos aromiticos na
inddstria petroquimica, o grupo aromitico ArCH também foi
selecionado. Pars a obtenefic dos parfmetros Cﬂz/ArCH: ArCH/
H20 e ArCH/0H forasm utilizados conjunios de sistemss contendo
hidrocarbonetos arométicos, &lcoois e dgua, considerando msais
uma VEeZ o éar de grupos OH/HZ0 como "miscivel”.

{ grupo estrutural éster, COO,'também foi considerado
devido &80 seu interesse industrial. Utilizando conjuntos de
dados experimentais constituidos por ésteres, dlcoois e agua,
determinaram-se ©s pares  de par8metros ASOG/ELL psra os
grupes CHZ2/C007e H20/C00. 0Os wvalores dos par@metros de inte-
ragio entre os grupos COO/0H sBo o3 mesmos do ASOG/ELY,
devido 8 miscibilidade totsl, normslmente wverificads entre
&lcools e ésteres. J4& para o par de grupos COD/ArCH, também
foram msntidos os parimetros ASQOG/ELV devido & disponibilida-
de de apensas seis pontos experimentais de equilibrio liguido-
liguide do dnico sistema ternério encontrado (benzeno/acetato
de butila/agus) envolvendo o grupoe éster.

Os grupos F2Z e CH30H, que correspondem sos compostos 2-
Propanol e Metanol, foram coisidersdos como gZrupos esiru-
turais individuais. Quando estes componentes sie subdivididos
em grupos CHZ e OH, a predicic do eguilibric liguido-liguido
nio se mostra satisfatéria, spesar de gue, ne meiriz ASDG-
FELY, estes grupos nio tiversm tratamenioc diferenciade. Vale
registrar gque no desenvolvimento do método UNIFAC/ELL =
individualizacio destes mesmos grupos teve de ser reslizads
por Magnussen et a2f. (1881} pars que uma boz predicg8c fosse

possivel pars os sistemas envolvendo estes compostos.

V.4 . DescoriciEo Ao Progysasma Compazihs—
ciornal Adspitassico

A estimstive dos parémetros ASOG/ELL foi reslizsads

através do programa de computsdor ESTH, sdaptsde com base
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naguele de Sgrensen (1880) desenvolvido para o ajuste dos
parémetros dos modelos HNRTL e URIQUAC, =& partir de dados
exéerimentais de eguilibrio liquide-liguido ternarios.

0 progrzma ESTH uss dois métodos numericos de minimi-
zacho, consecutivasmente ou nfoc. s méiodes sEo Belder-Mead
(Nelder e Head, 19865) e Marguardt (Marquardt, 1863). 0 método
Relder-Mead ¢é o mais flexivel, pois n#Eo necessita de boﬁs
estimativas iniciais & n%o exige derivadas pars realizar os
cileules, mas apresents um  tewmpo computacional superior-em
relac8o &ac segundo método. Jé ﬁv método Marquardt € necessé-
ria a utilizacfio de derivadas, uma estimativa mais refinada
dos parvEmetros € exigida, e ne maioria dos casos ele, € mais
répido.

Ho programa ESTM =80 definidass duas fungdes objetive

parsa 8 otimizacg¥c dos par@metros

D e @ik - alk: : =
i — 5 Ay R . 2 i
“a Z E Z I3 IT * QEP” V.2
I=1 k=1 i=1 a3 k.1t 5. x,1 n=1

e
P M N Il p 2

Fy = Z Y min (%5 .00 Ri,7,6.1)2*0 Y, P7 (V.3
=31 k=1 i=3} J=1 n=1

onde Fa € a8 funcic obletive de mtividade e Fx € a funciao
objetivo de concentracgdes. Has eguacles zcima, ¥ € © nimero
de linhas de amsrragic experimentsis, D o nimero de dife-
rentes sistemas, N o nimerc de componentes, ® © numero de
fsses, p o nimeroc de pardmetros, 8 uma constante, P o n-ésimo

parémetrc a ser estimado, x = fraclc molar, a? stividade na

fase I € 8™ atividade na fase II.

& fung¥o cobietive de atividades utilizs diretzmente as
fraches molares experimentalis, motive pelo ausl € minimizads
mais repidamente. Entretanto, o ajuste dos dados experimen-

tais de conceniragfes pode nEo ser sstisfatéris, pois estss
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nEo s#o sajustadas diretamente. Por outro lado, a fungdo
objetivo de concentracbes requer, =2 cada itersa¢Ho, o célculo
das composicdes ussando as equaedes do eaquilibrio. Assim,
muito mais tempo pars convergéneis € requerido. Entretanto, o
conjunto de par@metros obtido é mais adegquado aos célculos de
equilibrio 1liquido-liguido de interesse prético, pois foi
obtido procurando-se representar  diretsmente composigles
experimentais.

- Usn técnics eficiente; proposta por Sgrensen (18980) e
mantids no programs ESTH, consiste em combinar conveniente-—
mente as carf@cteristicss dos métodos nBmericoes e das fungdes
objetivos, descritas acima. Caso nio se tenhs uma boa estims-
tiva iniciasl dos par@metros, inicis-se o cédlculo minimizando
a func8Ho objetivo de satividades, uvusando o método nidmerico
Kelder-Head, gque dispensa boas estimativas iniecisis, embora
seja mais lento. Os5 par@metros obtidos servem como valores
inicials ns minimizagdc ds fung#o objetive de concentragdes
através do método HMarquardt. Ho caso de se dispor de boss
estimativas inicisis dos parfmetros, uvtiliza-se diretamente =&
minimizscio da fungdoc cbhjetive de concentraeles, stravés com
o método Margquardt.

Devido & s=arguiteturs original do programs, &apenas
conjuntos terniarios de equilibrioc liguido-liquido foram
utilizedos. 0 programs aceits ¢ ajuste de até trints e dois
parimetros e suporta alé cingiienta conjuntos de dadoes simul-

tanesmente, em itemperzturas diferentes ocu nio.

V_.5. Resunltados

Oz wvslores dos parimetros ASOG/ELL obtidos estdo
iistadoes nas Tabelas V.2 e V.3.

A gualidade dos sjustes € evidenciads pelos valores dsa
média aritmética € do desvic padric dos DMBP pars oz pares de

parmetros calculsdos com os dados listados no apéndice C
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(vide Tabels V.4). Apenss psars ilustrscdo, nas Figuras V.2 a -
V.10 s&c apresentados as curvas binodais € & linhas de amar-
racioc experimentais e calculados com novos par@metros ASOG~
/ELL para nove sistemss terndrios.

Anglisando-se as Figurss V.2 s V.10, nota-se qﬁe parsa
os sistemas onde a8 fragic molar do soluto (segundo compo-
nente) n#Zc € superior a 0,4, =8 representacfioc do equilibrio
liguido-liguido € prejudiceda. Ji4 psra o5 sistemas onde a
frac8o molsr do soluto é superior z 0,5, =2 representscEo do
equilibrioc liguido~-ligquido € mais satisfaztdéris, mesmo para osg
pontos experimentais proximos & regifio critiecs. — .-

Pars avaliaf o desempenho do método ASOG na predicico do
equilibrio ligquido-ligquido, foram calculados dados de egquili-
brio de vinte sistemas da literatura, envolvendo misturas
binérias, ternsgriss e guaternsdrias. Evidentemente, o0s dados
experimentais destes sistemzs ndoc forsm empregados ns ob-
tencio dos parimetros ASOG/ELL. Os resu}tadcs s&0 mosntrados
nas Tabelas V.5 a V.8.

0 desempenho do método ASOG/ELL € também comparadoc com
aguele do método URIFAC/ELL para o3 mesmos conjuntos de
sistemss, através dos DHQP explicitados nas Tabelas V.5 =
V.8. A Tabela V.8 resume 05 resuliados das tabelas anterio-
res. Destass tsbelss, conclui-se, gue ambos oz métodos apre-
sentam resultados guase eguivalentes. Foi utilizsdo o pro-
grama TIE desenvolvido por Stragevitch (1882}, para construir
as curves binodais e reslizar os cédlculos com o méiodo URI-
FAC/ELL. Qg pardmeitros de interagdo energétics utilizados no
método UNIFAC/ELL foram zmqueles relatsdos por de Magnussen et
al. (1881).

Apsrentemente, o método ASOG/ELL se mostra ligeiramente
melhor do gque o método UNIFAC/ELL. A& reduzids smostragem dos
sistemas e © peguenc tamanhe ds matriz ASOG/ELL satuml nEo
recomenda, no entanto, uma opgio definitiva por ASOG/ELL. Os
resultados, porém, confirmam a adequacio do méitodo ASOG/ELL &
predicio de dados de eguilibrio liguido-liiguido de interesse
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TABELA V.2. ParSmetros de iﬁteracﬁo energética ASODG/ELL,
me,1i, pars 8 predicgio do equilibrio liguido-

liguido,
ep0s ) ¥ ™ oo P2 oo
on 85,0000 0,59 1,516 682 LI 35 893
brcH B 0,000 a8 &9n 0 4BIF 2,07 0,581
0 4938 7 0,000  1,4u § 200 5,578 2,105
m -1,1;45%' 545 SR 0,000 0,08 5 US 1TE
M0 OB 010 0ATEA 0,00 0,00000 4432 0,39304
72 0988 9,197 1,572 0,805 -1,0%) 0,00000 —
e 5,474 2,294 7,308 aE oun — 2,00000

B e e e

¥ parfimetros de intersac¢io energéticas do equilibrio
liguido-vapor de Tochigl ef &1. (1880).

TABELA V.3. Parfimetros de interacdo enerdética ASDG/ELL,
ni,1, em Kelvin, parz & predicio do equilibrio

liguido-liquido.

wrps 3 friy WA i tELE 44 i

o 2,500 15,9 -7 -0, 054715 7,54 B57,% -1367,9
Bl -0,069245 0, 00000 -1825,8 4458, 749,30 35,48 R,
1B 4, 075778 89,515 800600 290,200 775,50 183,6 472,03
m 753,04 £203,3 1587, 1,000 455,30 988,7 813,15
i ~%0,48 97,5 53,37 2,560 4, 50000 18485 29,4
P2 -113,13 2732 557 b1 05050774 3,5379 8,00000 e
CHs 1286,3 -17%,3 -4302,7 -0,157% 445,37 — 0, 50000

b e

* parémetros de interacSes energétices do eguilibrio
liguido-vapor de Techigi et &i. (1880).
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industrial. Recentemente, Strsgevitch (1982) usou o método
ASOG/ELL na simulscio de colunas de extragiio de aromdticos
envolvendo solvente polsres, com excelentes resultados,
ampliando também 8 matriz de parémetros ASOG/ELL.

Cabe ainds comentar os resultsdos da predigfio do siste-
ma quaternirio heptanco/hexano/metanol/benzeno, onde o método
ASOG/ELL foi flsgrantemente inferior ac UHIFAC/ELL. Ums
anflise da metodologis empregads revelou que os psarémeiros
dos pares envolvendo CH30H foram obtidos com dados de baixs
concentracico em metanocl, o qQue pode limitar sus aplicabilida-

~de. Ha. misturs qustern&ris em questloc, nos casos caliculados,
a frac®o molar de metanol € da ordem de 50%, enguanto gque nas
misturas utilizadas nos sjustes s fracio molsr n#o ultrapas-

sava 15%.

TABELA V.4, Médis aritmética & o degvio pzadric dos DMAP entre
dados experimentais e preditos referentes acs

pargdmetros ASOG/ELL estimados no apéendice C.

Grupecs ABOG/ELL uw o

CHZ/H20 ¢ CHZ/0H 2,098 t 0,524
CHZ/ArCH, ArCH/HZ20 e AxCH/OH ~ 1,842 % 0,527
CH2/C00 e HZO/COO 1,781 £ 0,528
CHZ2/PZ, H20/PZ e OH/P2 ' 1,649 * 0,778
ArCH/P2Z 1,701 £ 0,563
Co0/P2 1,318 £ 0,414
CH2Z2/CH30H, H20/CH30H e OH/CH3CH 2,431 * (,382
ArCH/CH30H 2,361 = 0,420
COO/CH30H 1,888 + 0,740
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Acetato de butila/Metanol/Agua a 30,0°C.
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TABELA V.5. Comparagio das predigdes dos métodos por contri-
g buigtioc de grupos ASOG e UNIFAC para sistemas

bindrio de equilibrio ligquido-ligquido.

Ho Componentes He de Tmin °C Referéncis o
ptos . Tmeax . °C ASOG UNIFACe
01 Propanoato de etils 8 20,0 S¢grensen e 1,08 3,33
Agua 80,0 Artl (1980)
02 Propsanoato de metila 7 20,0 Sgrensen e 2,158 5,24
Agua 70,0 Artl (1880)
03 Acetsato de etils g g,00 Sgrensen e 1,50 2,51
Agua 70,0 Artl (1980)
04 m-¥Xileno g8 - 0,00 Sgrensen e 1,02 4,87
Agua 125,1 Artl (1880)
05 Tolueno g g,0a Sgrensen e 1,88 a,17
Agusa 124,8 C Artl (1880)
Q6 Bernizeno 8 G, 00 Sgrensen e g,31 G, 20
Agus 70,0 Artl (1980)
7 Butanocl 8 a,00 Sgrensen e 7,42 6,20
Agus 120,0 Artl (1880)
a8 1“Butan0},2"metil 3 20,0 Sgrensen e 3,73 6,48
- Agus 30,0 Artl (1880)
08 Z2-Butanocl,Z2-metil 3 20,0 Sgrensen € 10,82 11,82
£gua 30,0 Artl (1980)




TABELA V.6. C
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omparagio das predicSes dos métodos de contri-
buicic de grupos ASOG e UNIFAC para sistemas
ternério de equilibrio liguido-liguido.

B9 Componentes NO de Tipo T °C Referéncis o
ptos AS0G UNIFAC=
01 Benzeno g 2 - 25,0 Sgrensen e 0,88 0,37

Acetato de Butils
Agus

Artl (1880)

Benzeno

32 Decano 3 2 - 60,0 Sgrensen «— - -3,88 3,21
Z-Butanol Artl (1880)
égua _

03 Agus 5 1 25,0 Sgrensen e 5,48 8,72
Etanol Artl (1880)
Qctsno

84 Pentanol 4 1 25,5 Sgrensen e 3,48 3,30
Etznol Artl (1880>
égua

05 Agua 8 1 25,0 Sgrensen e 4,97 8,94
Etanol Artl €1880)
Konano

068 Acetato de pentils 5 1 36,0 Sgrensen e 2,54 1,87
Propanol Artl (1880>
Agus

07 Benzenc g i 20,0 Triday (18843 10,48 19,17
Agua
Metsnol

88 Metanol 3 1 25,0 Iwai et al. 3,82 4,85
Tolueno (18883
Qctano :

09 ﬁgna i0 1 20,0 Brandini et 2,88 3,42
Etanol al. (1985)
Benzengo

10 Agus 11 1 55,0 Brandini et 3,54 8,66
Etsnol al. (185>
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TABELA V.7. Comparscic das predicefes dos métodos de contri-
buiglio de grupos ASOG e UNIFAC pars sistemas
quaternirio de equilibrioc liquido-liguido.

Ho Componentes Ho de Tipe T °C Referéncia o
ptos ASOG UNIFACe
g1 -Heptano 8 2 . 32,8  Sgrensen e 10,02 4,44
Hexano _ © Artl (1880)
" Hetanol
Benzeno
02 —Benzeno i3 2 25,0 Sgrensen e 1,41 1,80
Butanoato de etila Artl (1980)
 Agua '
Etanol

&« (Os parfmetros energéticos uitilizados no método UNIFAC pars
a predig8io de dsdos de equilibrio liguido-liguide forse
cbtidos de Magnussem ef g1, (18813,

TABELA V.8. Desempenho dos métodos de predicho para os siste-

mas utilizsdos.,

Clagsificacioc N2 de Sistemas Ho de ptos Feixs de T °C Média
ASQG UNIFAC

Binsrio 09 60 8,0 - 125,1 3,33 4,10
Terndrio 10 62 25,0 - 60,0 4,21 6,05

Quaternario 02 21 25,0 - 32.8 5,72 3,12




CcAPTTULO VI
CONCIUSOES E SUGESTOES

V¥vi.1l Conclustes

O resultados de compsaraclo entre os 1072 dados experi-
mentais e preditos de sistemas bindrios de eguilibrio ligui-
do-vapor, estes obtidos com as matrizes de parémetros mais
recentes dos métodos ASOG e UNIFAC, idindicam a equivaléneia
dos dois métodos em calculos de ELV. Bo entanto, o método
URIFAC/ELV apresenta-se mais flexivel em relaglc ac método
ASOG/ELVY, devido_so maior nGmero de grupos funcionais dispo-
niveis. Estes resultsdos confirmam o gue jd foi observado
anteriormente nos trabalhos de Schmelzer e Lieberwirth
(19823, Gupte e Daubert (1886 e Arce et a2F. (19883, uvtili-
zando-se sas matrizes de parfimetros ASOG/ELV e UNIFAC/ELYV
antigas.

O0s progresmss desenvolvidos neste trabalho mostraram-se
efiéientes paras a8 estimativs de novos barémetros ASOG/ELV. (s
parémetros dos grupos ArCH, NHMP, EDOH e DEG calculados repro-
duzem bem o5 dados experimentais e foram empregados por
Strageviteh (18923 nz simulacio de um processe de extragfo de
aromdticos, com sucesso. A metodologia desenvolvida pode ser
empregada pars futuras expansdes ds matriz ASOG/ELY.

A potencialidade do emprego do método ASOG/ELL na
predi¢8o de dados de eguilibric liquido-liguido ficon demos-
trada pelos resultados obtidos com 8s misturas estudadas,
envolvendo &Agus, hidrocasrbonentos, #lecoois e ésteres. Os
par@metros da peguena matriz construids reproduziram bem
dados terndrios n#Ec utilizados nas estimativas.

A& =ampliscBo da msiriz ASOG/ELL ussandec novos dados
experimentais de sistemas terndrios de equilibric 1liguido-
ligquido & possivel, untilizando-se os programas desenvolvidos

pars 8 estimativa de pardmetros ASOG/ELL deste trabalho.
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0 método ASOG/ELL, quando comparado com o UNIFAC/ELL,
spresentou resultados eqguivalentes dentro de um universo
limitado de vinte sistemas bindrios, ternérios e guaterni-

rios. -

VI .2 Suagestses

Como continuidade deste trabslho, sugere-se os  seguin-

_tes tépicos:

1. Modificsr o programa ESTH, de modo = gassibilitar o]
traztamento de dsados bingrios e ternidricos simultsneamente,
adotande-se inclusive o métode das mixims verossimilhanca pars
o ajuste de dados, de modo a levar em conta os erros experi-
mentais;

2. Rever s matriz ASOG/ELL, com parfmetros determinsdos
pelo programs ESTH modificado;

3. Determinar experimentalmente dados de eguilibrio
liguido-liguido binArios € ternfrios em ampls faixs de tempe-
raturs, de modoc =& amplizr o© nﬁmero de grupos nz matriz ASOG
JELL, dando especiasl stencio 2 sistemss contendo metanol,

4. Investigar a aplicagcio da matriz ASOG/ELL ns pre-

dic8o de dados de equilibrio sélido/lignido.
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APENDICE A
DESEMPENHO DOS MeTODOS ASOG E UNIFAC
POR TIPO DE SISTEMA

TABELA A.1. Classificacio Apolar-—-apolar.

Hp Tomponentes Hede Plos Tainol Prdy matly §1C § P ety iy Hrdele de
Tede o0 Pain sy predicio
8 Benzens 13 8,40 740,500 0,861 £,0000 000152 f50B
Toluere 110,41 720,00 8,577 00000 0008 WMIFK
82 e b 125,70 TH0,00) Ryl £, 5000 06,0280 4508
Etilbenzens - 135,70 740,000 0,488 0,000 0,005  IHIFAD
83 iHeptemo 13 Rl 113,450 2,000 1,929 6,04038 AS0E
Teluene 0,50 204, 260 0,000 2,4879 400078 INIFEE
44 Benzens i 8,00 182,79 © 0,000 4,577 4,090 B
Cirlohesann 0.0 25,740 0,000 1,090 000477 IR
@ Cirlohesanc 13 25,00 B A0 8,050 5, 180 400641 fSR
Toluene 75,04 98,510 0,000 §, 2079 00877 INIFAL
% Tetraclorosetan 5 75,5 755,050 4,287 #4000 000255 MG
Senzens 80,03 780,060 0,280 £, 0000 040249 INIERC
& Bizzulfeln de [arbong iz B0 5,08 {8,000 1,48 pRLAE e
filrchesans 00 REAPRSLE R 3,7 4,043 HOFAD
08 Disealieie de Larbons 14 25,40 133510 0,000 20570 6,005 8585
Tetrarlorcastann 2340 5,180 2,000 1,549 60078  HIFAD




TABELA A.2. Classificacio Apolar-fracamente polar.

Ho {omporentes Wode Ploe  Trin 00 Podx sy §74 5 P paliy £y Kodelr de
Tedx o0 Prin peHp predigse
gt Toloeno % %% 70,868 4,000 1,05 86,0049 B
4-ieti}, T-Pentanine 0,00 | 92,720 oo 2,807 001045  IMIFA
4 Benzeno 15 6,18 750,000 9,222 40000 6,003 806
fretong BT 100 8,7 T 0,000 < 0,008 INIFAC
3 Gmzeno ® 14,5 731160 1,081 0,000 &,0059  PE0B
T-Btaron: 149,60 L0 LB 00 000668 WNIFAD
4 Tetratloressiens 14 73,78 T4, 50 2,197 2,000 64,0058 45K
Estonong 79,54 750,000 0,412 0,0000 0,048  WNIFAC
4  Cicisheveno pa 1,8 740,000 8,71t &, 0000 0,00480  pRR
I-Butanoes 80,80 760,900 1,7 14,0000 BOMM BNIERS
8 p-Derano U R 15,4000 0,000 3,87 06,0042 8508
Preione 8,00 BET, 500 4,50 HA07H £,00141 s
97 Teracloroestae i 77,80 740,000 9,497 0,9000 £,%70 BB
Furfural 181,70 T, 000 4,57 £,0000 0,00697  IWIFAC
08 Tetraciorosstenc 2 3,2 300,000 8,137 4,060 00061 MRR
foetns 54,77 30,000 2,5 £, 0005 0,497 WP
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TABELA A.3. Classificagio Fracamente polar-fracamente polar.

W de Ploe Taip € Priy aekp BT £F zmbip EY ¥pdelo oe

Ho {caporentes

Tahz 'L Pain sehy : wredicin

81 Aldeido Propidnico 5 47,% 746,000 £,062 0,000 9,00770 A8
eetors %7 780,000 0,07 £,0000 800217 NI

02 Aldeife Propidsice 15 45,00 722,140 4,50 4,578 o,00516 A58
TRatarene T 0 45,00 532,100 0,500 3,389 0,001  INIFAC

0 feetone 5 57,70 740,000 0,45 0,0000 £,00437 2506
" feetato de Propils %),00 750,000 0,728 £,0000 000757 UNIFAC

64 feetaldeido el 2,5 750,000 0,380 8,000 00074 5B
fretatn de Yinile 72,5% T&i 000 1,3 0,0466 o015 IR

05 feetaldeids 19 2,35 750,006 4,729 04,0000 000377 M
feetatn de Metila 5,90 740,500 0,47 0000 0,023 NIFAL

05 #ter Distilicp 13 30,5 22,70 1,600 2,989 LT B
fcetona m,& B4, 000 2,560 1,53 0,00406  INIFEC

87 feetaldeido 12 19,85 759,940 ALY 2,005 80007 RSB
#er de Bietitico 3,45 75,940 6,182 8,0000 0,00260  IIFKC

®  setma 1 5, % 780,040 f,75 0,000 0,083 #HE

fcetato de Vinile ' 72,45 740,000 1,007 0,0000 001885 BIFKC




TABELA A.4. Classificacioc Apoclar-fortemente polar.‘

Copponenies

B P oasig

No M e Pize  Tmin 0 Pabr sl §TeC 5y
: Tady °C Frin metn predigic
91 Benzeno 3 71,13 TH, 000 - 4,000 - 40000 - 00508 - ARIE
2-Propann} 87,38 7h0, 008 4,429 0,000 001390 IR
42 Ciclohesano a3 89,00 TH5,000 0,314 (S0 o000 B
Piridina 11530 T, 500 0,25 R e 600570 MIFED
43 n-fetenn 15 Bl 06 175,064 4,00 2,55 f1,00873 KR
Piriding 85,50 0,400 4,040 4,283 6,R87  BHIRED T
. pictems 13 82,58 F40,50 8,503 LR 6,075 BB
Hetannd 175,60 T4, 000 1,74 0000 0,78 NIFRD
95 Cirlghexano o 35,00 HEL 20 1RE13] 2458 60048 A8k
Etarl KR4 727,530 ERELH 9189 f,08204 1N
% nPentemn 15 3,400 3,57 1,06 23,8178 5,043 AR
$-Hatannl EREE A% (}.{l{?{.i 13,7049 4,0116% LEIFRE
97 Tetrarloroetilens 17 .7 TR, 182 &, 454 £, 0K 9795 M6
Etann} 121,10 B, 182 285 6,006 00535 NINL
94 Eenveno i? 85,10 T8 00 ©,260 4,000 4,007 AE08
$,2-birlorostans u3,47 780,500 6,197 00000 00003 IR
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TABELA A.4.

{Continuaciol.

Fads paHe

ET e

Bo Copronenies M3 dp Pine Taip 90 i F i £y ¥rdeln de
Tady *f Bain pilg redicho
¥ loluenp 13 145 Fidds 00} 1,74 4 0000 ¢,01249 ot
i,2-Bicloristers 116,41 T 000 9,491 £, 0000 8, 008734 I
10 Elilberzens in 3.8 0 2,864 4,080 8,02288 tist s
frrilonidrila I =000 2,145 LERELY $,8177 HIFED
it Inlueno o 21,3 100,000 4,000 BER 40784 et
Mitrohenzens 5401, 7 100,006 0,00 11,845 004417 IR
12 Ciclpgentans 14 25,00 $38,7%) 0,000 0, 5470 R B
Clurpdfreis PRt 37,54 0,000 .75 L0078 NP
12 2,5 -bisstilbeiens LR B, 50 753,00 4,30 £,0000 §,00414 58
Cloroitrain I 760,600 0,38 6000 6,075 WNIFE
132 Elibenzeny o 480 .78 &, 49,0055 2,013 PEE
| itroheens 100,50 252,83 8,006 O N S
15 Benremn 12 43408 133,970 o, 000 13,129 0,072 He
tert-futanel 85,06 757,78 0,000 3,139 0,010 KIFAC
%  fenrenn 12 3,20 066 ) 4,193 [RELEE £,0008 ééiﬁ
Fianpl 82,54 A0 000 4,197 §,0000 {00404 INIFAD

8¢



TABELA A.5. Classificacioc Fracamente polar—i’orteneﬁte poler.

Ko Crampneniee HO de Phoe Tain L Pady galg £714 § 7 zailp £y Hpdelo ge

Tedy O Prin et predicso
01 #ler Metilico 1 35, 58,100 £, 9% 4,129 8,003 MB
Indadz de Ketils 15,40 775, S R 10, 3780 000694  INIFEC
{2 gler Diztilicn e REE 2, 4,80 £, 000K §,0135 B
Dirloroseianc & 742,70 . S I ¢ 4 ] §,00610  IMIFAD
0 1,4Dipeane e 82,5 T80, 000 8,985 . 4,000 001836 A58
TFropanc! T 50,000 47718 £, 5000 0,077 INIFAC
{4 grer Dietilirg i H,50 1,000 732 HREEL 4,048 B
Cloroftrain 0% 47 146 1,7 £,6000 001815 IR
G festons i 5,00 751 460 4,000 1,8449 000801 8508
Llorofireie 50 48,500 §,400 7,879 001657 NIFR
46 feetato de Fropila u 88,05 £060, 000 0,36 40000 00007 ae
{-Prozans) ' 93,9 500,906 8,872 0,030 o0l WIFE
7 fratato de Bufila 12 8,70 2,000 4,40 - 4,040 8,500 £E
$-Rtang] R 0,00 0 0,50 0,000 0,075 IR
8 feeteto de Eiils 4] #2,00 317,59 5,060 5,8209 0,808 BB
2-Propannd 0,00 42 06 £,500 17,05 H,01888  WIFEC
9 ter Bistilico 1 40,00 3,83 0,000 7,50 061182 BB
Etannl 00,60 180,900 4,00 7,550 Q00858 BIFE
¥ Ferturgl % £5,00 i 4,0 18 57 4,08897 #4508
Etenoi £5,00 520,000 0,000 2 79% 6,058 BIFK
1 retons i 55,00 554,000 2,000 3,179 0,007 &8
Hetonnd 5,0 152,20 &, 1,599 £,00258 B
17 iA-Biowam 17 B0 4,480 4,08 4,563 4,000 =%

fetanol B 240,70 £,500 13,8730 4,030 MIFAC
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TABELA A.8. ClassificacBo Fortemente polar-fortemente polar,

RO Lompomentes HE de Piog Tain oL Paiy zac §1 % £ P malip 8y Hedelo de

Tady *0 Prin =g predicho
o1 tert-Botanol 1 B2 106,904 0,79 &, 0005 6,000 MK
1-Butanp} 19,9 160,000 8,749 0,000 00077 BIFK
2 i-Propancl 1 70,9 157,000 £,000 4,845 0,0058 a8
et -Propensi :ﬁ:;,@,é 287,504 0,000 84819 000547 (MIFKE
93 Fianol 12 8,44 740,48 4,587 0,000 0,00066 8B
2-Fropenct 81,79 Tl D 0,685 1, 5006 0,060737 NIFEL
o Metsmol 1 5,00 6,00 1,000 12,7589 0,02 %
2-Hetil, i-Progonc) 5,40 373 4% 0,00 80919 000178 INIFA
£5  Etancl 1 8,08 35,000 4,000 12,088 o,00810 AR
IHetil $-Proganct | 6450 I 0,000 14,4938 0,0087%  NIFAD
B Butilaming t 40 7,10 &40 97,1948 4,058 6
$-Butannt 40,00 195,100 4,540 8,106% | 00384 WFE
47 Etanol 17 49,9 138,39 2,405 8,765 60197 BB
Bretonitrily 55,00 210,900 4500 13,755 €, 53471 IFaD
o8 Butil feins i 5,00 68,400 £,0500 30 4,0U57 BB
$-Pronanel : 15,00 730,180 8,000 3,400 8,04712 R
1w 1,2-Biclorostans 1 o0 5,50 4,408 8,57 4, 01057 e
I-¥gti1, 1-Provanc! 0,00 73,0 4,00 1,489 8077 BIFY
1 Hetannl 1 44,00 158,000 4,000 497 485N KB

&, Z-Birioroetans LR 15,00 (ERELE 5,993 £,0523% WIFL




TABELA A.7. Classificaclio Sistemas amguoscs-fortemente polar.

NO Cosporentes W dePios  Tain °0 Padrasle §TC G Pask §Y  Nedelo de
Tedx T Pain s predific
8 foue 19 8|8 ML En 0,000 9,579 0,085 8%
Piridine @5 BSLB 60 STW 0009 WK
2 fpe 7 8,5 756,000 0,1% £,0000 00008 B
Netanol 0 70,000 OGN U M0 0,085 BNFKC
0 foee M 78 45,000 8,757 0,000 D0755 PR
2-Proganc) o %0 " o,7a4 0,000 0,000 WEK
o o 13 78,17 740,000 8,5} 00000 00015  BS06
Etangl 95,16 750,000 8,583 9,000 D,08%  BFK

TABELA A.8. Classificachoc Sistemss imisciveis.

HO  Coepomestes M dePloc  Tain O Padx asiip T 5 i B Hogelo de
: Teds Pain pallp pregirsn
81 Fetanol 1 15,00 37,000 8,000 18,5 05K  45B
Ticloherang 25,00 572,000 0,000 WIS 00T BORY
2 ks £ 9,00 2 000 0,000 @A 0NN &S
Citlohensnme 93,00 35,000 9,000 188,491 0,08 INIFAC
8 i 8 40 1,78 0,000 KD LR+
Feno! 3,80 76,306 2,000 5,080 5,0%9  IKIFAC

H.D.: Oz seguintes par8meitros de interscic energétics ndo
estioc disponiveis: Hz0/ArCH = HaO/ArQH.
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TABELA 4£.8. Classificacic Sistemas contendo fcidos carboxilicos.

Ho Coaponentes Hide Pipe Tain 0 Peiy i §714C § F eallp £y ¥edeln de

Izdx *C ° Pmin sl predirio
6 Formato de Butila 13 9,10 780,000 8757 6,000 0013 AEE
frido Foraire 17,00 750,040 8,764 0,000 004349 INIK
42 Clorohenzene 7 8,0 10,200 8,000 D nD fEE
fcido Fropifnicn 8,00 7,20 0,000 2,77 0.01805 IR
03 feido Farsico §7 10,80 40,000 1,000 2.0000 800976 A5
fcide fritico 118,10 750,000 0000 00000 LOED  IHIEE
94 Ditlorosstane i 5,% 750,50 8,000 8D WD MR
frido Bobticn %, 74 740,560 000 4720 000611 INIFEC

H.D: Os seguintes parémetros de interacio energética néo
est8c disponiveis: COOHAAXCl e COOH/CCls.



APENDICE B
DADOS EXPERTMENTATS DE ELV USADOS NHA
ESTIMATIVA DOS PARAMETROS E DESVIOS
DOS VALORES PREDITOS

TABELA B.1. Sistems binfrioc iscobirico Benzeno/HHP a 760,0
mmHg (Giervez st 21., 1885).

—e ! -
Ponto X1 Ya 8Y1 T °C 85T °C
o1 0,1217  ©0,8242  ©0,03385 146,90  -4,445
B2 0,1514  ©0,8650  0,02466 140,20  -3,825
03 0,2360  0,9280  0,01173 124,80  -4,148
04 0,3660  0,9658  0,00453 110,00  -3,438
o5 - 0,4550  0,8760  0,00085 103,90  -2,108
06 0,5483  ©0,9840  -0,00033 98,30 ~1,398
07  ©0,8634  ©,9902  -0,00084 92,80 0,883
08 60,7471 06,9935  -0,00081 88,80 -0,817
09 0,8335  ©0,9961  -0,00070 85,70 ~g,382
10 06,9173  ©0,9982  -0,00042 82,70 -0,302

e ]

5 ¥Yim = 0,00780 & Tm = 2,185°C
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TABELA B.2. Sistems binédric iscitérmico Benzeno/HMP s 60,1°C
(Gierycz et ms1., 1885).

¥a 5Y3 P mmHg 5P mmHg

01 1,0000 1,0000 0,006000 382,351 1,3181
62 0, 9466 0,9886 0,00014 374,28 3,69863
03 0,7814 0,8981 G, 00070 311,28 3,5440 -
04 0,8802 08,8871 0,00120 276,02 2,5410
a5 3,8038 08,8857 0,00157 238,78 -1,4166
06 0,58315 00,8840 0,00176 208, 34 -4, 7885
07 0,4148 ¢,8883 0,00133 154,86 15,3345
g8 0,3438 ¢,8838 -0,00017 118,33 ~23,8870
ag 0, 2680 80,8734 -0,00438 84,81 ~-29,0030
10 08,0000

8,0000 0, 00000 3,450 0,0283

& Yim = 0,00113 & Pm = 8,558 mmHg



g3

TABELA B.3. Sistems bindric isotérmico Benzeno/HMP & 81,0°C
4 {Gierycz et g1.,, 1885).

Ponto X1 Y1 8Y1 P mmHg SP mmHg

01 1,0000 1,0000 0, 00000 759,66  -18,39863
02 0,9466 0,89882 0,00004 724,83 -12,3637
03 - 0,7815 0,9968- - 0,00062 611,87 -1,1057
04 _6;6904 _ 0,9948 0,00113 534,87 -10,5352
05 0,6041 G,89823 0,00135 467,89 -13,6888
08 0,5318 0,8882 0,00114 409,88 ~-18,1328
a7 0,4153 0,9810 -0,00055 305,72  -35,7203
08 0, 3444 06,9720 ~-0,00384 238,59 -49,4301
0g - 0,2688 0,9558 -(,01040 174,81 -55,2305

10 0, 0000 0,0000 0, 00000 11,40 0.8712

$ Yim = 0,00188 5 Pm = 21,548 mmHg
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TABELA B.4. Sistems binario isotérmico EDOH/DEG = 50,0°C

{Surovy et al.,

1888).

P mmHg

&F mmHg

Ponto X1 Y1 &Y
g1 0,0000 0,0000 G, 00000 0,055 -0,0215
02 00,0300 0, 3030 -0,03355 0,073 -0,0348
03 00,0800 00,4430 -0,03352 0,083 -0,03886
04 g,084¢0 80,5170 -0,02537 0,108 -0,0355
05 0,1100 00,6040 0,01162 0,128 -0,0301
08 80,2340 0,7850 0,08877 0,202 -0,0151
07 G,2780 0,8240 0,08658 0,228 -0,0034
g8 ,4850 00,8980 0,03077 8,317 -3, 0037
g 08,5560 80,8280 0,01874 0,361 ~G;818?
10 {,58840 0,8380 0,01458 0,384 -0,0268
i1 0,8980 80,8570 0,00127 0,443 -0,0402
12 00,7850 80,8770 0,00187% 0,505 -0, 0487
13 03,8870 0,8800 -0,01058 D,§88 -0,0431
14 1,0000 1,0000 0,00000 0.871 -0,0481

e e e

& ¥

im =

0,02278

& Pm =

0,0280 mmiHg
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TABELA B.5. Sistema bindrioc isotérmico NMP/DEG a 50,0°C

{Surovy et al.,

1888

).

P mmHg

X1 Y1 5Y1 5P mmHg
01 10,0000  0,0000 6,00000 0,055 -0,0215
02 0,016  0,2370  -0,0329 0,073 -0,0262
a3 _0,0280 00,3820 . _-0,00278 0,087 -0,0248
04 '0,0410  0,5000 °©  0,00698 0,103 ~0,0353
0s 0,0580  0,6010  0,01168 6,127 -0,0338
06 0,0870  0,7480  0,03450 0,180 -0,0451
07 0,1390  0,8110  0,01852 0,244 -0,0545
68 0,1820  0,8380  -0,00540 0,313 ~0,0570
09 0,2180  0,8860  0,025486 0,374 ~0,0588
10 0,2580  0,8170  0,02180 0,445 -0, 0604
11 80,3190 06,8310  0,00998 0,550 -0,0570
12 0,4220  0,8640  0,01464 0,730 -0,0643
13 0,5140  0,9720  ©,00662 0,886 -0,0749
14 0,5800  0,9750  ©,00126 0,996 -0,0884
15 0,660  ©,9850  0,00052 1,185 -0,1268
16 80,7730 0,9820  ©0,00228 1,310 -0,1411
17 0,8650 1,0000  0,00537 1,461 -0,16286
18 1,0000 1,0000  ©,000080 1,684 -0,1899

b e e e

5 ¥

im =

0,01112

5 Pm =

0,073 mmHg
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TABELA B.68. Sistema binaric isotérmico NMP/EDOH a 50,0°C

{(Surovy et al.,

5P mmHg

Ponto X1 Y1 P mmHg
01 g, 0000 g, 0000 g, 00000 0,671 -0,0481
02 0,0480 80,0770 G,01543 0,697 -0,0267
03 0,0800 80,1510 0,02825 0,717 -0,0189
04 0, 1340 0.1870 0,00472 0,736 -0,01865
05 0,1700 0.2530 6,00120 0,751 ~-0,0250
08 80,2260 0,3300 -0,01588 0,777 ~0,0310
07 0,2710 0,3810 -0,02956 0,798 -0,0462
08 0,3120 0,4440 -43,04182 0,823 -0,0632
08 0, 3760 G, 5380 -0,04458 0,887 4033?95
10 0,4110 0,5820 -0,04578 0,894 -0, 1600
11 0,4680 3,6410 -0,05732 0,948 -0,1127
12 80,5020 80,7000 -0,03414 0,983 -0,1269
13 0, 5630 G,7780 -0,01445 1,055 -0,1431
14 0,6430 0,8410 -0,01373 1,164 -0,1532
15 0, 6880 0,8760 -0,00757 1,230 -0,1532
16 0,8160 0,98450 -0,00105 1,424 -0,1661
17 0,8160 0,9800 0,00056 1,569 -0,1730
18 1,0000 1,0000 0,00000 1,684 -0, 1888

5 ¥Yim

= 0,01878 & Pm = 0,083 mmHg



APENDICE C P
SISTEMAS TERNARIOS UTILIZADOS NA
ESTIMATIVA DOS PARAMETRODS ASOG/ELL

jce] Sistems . No de Ti T °C ANC Pag DMP

ptos po
01 égua{Etanol/Hexano B BT 1 25,0 1882 = 1,85
g2 éguafEtanolfﬂexano 8(7)> . 1 35,0 1989. ® 1,13
03 Agua/Etancl/Hexano ' 8(7> 1 45,0 1888 * 1,18
04 Agus/Etanol/Hexano 8(7) 1 25,0 1888 384 2Z,88(
05_ ﬁgua/Etanolfﬂexano 8(7> 1 20,0 1878 385 1,41t
06 Agua/Etanol/Heptanoc 4(43 1 30,0 1854 376 2,28
07 égu&/EtanclfPentana,2,2,4ﬁtrimetil 68(5} i 25,0 18972 388 1,85t

08 égua/Etanol/Fentano,2,2,4mtrimetil T(6} 1 25,0 18586 587 Z.,08{

Qg 1~But&n01,S—metilKProp&nolfﬁgua 14{14> 2 g0,0 1978 141 2,76«

10 l—Propancl,meetilfPrepancliﬁgua 131¢30 1 20,0 18%9 555 1,48t

11 1~Propanoi,z—metil/PrOpanclfﬁgua 5(4> 1 30,0 1868 554 1,85

12 1-Propanol,2-metil/Propancl/Agua 16(93 1 40,0 1878 5586 1,73:

13 1~Prcpanol,Z*metilf?ropanolfégu& a(gy 1 80,0 1870 5§87 2,27:

14 l—?rcpancl,meetilfPrmpanclfégua 5(4) 1 20,0 1888 552 2,05(

15 lmPropanol,2~meti1fPropan01/§gua 4(3) 1 20,0 1968 553 2,46¢

16 Hexano/1-Butanol/Agus 7(8> 2 25,0 1877 121 1,83¢
17 2~Pentan01,éwmetil/Etanclfégua‘ 11¢3103 1 30,0 1872 360 2,884
i8 2~Pentan01,4wmetil/3tan01{égua 11¢163 1 30,0 1872 387 2,71¢f
18 Decanofz*ﬁutanﬁlﬁégua 4(33 z2 25,0 1874 1323 2,881

¥ Tirsdo de Buenoc (1888).



TABELA C.2. Psrémetros de interac®o CHZ/ArCH, ArCH/HZ0 e

ArCH/0OH.
.HQ Sistems Ho de ?i T °C ARO Pég. DMQP
Ptos o

01 Agus/Birsncl/Benzenc 8(83 1 20,0 18978 380 1,820
02 Agus/Etanol/Benzeno 16(18> 1 25,0 1853 354 1,707
___wﬁ3f ggua/Etanal/Bﬁﬂzeno 8(5} i1 35,0 1858 355 2,034
04 Benzenc/Propancl/fgus 12(12) 1 30,0 1883 568 2,154
05 Benzeno/Propancl/Agus 11¢11> 1 45,0 1883 570 2,288
06 Benzeno/Propanol/Agua 12¢123 1 80,0 1883 571 2,664
07 Tolueno/Propancl/fzusa 11¢11> 1 25,0 18585 580 2,368
08 Toiuens/?ropanelfﬁgu& 11(11y 1 25,0 1872 581 )2,189
08 Benzenofz—sutanolfﬁgua 10¢(10y 2 30,0 1880 129 1,508
1g Benzeno!?rapanolfﬁgna - B8(83 1 37,8 1853 568 1,809
i1 T0133ﬁ0f2~8utan01}£gua 5(5) 2 25,0 1888 130 1,570
12 Agus/Ftancl/Benzeno - 5(4)> 1 45,0 1858 358 2,421
13 Agua/T.snol/Benzeno 5(33 i1 55,0 1858 357 2,125
14 Agus/Etanocl/Benzenoc (33 i 84,0 1858 358 2,886
15 4gua/Etasncl/Benzenoc 8(8)> 1 28,80 1861 358 1,373
16 Agus/Etanocl/0-Xileno 8(8) 1 25,0 1872 378 0,884
17 Agua/Etanol/P-Xileno 10¢18> 1 25,0 1872 378 1,22¢

e — e ——
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T&BELA C.3. Parémetros de 1nteragao CHZ}CGB ] HZG/COG

Ho Sistema Ho de Ti T *°C ANO Pég DHaP

ptos po
01 Acetsto-de prapila/?ropanolf@gua ) 8(8) 1 50,0 1883-582 — 1,884
02 Acetmto de propila/?rcpanolxkgua 8(8y 1 85,0 1883 583 2,454
03 _éygtatomde propila/?rapanol/kgua Ty 1 35,0 1950 B8O 1,495
04 Acetsto de propils/Propancl/Agus 6(8) 1 30,0 1858 561 1,808

05 Acetato de propila/Propancl/Agua 10¢10y 1 20,0 1850 558 1,612

08 Acetato de etils/Etanol/Agus 5(5 1 55,0 1972 338 1,980
07 Acetato de etilas/Etanocl/Agus 5(5 1 70,0 1872 338 2,888
08 Acetsto de etilaIEtanolfﬁgua 5(8y 1 40,0 1872 337 1,824

8 Propmanosto de gtilaf?ropanolf%gua g8(6y 1 30,0 1859 58E 1,438

10 Propanocato de propila/?ropanolfﬁgua 8(5y 1 20,0 1887 578 1,888

i1 Acetmto de butiia/?rspanol/égua 4¢(4y 1 30,0 1859 574 8,855

12 Butsnoatoe de etllajPropanol/Agua 443 1 30,0 19858 575 1,348

TARELE C.4., Par8metros de interacico CHZ/PZ, HIZL/FP2 =
GH/P2.

Ho Sistens Ro de Ti T *C ANG P&z. DHGP
pios Bo

01 1-Butanol, 3-metil/2-Propancl/Agus 5(5) i 13,8 18BE 582 1,572

32 1*Butancl,3~metiif2mPropanclfﬁgua 5(5} 1 25,80 1858 bg3 8,770

03 leutanol,Bmetilfszropanslfﬁgua 5{53 1 40,0 1858 584 3,783

84 égnaXE-PropanolfHexana 1610y 1 25,8 1967 818 2,543

05 }gua/2~9repanolfﬁeptano 8(8 1 25,0 1887 820 1,740

g &guafz ?rsyanoi/@etanc g8(8: 1 25,0 1887 B22 2,484
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TABELA C.3. Parémetros de 1nter&c§o CHZ!COO € HZO}CQO

No Sistemsa He de Ti T °C ANO Pag. DHap

ptes po
01 Acetzato-de propila/?rcpanolfﬁgua ' 8(8) 1 50,0 1863 -582 — 1,884 -
82 Acetato de propila/?rop&nal/@gua 8(8> 1 85,0 18863 563 2,454
03 méggtg@owde propila/Propanol/Agus (7 1 35,0 1950 560 1,485
04 Acetato de propila/Propanol/Agua 5(6) 1 30,0 1959 561 1,608

05 Acetato de propils/Propsnol/Agus 10(16) 1 20,0 1850 558 1,612

068 Acetato de etila/Etancl/Agus 5(5) 1 55,0 1872 338 1,960
07 Acetato de etils/Etanol/Agusa 5(5 1 70,0 1872 338 Z,888
08 Acetato de etila/Etsnol/Agua 5(5) 1 40,0 1872 337 1,824

(8 Propanosato de gtil&/?ropanolfﬁgua (6 1 3CG,0 1859 585 1,435

10 Propancatoe de propila/?ropanolfﬁgua 5(5 1 20,0 1867 876 1,888

11 Acetsto de butilafProp&nolfﬁgna 4¢(4) 1 30,0 1858 574 0,855

12 Butznosto de etli&f?rcpanol!ﬁgua 4(4} i 30,3 1858 575 1,348

TARELA C.4. Par@metros de intersgio CHZ/PZ2, HZ20/PZ e
OHXPB

Ho Sistems No de Ti T °C ARG Pag. DHaP

01 1-Butanol,3-metil/2-Propanol/Agus 5(5> 1 10,6 185g 582 1,5?2

g2 I—Butanol,3”metilf2-Propanolf§gua 5(53 1 25,0 1458 383 8,770

a3 I—Butanol,3meti1i2mPropanelj§gua 5(5) 1 40,0 1958 584 3,783

04 hgus/2-Propancl/Hexanc 10¢103 1 25,0 1867 816 2,943

a5 333&/2-Propanolzﬁeptana 8(8;} 1 25,0 1987 620 1,740

a6 Agnafz Prcpanolfﬂctane 8(8} 1 25,0 18987 8622 2,484
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TABELA €.5. Parémetros de interacso ArCH/PZ.

Pég.

DHQP

100

Sistema Ngo de Ti T
-ptos po
01 Benzeno/2-Propancl/Agus 15(1863 1 30,0 1864 586 1,490
02 Benzeno/2-Propanol/fgusa 14{145 1 45,0 1864 587 2,036
03 Benzeno/Z-Propanol/fgua 13¢12) 1 60,0 1864 598 2,848
04 Benzeno/2-Propancl/Agua 5(5> 1 20,0 18865 _SQS 1,214
05 Benzeno/2-Propanol/fgus 5(5) 1760,0 1885 601 2,182
06 Benzeno/2-Propancl/Agus T 1 30,0 1987 602 0,808
07 Benzene[2~Prapan01/§gua B(8) i 45,0 1887 B3 1,5588
08 Benzeno/Z-Propancl/Agua 10(10) 1 60,0 1887 604 1,980
08 Benzeno/Z2-Propanocl/Agusa . 18(185 1 25,80 1873 8605 1,378
e S 2 ———
TABELA C.8. Parémetros de interagio COO/P2Z.
No Sistema _ Ke deTi- T °C ANO Pag pHap
pitos po
31 Acetatoc de etilafZ—Propanol/Agua 5(5) 1 £§2,0 1838 588 1,487
02 Acetato de etila/2-Propanol/Agua 6(6) 1 20,0 1838 588 0,768
a3 acet§t0 de etile/2-Propancl,Z-me- 5(5) 1 00,0 1938 55 1,744
til/Agus
4 ﬁeet?to de etilsa/2-Propsasnol,2-me- 8(6) 1 20,0 1938 58 1,271
til/Agu

pom e e — i
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TABELA C.5. Parfmetros de interacko ArCH/PZ.

Ho Sistema o de Ti T °C ARO Pag. DH@P

ptos po
01 -Benzeno/2-Propanol/Agus. 15¢15) 1 30,0 1964 0586 1,490
02 Benzeno/2-Propanol/Agua 14(14; 1 45,0 1884 587 2,038
03 Benzeno/2-Propanol/Agua 13(123 1 60,0 1984 588 2,848
04 Bepzéno/z»Propanolxégua 5(5) 1 20,0 1965 589 1,214
05 Benzeno/2Z-Propancl/Agua - B(3) 1 80,0 1865 601 2,182
g6 Benzeno/Z*Propanclfﬁﬁua TCTFS 1 30,0 18687 8602 0,808
07 Benzeno/2-Propancl/Agua B(8) 1 45,0 1967 803 1,555
g8 Benzena[ZWPrcpanol{ﬁgua 10(10)> 1 80,0 1887 604 1,880
gg Benzenofszropanolfégu& 18(18) 1 25,0 1873 805 1,378

e e e e e

TABELA C.8. Paréimetros de interag¥o COQ/P2.

Ho Sistems HQ deTi- T °C ANQ FPag DHGP
ptos po

01 Acetsto de etilafzuPropanol/égua 5(5) 1 00,0 1838 588 1,487

02 Acetato de etila/Z—Prcpanolfégua 8(63 1 20,0 1838 5889 2,788

33 Acetato de etila/Z2-Propancl,Z-me- 5(5) 1 80,0 1838 55 1,744
til/Agua

04 Acetato de etila/Z-Propanol,Z-me- 86(8) 1 20,0 1838 58 1,271
til/Agusa
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TABELA C.7. Parémetros de interagio CHZ/CH30H, H26/C330H

e OH/CH30H.
No o Sistega B IR No de Ti- T °C ANO Pag. DH@QP
. ptos po
01 Butanol/ﬁetanolfﬁgua STy 1 25,0 1877 108 2,087
02 Butanocl/Metanol/Agua 8¢(8) 1 25,0 1875 105 2,180
.03 Pentanol/ﬁetanolfﬁgua N (8 1 2050 - 1876 117 1,876
04 Hexanol/Metanol/Agua 77> 1 20,0 1878 134 2,545
05 Heptanol/Metanol/Agua 7(7y 1 20,0 1876 138 2,271
08 Octanocl/Metancl/Agua 8(8) 1 20,0 1876 141 2,703

07 ﬁgna!ﬁetanol/?entano,2,2,4—trime— (> 2 16,0 1958 139 2,944
til

08 Agus/Metanol/Pentano,2,2,4-trime- 9(7) 2 20,0 1958 148 2,830
til




