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RESLIMC XL

RESUMO

Uma nova relagloco P-V-T do tipo cubica ¢ proposta para o
calculeo de propriedades termodinamicas de substancias puras e de
sistemas mul ticomponentes emn condl gSes de equilibrio
ligqiiido-vapor, na faixa de baixa e alta press3o, incluindoe a
regifio critica.

A forma genérica da nova relag3o, assim como a eguagdo de van
der Waals, & expressa em termos da soma de um termo repulsive e de

um termo atrativo,

A correlagido foi desenvolvida substituindo-se o© termo
repulsivo da sguag¢3o de van der Waals (18732, por outro oriundo da
aplicag3o do Modelo de Esferas Rigidas.

A aplicacio da nova correlagcio em cialculos computaciocnais €
bastante pratica, devideo a sua estrutura simples e ac peguenc
tempo envolwvido em resclugdio numérica. Nas aplicagles enveol vendo
componentes puros, por exemplo, basta gue se disponha dos valores
de suas temperatura e press3c criticas, além dos parametros
ajustaveis para calcule das constantes a e f3. No= problemas
envol vendo misturas, adicicnalmente sdo necessarias duas
constantes de interag3oc binaria. A nova correlag83o se aplica a
sistemas com componentes suberitices ou supercritices, polares ou
nio polares.

A equaglc apresentou bons resul tados na predigio de
propriedades termodindmicas, tais c¢omo pressic de vapor, volume
molares de ligiiido = de vapor, e entalpias de substancias puras.
Nos cidlculos de equilibrio ligiiide~-vapor de misturas pode-se dizer

gue o3 resultados obtidos com a nova equagldo foram similares ou



RESLUMO XX1E

melhores aqueles obtidos c¢om a eguagloc de Redlich-Kwong-Scave
(189722 {(no casoc de sistemas apolares em condigBes sub ou
supercriticas) e foram superiores Agueles obtidos pelo método

UNIQUAC (no caso de sistemas polares).
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

O= processos de separagfo convencicnais tais como destilagi3o,

absorgdo, extragl3o s3c largamente utilizados na maioria das

plantas guimicas.

Sabe-se gque a descrigBo tedrica de tals processos esté
relacionada com © equilibrio de fases, em particular o egquilibrio
ligiido-vapor e o© equilibrio liqiiido-ligiiide. Portanto, ¢ de
extrema importancia ter—se uma informag3c guantitativa do
equilibric de fases a mais exata possivel, para o projetoc e
simul agio destes processos.

A caracterizagio gquantitativa do estade intensive de um
sistema multifasico em equiiibrio, pode ser dada por wvalores das
variaveis termodin3micas pressZo, temperatura e fragdes molares
dos componentes de cada fase. No entanteo, as determinagBes
experimentais dos wvalores destas propriedades s3o caras e
demor adas, devendo sSer evidentemente reduzidas ao mi nimo
indispensivel.

Existem diversos métodos de se gerar dados termodinamicos de
equilibrio, entre o3 gquais se destacam a abordagem gama-fi e a
abordagem das relacées P-V-T. Ha abordagem gama-1i, o
coeficientes de atividade s3c usados para representar a
ndo~idealidade da fase ligiiida, engquanto os coeficientes de
fugacidade descrevem a nio-idealidade da fase vapor. Esta
metodologia pode ser aplicada para descrever o© comporiamento de
diversos tipos de sistemas em equilibric a press@Ses moderadas,
sendo no entanto, ndoc recomendivel a2 sistemas a altas pressSes ou

2 sistemas contendo componentes supercriticos.
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As relagdes P-V-T Juntamente com adequadas equagles
termodinimicas podem também ser utilizadas para realizar célculos
envolvendo o equilibrio de fases. Neste caso, uma sé equagio &
usada para descrever o comportamentce de todas as fases fluidas.
Esta metodologia, em nivel de informag3o, ¢ equivalente a
abordagem gama-fi, tendo a grande wvantagem sobre esta Gltima de
ser aplicavel a sistemas com componentes em condigfes criticas ou
supercriticas, além de permitir, diretamente, o ciiculoc de outras
propriedades termodin&micas, tais como os wvolumes molares de
liqliide = de vapor e as entalpias de vaporizacZo.

Entre o©os varios tipos de relagdes P-V-T j& estudados, as
equagdes cUbicas mostraram ser especiais, devido a sua capacidade
de representar realisticamente o comportamentic de ambas as fases
liquida e vapor, apesar de sua estrutura simples. 4 forma genérica
destas equacles & geralmente expressa em termos da soma de um
termo repulsive e de um termc atrative, ou seja {Carnahan &

Starling, 18725:

P =P + P £1.13

rep at

Un exemplo de egquagic cuibica € a equag3oc de van der Waals,

representada em sua forma P por:

R T a
P o= —_ 1.2
vV-b v
onde:
B T a
P T e L4032 -3 P e Ci. 45

"N
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As equacBes clUbicas podem ser resolvidas analiticamente
gerando trés rajizes. Quande estas raizes sZc reais, item—-se a
situagoc de equilibrio bifasico, sende que a maior delas &
identificada como © volume do vapor., a menor raiz se identifica
com o volume do liqiiido e 2 raiz intermediadria nZo tem significado
fisico, pois nfo atende as condi¢®es de estabilidade intrisica
(Van Ness & Abbott, 1882D.

Desde 1873, gquande van der Waals propds sua equagdo de
estado, mais de uma centena de relagdes P-V-T tém sido
publicadas. Anderko (18900 apresentou. uma extensa revisio dos
diversos tipos de relagc®es P-V-T, n8c s do tipec ctbica, mas
também aquelas do tipo virial, na forma dos estados
correspondentes.

As relagdes P-V-T continuam a ser um importante assunto de
pescquisa na termodinamica aplicada, apesar do grande numerc de
trabalhos ji realizados nesta aArea.

Na década de 'setent,a, muitas das relagdes P-V-T estudadas
destinavam-se apenas & predi¢i3o de propriedades termodindmicas de
sistemas apoclares, em condigdes limitadas de i{emperatura e
pressio. Ja na década passada, muitos trabalhos publicados
apresentaram relag¢es P-V-T apliciveis a sistemas contendo
compostos polares.

Sendo assim, mais uma contribuicfo ¢ proposta nesite trabalho
aoc desenvolvimento de uma nova relagfo P~V-T, do tipo ctubica,
adequada para predizer propriedades termodinimicas de substaAncias
apolares e polares, e de suas misturas, em ampla faixa de pressio
e Lemperatura, incluindec a regific critica. As propriedades a serem
consideradas, no caso de compostos puros, serfic a pressio de
saturag3o, os volumes molares de ligiido e de vapor, e a entalpia
de wvaporizacSo. No casc de sistemas muliicomponentes serio
calculados as composigSes dos componentes na fase vapor, a

temperatura {(pressic? do pontoc de bolha e o©os parimetros de
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Existem numerosas relagdes P-V-T propostas na literatura para
representar propriedades termodinamicas de substaAncias puras e de
misturas. Uma boa coletines destas relagdes € dada por Reid et al.
C1977>. Recentemente, Anderko (198903 fez uma revisdo atualizada da
aplicag8o de diverSos Lipdos de relag®es P-V-T no cialiculo de
equilibrio de fases. Sendc assim, nSc se pretende, neste capitulo,
revisar este assunto exaustivamente, mas apenas comentar os
trabalhes relacionados diretamente com © objetivo da dissertagio.

As relacdes P-V-T de cariter cubico tém uma particular
importincia pratica, uma vez que podem ser resolvidas facilmente
atraveés, de métodos matemidticos analiticos ou numéricos, gerando
raizes com significade fisico para o problema de eguilibrio de
fases.

A primeira relagdo P-V-T ctbica que represeniou razcavelmente
o comportamento de ambas as fases, liqiiida e vapor, foi proposta
por van der Waals (1873). Esta equagl8o foi concebida, sendo
composta de um termo repulsivo e de um termo atrativo, estande
ambros ligados com as forgas intermoleculares de repulsic e de
atraglo. A conceltuaglo desta equagldo permite descrever
gualitativamente bem o comportaments de ambas as fases fluidas na
regi3c de baixa densidade. HNo entanto, © mesmce nic acontece na
regific de alta densidade e na regife critica. Portante,
verificou-se a necessidade de el aboragic de modi ficagdes
consistentes nos termos que comp®em esta eguagio.

Az modificagdes na eguaglo de wvan der Waals podem envolver

alterag8c do termc atrativeo, mantendo a forma do terme de
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repul s8o, alteraglc do termo repulsive, mantende © Ltermo de
atrac8o, assim come, podem promover alteragl3o nos dols termos ao
mesmo Ltempo.

Redlich e Kwong (1849) propuseram a primeira modificagdo
amplamente utilizada nos calculos de engenharia. A equaglo desles
autores & formada pelo termo repulsivo de van der Waals e pelo
termo atrativo a-T% ° V(V+b), onde ambos os parametros a e b podem
ser expressos como funglfo das propriedades criticas de temperatura
e pressic. O desempenho desta correlag3o & superior saquele
apresentado pela equagcloc de wvan der Waals, principalmente na
regific critica. No entanto, verificou-se que ainda havia
necessidade de aprimoramento da mesma, a fim de se descrever
melhor © comportamento da fase liqgliida, assim como predizer
melhores valores ?e press3o de vapor. Sendo assim, Giorgico Soave
(1g728> propdés o termo atrativo as¥(V+b), onde o parémetro a
apresenta uma dependénciaz com a temperatura. Esta modificaglo
ficou conhecida como a eguacio de Redl ich—-Kwonng:::ave CRKSED .
Posteriores alteracSes na dependéncia com a temperatura devem-se
entre outros, a Grabozski e Daubert (1878, 18793, Heven 18302,
Mathias (18832, Mathias e Copeman (18833, Socave {18843, Stryjek e
Vera (18860, Androulakis et al. 19890 & Melhem et al.
{1988, Devido & sua forma ctbica simples, outros autores
continuaram estudando possivels melhorias na eguagio de Soave, a
fim de ampliar sua aplicablilidade, sem no entantos, aumentar o
namero de parametros envolvidos na mesma. Assim, varios trabalhos
apresentaram correlagdes onde os parametros a e b foram expressos
coma fungio da temperatura. Az publicagcdes mals interessantes
nesta linha devem—se a2 Chaudron (19732, Silvae Jr. (189765, Socave
{19789, Ravagnani (1883>.

Deve-se registrar a imporitante contribulcls dada por Peng =
Robinson (187682, Estes autores postularam uma correlagioc com ©

termo atrative asI¥(Y+b)+b(¥Y-bd1}, capaz de reduzir o valor de
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compressibilidade critico para valores préximos dos experimentals
CZE = ,321), além de predizer melhores valores de densidades de
ligtiido,

OCutros autores também propuzeram diferentes termos atrativos,
porém com a adigic de novos parametros em sua estrutura. Fuller
197682, Harmens e Knapp (18803, e Yu et al. (18873 apresentaram
formas com trés pardmetros, enquanto Adachi et al. (1883 e
Trebble e Bishnoi c1s873 desenvolveram formas com gquatro
parimetros, e Kimar e Starling (19820 e Adachi et al. (1986
apresentaram formas com cinco parametros.

Existem diversos trabalhos publicados que tratam da
modificagico do terme repulsive da equagl3ico de van der Waals.
Carnahan e Starling (18069) propuseram uma boa expressic para este
termo considerahdc que © fluido em guest3o se comportasse de
acorde com © Modelo de Esferas Rigidas., Eles aplicaram esta
expressio juntamente com os termos atrativoes de Redlich-Kwong e de
van der Waals obltends consideriavel melhoria nos resultados de
cialeculeo de propriedades termodinimicas. (Carnahan e Starling,
1872>. Anderson e Prausnitz (18802 também desenvolveram uma nova
relaglo P-V-T composta de um terme repulsive de Carnahan-Starling
e de um termo atrativo de wvan der Waals. Entretanto, deve-se
salientar que estas equagdes perdem o carater cubico, requerendo
portanto, maior tempo de cillculo computacional. Kim, Lin e Chao
{19868> desenvolveram uma relacfo P-V-T do tipo cdbica onde o termo
repulsiveo foil ocbtide a partir do ajuste da eguaglc de
Carnpahan~-Starling para fluidos de esferas rigidas. Sendo assim, a
equagioc apresenta os mesmos fundamentos tedricos da egqguaglo de
Carnahan-Starling, tendo ainda a grande vantagem sobre esta dliima
de manter sua forma cUbica, gquande associada a apropriados termos
de atragdo. No entanto, esta correlagfoc n3o é de aplicag3o
pratica, j& que apresenta zinco parémeiros a serem determinados.

Recentemente, Prausnitz e Dohrn (1990)> propuseram uma relacgZo
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P-¥-T composta pelo termo repulsivo de Carnahan-Starling e por um
termc de atrac3c obtido a partir de dados experimentais de
isotermas criticas de algumas substancias puras (metano, etano,
propanc, n-butano, didxideo de carbone e argéniol, a pressic de 30
MFa. Esta equaglio apresenta um desempenho bem superior a equacgio
de Peng-Robinson (18762 no calculo de densidades de ligiido, no
entanto, © mesmo n3c acontece na predig3o de pressdes de
saturagfo. O grande incoveniente desta correlac3o reside no fato
dela ser um polindmic do sétimo grau, o gue por sua vez aumenta o
seu tempo de resolugio computacional.

Neste +trabalho, prépde—-se uma combinaclc de deois termos,
atrativo e repulsiveo, com o compromisso de manter o carater cdbico
da equagZo final, de mode que sua estrutura seja simples,
permitindo representar satisfatoriamente o© comportamento de

fluidos reais.
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CAPITULO 3

MECANICA ESTATISTICA

FUNDAMENTO TEORICO PARA O DESENVOLVIMENTO DA NOVA RELACAO P-V-T

A maioria das relacgdes P-V-T utilizadas nos caleulos
envolvendo equilibric de fases foram estruturadas baseadas em
modelos empiricos, como por exempleo a equagdc de van der Waals
{van der Waals, 18732, Sendo assim, a aplicabilidade dessas
relagBes €& limitada a uma faixa de baixa densidade  a uma faixa
de temperatura que ndc inclul a regifio critica,

A falta de uma base Ledrica sdlida na estiruturagio das
relagBes P-Y-T faz com dJue as mesmas apresentem algumas
caracteriticas indesejaveis, como por exemplo a sensibilidade dos
parimetros com a temperatura, a densidade e © grau de polaridade
dos componentes.

Uma das maneiras de solucionar este problema ¢ fazer uso da
teoria molecular tratada pela Mecinica Estatistica. Sendo assim,
pretende-se desenvolver uma nova relac3co P-V-T com base em
argumentos tLedricos fornecidos por ela.

A Mecénica Estatistica trata da descriglo microscdpica da
matéria. O seu objetive & mostrar comoe propriedades da matéria
podem ser relacionadas com propriedades das moléculas individuais.

A MecAnica Estatistica define uma fun¢g2o chamada de fung3o
partigio candénica @, que pode ser usada como o ponte de partida
para a estruturaglo de uma nova relagidoc P-V-T.

A definigdo da fungico partic¢gio candnica Q para N moléculas em
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um volume V a temperatura T & dada por:

QCN, V., T = E exp(-ECN, VO/kT) 3.1

L8

CPara maiores detalhes vide Hill, 1980). Na equaclo acima, a soma
¢ feita sobre todos os estados energéticos Ek e k ¢ a constante de
Boltzman.

A grande utilidade pratica da funcg3o partigfo, Q, reside na
possibilidade de se estabelecer relagdes entre a mesma e as
propriedades Lermodinimicas macroscdpicas do sistema.

Assim, demonstra-se que CHill, 186Q0):
ACN, V, TO = - k T 1n QCN, V, TO C3.25

Através da equagio (3.2) e de relaces termodinidmicas

classicas pode—-se obter expressdes P-V-T:

= _ 2 A - 3 1nQ
(38, - e (3)
N N

onde A € a energia livre de Helmholtz e P a pressEo.

Esta tultima correlag8o evidencia a possibilidade da obtengio
de relacSes P-V-T quande se conhece a expressfSio da fungldo
particio, Q.

Para se calcular a funcio partic¢lo, é conveniente separar as
contribuig®es de energias dos vArios graus de liberdade das
moléculas. Assim, para um conjunto de N moléculas simples e iguais
pode~se separar a energia total em tranlacional, rotaciconal,

vibracional, eleirdnica e de interaglo (Hill, 189603, ocu seja:
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l {8.-2)N
&N, V, T = [

N}

N
(qrqvq‘) ZCN, V, T2 C3. 42

enmk T ]
h?

onde m ¢ a massa de uma particula, h ¢ a constante de Planck, qa.
q,+ 9 3o as contribulc®es dos estados rotacionais, vibracicnais
e eletrdnicos, respsctivamente, da fungZo partig8oc interha de uma

particula e 2 é a integral configuracional que ¢ dada por:

ZCN, V, TO = _[_f exp —(uCr ,r_.....r D/kT)dr dr dr =~ (3.8

onde uCrl.rz,... ,rHDé a energia de interacfo quando uma molécula
& colocada entre a posic8So dos vetores r. e r£+dr1, uma sSegunda
molécula ¢ colocada entre os vetores r, e rz+dr2 etc, e as
integrais c¢obrem todos os valores de posigio dos vetores dentro do
volume V.

Para os gases ideias n&o existe energia potencial
intermolecular, sendo assim, ZidCN, vV, T = V. Conseqilentemnente,
pode—-se calcular as propriedades configuracionais como sendo a
diferenga entire as propriedades reais e a propriedades dos gases
perfeitos, ou seja,

=CONF

g CN, V, T> = ECN, Vv, T> - B'%N, V, T

é1ln 2
kT(u—-gT—] (3.6
N,V

A Teoria de wvan der Waals Generalizada (Sandler, 18900
fornece uma expressdoc para a funglo particfo que esclarece os
fundamentos em que se baseiam as relagdes P-V-T atualmente em uso.

Esta teoria adota o "principio de atividades aos pares"™ para
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o calculo da energia de interaglio. Este principic ¢ expresseo pela
seguinte eguagdo:

{r ,r ..., = .
u r1 rz rND ? ? uCrUD 3.7

‘onde rij “ a distancia entre duas moléculas 1 e j. Portanteo, a
" energia toldl & valculada apenas pelas contribuleBes binérias das
interagdes intermolecul ares. Embora., esta suposigio seja
restritiva, seus bons resultados Justificam a sua utilizacio.
Fazendo a integragio da eguagio (3.68) desde a temperatura

infinita até a temperatura de interesse Lem-se:

T =CONF
in ZN, V, TO - In N, V, T=od = | — Cf’ Ve T our 3o
=0 k T
Defininde o potencial médio 2 como
T =CONF

5 = __%EI;. - f E (N, V, T> aT 3.0
2
T=0 k T

e observando gque guandoe T=w apenas as for¢as repulsivas s3o
preponderantes, ent3c o resultado da integral configuracional C(eq.
3.85) & dada por VN. oUu seja, ni3o hi volume excluido. Noe entanto,
para moléculas de tamanhe finito existe um volume excluido,

podendo—se representar Z por:

ZCN, V, T=ed = v’: (3.103

onde Vf & chamadeo de volume livre {(volume total menos volume
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excluidel. Aplicando as definigc®es de potencial meéedic e wvolume

livre na equag8o (3.8 e o seu resultado na expressioc (3.4>

obtem-se:

{3-"2N N .
AN, Y, TO =t [ a””‘:T ] (q.q,4,? V?EXP[_Q%T——] €3.11>
Nt h .

Waals para um fluido puro.

A esta altura, pode—-se conclulr gue de poséé das expresses
para o volume livre VI e para o potencial médio &, pode-se obler
uma relagio P-V-T de um fluideo purco, utilizando para tanto, as
equagBes (3.33, (3.112 e observando aque as fungdes particgio
internas dependem apenas da temperatura.

A equaclc (3.1172 pode ser extendida para misturas originando:

(327N
_ i 2ramk T i N,
QN N_....V. D -g [N.i_[ 2 ] (qrqvqe}u] =
T
VICN LN_....V, e [“N§CN1’N2’ v Tj} s 125
2kT ’
onde N = § N.
X 1
Novamente, atravées da equagdo (3.33, pode-se utilizar a

equacio (3. 180 para deduzir a relacio P-V-T de uma mistura.

Com esta revisio da Mecanica Estatistica, pode-se analisar as
relacdes P-VY-T comumente utilizadas pelos engenheiros quimicos, em
termos das consideragdes feitas a respeito do volume livre E} e do
potencial médic €. Desta forma, consegue-se evidenciar as falhas

existentes na concepgic destas relagles. Este procedimentoc foi
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adotado utilizando a equagioc de van der Waals C(Sandler,19900.
Verificou-se, ent3c, que no modelo deste autor hi uma subprediglo
do volume livre na regific de alta densidade, além do erro na
consideracifc do ndmerc de coordenag¢lco como sendo independente da
temperatura. Portanto, estas seriam, respectivamente, as causas
da mA predig3oc de den#idades de liqgilido e da dificil
‘representag8c do comportamento dos fluidos préximoe & regilio
critica.

i Com o objetivo de melhorar o termo repulsivo da equaglo de

van der Waals, Carnahan e Starling (1969 propuseram a seguinte

expressd3oc de volume livre de um fluido de esferas rigidas:

n (3n - 42
v, = V exp p (3.130
€1 - 0>

onde 7 = b/4y

Verificou-se que esta expressSc ¢ a que mais se aproxima
daquela obtida através da simulagBc molecular computadorizada de
um fluido de esferas rigidas (Sandler, 1890D.

Esta expressio de Vf representa mais realisticamente o
comportamento dos efeitos repulsiveos intermocleculares de fluidos
reais, mesmo em regifes de altas densidades.

Deve-se ressaltar gque ¢ termo repulsivo de Carnahan e
Starling, quando asscociado a diversos termos de atragio geram

pelindmios de graus elevados, © gue por sua vez, implica em um

maior tempo de ciAlculo computacional.
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A fim de obter um termo repulsivo de estrutura mais simples,
Kim, Lin e Chao (18830 desenvcoclveram a partir do ajuste da egquagfo
(3.13) para o modelo de esferas rigidas, a seguinte expressio:

2. sgay
] (3.14>

v, = y[iwi.asn

A equaclo (3.14> produz, no calculo de Prep. o mesmo efeito
que a e expresslico (3.130 e tem a vantagem dé  poder continuar a
gerar relagdes P-V-T ctbicas, quando combinadas com apropriados

termos de atraglo (Vide Figura 3.1D.

FIGURA 31 - 7 x Z_  PARA AS EQUAGCOES DE VAN DER WAALS.

CARNAHAN-STARLING E KIM-LIN~CHAO
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A proposta de uma melhor expressio para o termo atrative da
equagdo de van der Waals, exige o conhecimento de uma correlagio
mais realista para o célculeo do nimero de coordenag3o. No entanto,
a obteng8o de correlagBes para Nc & muito mais dificil, j& que o©
mesmo estid intimamente relacionado 2 estrutura do estado ligliido.
Além disso, diversas pesdguisas tém mostrade gque )ﬁ: depende da
densidade e da temperatura na forma de equagdes complexas. (Lee et
al., 19855, Portanto, diversos autores, com o© 1intuitoe de
simplificar o trabalho, recorrem a modelos empiricos ou
seml —empiricos para descrever este parimetro. Assim, mesmo Jgque
estes modelos nfo sejam fundamentalmente corretos, eles podem
produzir um bom desempenht guando somados aos modelos de V}, COmo
resul tade de um cancelamento de erros entre os termos repulsivo e
atrative da relagBo P-V-T final.

Neste trabalhoe foi feita uma anilise de varios termos
atrativos (Medeiros, 5. D., 18915 gue, quando combinados com o termo
repulsive de Kim-Lin-Chao, pudessem ainda gerar relages P-V-T
cUbicas. Desta analise, concluiu-se gque o terme atrative de van
der Waals, a/gz, apesar de zsua  simplicidade, mostrou-se mais
apropriade do que variag@es do termo de Socave na forma asViV+chd,

com ¢ variando entre G e 1.
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CAPITULO 4

A NOVA RELACAO P~-V-T

A equaglo estudada neste trabalhc ¢ composta de um termo
repulsiveo de Kim-Lin—-Chao e de um termo atrative de van der Waals.

O termo repulsivo,!iﬂp. ¢ obtido através da relacfio:

avf
F = k T i C4.10
T, N

rer av

»

onde Vf é dado pela expressEc de volume livre de Kim-Lin-Chao
¢ egquag8oc (3.142 >

O termo atrativo, Pat » & dado pela mesma express3c fornecida pela

equagic de van der Waals, ou seja,

P = ...._%‘E_’IE..W C4.2Y
ot '\12

Sendo assim, a expressio da nova relagfo P-V-T, em sua forma P, &

dada por:

V + 0.77 bCTD

V - 0,428 bCTD
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Seguindoc © mesmo procedimento adotado por Silva Jr. (1876
e Ravagnani (19830, assume-se gque os parametros a;Tﬁ e bfTﬁ sio

dependentes da temperatura e definidos por:

alClI>d = a .alTD C4. 4

t (=3 i

b CID

X

b .. BCTD 4.5
(=48 t

sendo a e b dados pelas equagdes:

<1 L
a. =0 T P C4.6d
[ad N a [=1 8 [~2 8
b =0 RT .~ P . ca.7d
ot b ci oL

onde, ﬂ; & ﬂ% s8c constantes a serem determinadas posteriormente,

e © indice i dencta um componente puro qual quer.

A equagio (4.8) pode também ser escrita em sua forma £, onde
Z & o fater de compressibilidade. Assim, cobtem—se o seguinte

pelindmio clbico (Vide Apéndice AD:

7 - C0.42B + 1> 2Z° 4+ CA - O.77B) Z ~ 0.42 AB = 0O C4. 8>
onde:
a.P b.p
A= —“E"T C4.9D e B & ot C4.100
ReT R T

Para resclver a equaglic (4.8 pode-se utilizar o método de

resoluglo analitico de pelindmios cibicos (Spiegel, 19683,
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ANALISE DA EQUACAO PROPOSTA NO PONTO CRITICO

Um dos pontos importantes no estudo de novas relag®des P-V-T,
& o célculo do fator de compressibilidade critico, Zc. Sabe-se que
boas equagc®es de estado apresentam um valor de Zc na faixa de 0.27
a 0.37 C(Prausnitz e Dohrn, 1860). Portantec, pretende-se, através

possivel desta faixa.

As condig¢fes de estabilidade no ponto criticeo e o Principio
dos Estados Correspondentes de: dois parametros, exigem dque as

seguintes condigdes sejam satisfeitas a compostos puros:

a P " .
( a v ]'r = 0 C4.112 e = 0 C4.12>
o oV T
- [
Aplicando estas condigles & equag8o (4.30, obtem—se os
parametros a. e bci Cequagdes 4.6 e 4.7>, juntamente com os

respectivos valores das constantes Qc e Qb” A obtenglio dos valores

de Qa e f}b encontra—-se descrita no Apéndice A, de onde:

Q_= 0.5510753734
= 0.2050105233
=
a = 0.88510753734 R° 7% P C4a.13
[=4 8 <« [=] &
b =

0. 2080195232 R Tci ~ P C4.14D

(=3



CAPITULD 4 - A NOVA RELACAOD P-V~-T _ 20

Tais correla¢cSes de a e b¢ geram um valor de Zb gue assume
um wvalor constante e igual a ©.3620 para teodas as substanclas,
estando, portanto, dentro do limite esperado. Observa-se ainda que
este valor de 22 coincide com o mesmo obtidoe através da equagio de
Carnahan—~Starling-van der Waals (Prausnitz e Dohrn, 19900,
mostrando assim, a equivaléncia entre estas duas relagdes no ponto

critico.

CALCULO DOS COEFICIENTES ¢ E 3, PARA SUBSTANCIAS PURAS . .

A princilpico, ser& feito o cilculo dos valores de o e ﬁa no
ponto critico.

Verificou~se que a aplicagiio da equag8o proposta nas
condig®es criticas foernece um valor de fator de compressibilidade
constante para todas as substincias. Aséim, o calculo de um 2;
especifico para cada substancia, através da eq. (4.3>, regquer o
relaxamento das condigfes de estabilidade termodinmica no ponto
critico. Este procedimento j& ¢ usual no desenvolvimento de novas
relages P~-V-T e muitos autores o adotaram no passado. (Silva Jr.,
18976; Fuller, 1976; Patel, 13982; Ravagnani, 19833,

A obtengic dos parimeiros o, € ﬁci. exige a utilizagic de
duas relagfes que envolvam estas variaveis. Uma destas relagSes &
a prépria equagio proposta em sua forma 2 (eqg. 4.8>, aplicada no
ponto critico. A outra relagioc & dada pela imposicio de igualdade
das Ltrés raizes reais da equagdo (4.8), quando resclvida a
temperatura critica. Esta uUltima condig¢8co pode ser expressa

matematicamente por:
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0. 1764 Bz + 3.145B_ - 3.00A + 1.00 = O C4.15)

Resolvendo pelo método de Newbton—-Raphson o© sistema de
equac®es formado por (4.8) e (4.15), pode—-se encontrar os valores
de -Aci, sy B ., o , f e 2:?}": para o numerco de substincias puras

L (=19 <L
dese jadas.

Na Tabela*z“.i apresenta-se os resultados destes calculos para
uma relagloco de 80 substlAncias puras. Os mesmos foram realizados
.a*t..rnav."sré'sw do pz*c:*zérama NEWION. FOR, onde o usuirioc fornece dados de
22Pe obtém A, B_, o . B, e Zo° 0s dades de ZF foram
retirados do DIPPR (Daubert, T.E. & Danner, R, . P., 1885,

Os wvalocres de ch,:tc s80 listados na Tabela 4.1 para
demongtrar a concordancia com os valores de Z:’_:P. dentro de uma
tolerincia pré—-estabelecida de 1077,

A partir de entZo, seri feita a2 extensio do calculo dos
parametros o e ﬁi para a regifio de equillibris liquido-vapor.

A determinaclo destes parimetros em fungfo da temperatura foi
feita utilizando dados de pressfo de saturagio e de volume molar
de ligqiiide (gerados pelas equagdes do DIFPR), além do critério de
igualdade de fugacidades, de diversas substincias puras. Este
procedimento €& basztante conhecide e ja fol adotado com sucesso por
outros autores (Silva Jr., 1976 e Ravagnani, 1883).

Para uma substancia pura, ac longo da curva de saturaglc, a
igualdade de fugacidades em ambas as fases deve ser observada.

Assim:

4.165
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TABELA 4.1
RESULTADOS DOS PARAMETROS @_ 3, PARA 90 SUBSTANCIAS PURAS

Subsiinca FAimkd Ae B, & B
Acetaldeido 0097 [ BU3t | 05414 | 0.1960 | 0.5604 | 0.9550
Acetate de Duiils 0255 | 6955 § 06402 | 02005 | 09813 | 0.8780
Acedatc de Erila o252 | 0oss § osese | o001 | 09004 | ©95e)
Acetato de Metile 0254 | 0254 | 08461 02004 Jowmo Joorre | L
Aceirtc de Propila | 0.25¢ | 0.254 | 05461 | 0.2004 | 0.9510 | 0.877¢
Aceiato de Vinila o26: { 0283 ] 05472 ] 0.2014 { 0,08030 | 0.8825
Acelilens o271 { o371 | os481 | 09022 | 0008 | 0.0864
Aceciona 0233 { 0233 | 05426 | 01071 | 08848 | 08615 - -
Acetonitnla 0354 ] 0.184 | 05280 | 0.2544 | 08508 | 0.5982
Acido Acético o201 | 0201 | 0.5346 | 0.2597 | 09702 | 0.9254
Aade Pérmico 0192 { 6182 | 0.56316 { 61870 | 0.0648 | 08122
Acido Propsnico 0.243 § 0243 } 0.5444 | 0.3588 | C.5870 | 0.5608
Acrilonitrile 0014 § 0214 ] 05369 | 03931 } o.p7es | oman
goa 5233 | 6233 | 05898 | 0.1971 { 0.9848 | 0.9615
Aldeido Propifnicoc | 0237 | 0237 { 0.5434 { 0.1878 | 0.9860 | 0.9650
Benzanc o1 | 0371 | 05481 | 0.2022 | 08046 | CREG4
1.3-Batadisno 0270 } 0.270 } o.5480 | 07071 } o.onss | 08880
ierButano 0082 1 o282 | 05490 | 02031 | o.9063 | 09808
n-Butanc "t o274 i 0274 | 0.5484 | 02075 | 0.9951 | p.esT?
1-Botancl o00:9 | 6.250 | 05486 | 02000 | 0.9822 | 0.8804
terc-Botano 0280 | 0980 § o488 { 02011 | 00824 | 09808
2. Botanona 0249 | 0.248 | 05454 § 01997 | 00enT | 09143
3-Butenc 0276 | 0976 | 05486 | 03037 | 0.9854 | 0.9585
iso-Buteno pors | 0.275 | 05164 | 02026 | o9m53 | o.8ei
S.metit-3-Boteno 0254 | 0254 | o.5481 | apoos | 08910 | 08774
irans-3-Baieno 3274 { 0274 | 05484 | 02075 | 0.9951 | 0.9877
n-Batilamine o297 § 0.257 | 0.5500 | 0.2040 | 0.0980 | 0.9950
Cidvhexano ou7% 1 0.273 | 05483 | 02008 | o.nnsn | 00873
Ciclohexanc] 0232 | 0212 ] 05424 | 01970 | 0.9843 | 0.9606
Ciclohexanona 0223 [ 0225 | 0.5418 | 0.1964 § 09532 | 0.9579
Ciclapeatadisns 0275 | 0275 | 05454 | 0.2026 { 0.9853 | 0.8551
Cidlopentaso 0272 { 0272 | 0.5483 {1 0.202¢ | o.on4e | O.OBT3
Clorobenzenc 0065 | 0.265 | 0.5474 | 0.2016 | 0893 | O.n&3¢
Clorobéemio oo03 | 0293 § 05495 | 0.0010 | 0.9976 | 0.0042
n-Deacane 52349 | o245 | 0.5454 | 01987 | 00897 | 09742
13-Dicloxoetanc 0.253 | 0253 { p.5460 | 02002 { cesor | 0906y
Didlarctmaeteno 0265 § 0.265 | 0.6474 | 0.2016 | 0.0934 | 00838
2,3 Dameiilbotanc 0269 | 0990 § 05479 | 0020 | 00048 | 08855
1,4-Dicrans poss | c.ame § oseel | oaom | osso | 0wt
Didxyde de Carbono | 0.274 | 60.274 ] 0.5454 | 02625 ] 0.5851 | 0.8877
n-Dodecanc 0235 | 0238 | 0.5435 ] 0.1980 | 0.9863 | 0.9858
Eatirenc g.261 1 0.261 | 05470 | 09017 { o.9928 | 09815
Bteno 0.254 {1 0284 | 05402 | 02032 | G.onss | 08014
Eranc 0245 1 048 § 0.5452 § 0.199e | o084 | 0T
Biano 0277 } 0277 | 0.5488 | 0.2025 | 0.9956 | 0.0589
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TABELA 4.1
CONTINUACAD
Substincia Ze® |2 | A, B, ae A
Fiex Dieifhco 0963 | 0.262 | 0.5471 ] 0.2013 | 0.9026 | 0.9820
Eter Diisopeopllico 0.287 | 0.967 | 05477 | 0.3015 | 0.9025 | 0.0645
Etilacetileno 0250 | 0.270 | 05450 | 0.2021 | 0.0944 | D.9650
Billbenzens 0263 | 0.263 | 0.5472 | 0.2014 | 0.9930 | 0.3835
Fouod 0243 | 0943 | 05444 | 01988 | D.9879 | D.960E
Furfural 0254 | 0.254 | 0.5481 | 02004 | 0.9910 { 0.0774
o-Heptano 0,263 | 0263 | 05472 ] 0.2D14 | 0.9930 ; 0.98025
1-Heptens 02672 | 0.262 | 0.5471 | 03013 | 0.0925 } 0.9820
n-Hexadacans 0.220 | 0.O20 | 0.5395 | DML | 09795 | DT
t-Hexano 0384 | 0.284 | 05473 | D.2015 { 09832 { 0.983]1
Hidrogamio 0305 | 6.305 | 05503 | 0.2043 | 0.9087 | 0.9966
Jodedo de Ediln 0306 | 0.908 ] 0.5504 | 0.2044 | 0.9967 | ©.9968
odete de Metila 0253 } 0935 ] 05406 | 01971 | 0.9848 § 0.9615
Metanc 0288 | 0.258 ) 05404 | 0.2035 | 0.9971 § 09927
Metanoato de Buiila 0254 | 0.25¢ | 0.5461 | 0.2004 | 0.9910 | 0.3774
Metancl 0.224 | 0.224 | 0.5407 | 0.1954 | 0.9612 { 08529
Metilacetilonc 0278 | 0.276 | 0.5458 | 0.2027 | 0.0854¢ | 00885
2 Metilpentan 067 T ] 05477 | 02018 | 00935 | D.9648
Mondxido de Carbong | 8.295 | 0.395 | 0.5499 | 0.3039 | 0.9975 ] 0.9948
Nitrobenzano 0258 | 0255 | 05480 | 0.2002 | 0.9907 | 0.9767
Nitrogbnio 0.202 { 0.392 | 0.5407 | 0.303% | 0.9075 | 0.9928
nNonsos o255 | 0.255 { 05482 | 02005 | 0.9912 § 09780
u-Oclanc 0258 | 0.250 | 05466 | 0.2010 | 0.9922 ] 0.9504
iso-Pentany G210 | 0970 ) o548 | 0.00m | 0.9944 | 09860
n-Pemiano 0968 | 0.260 | 05470 | 0.2020 | 0.9942 | 0.9855
3-Pentanona 0.269 | 0.389 | 05479 | 0.2020 | 09842 | 0.9855
£-mwetil-2-Pemtansna 0954 | 0.254 | 05481 | 0.2004 | 0.9910 | G.UT74
1-Pentenc 0270 | 0.270 | 05450 | 0.2021 | 0.9944 | 0.9880
Pindina €278 | 0.278 | 0.5487 | 02028 | o.pes7 | 09803
Propadieno 0271 | 0.371 | 0.5480 | 0.2022 | 0.9946 | 0.9564
n-Prupanc 0280 | 0.280 | 0.548% | 0.2030 | 0.9960 | 0.9901
I-Propans] 0.263 | 0.253 | 0.5460 | 0.2002 | 0.9907 | D.B767
2 Propanel 0248 | 0048 | 05452 | 01996 | 0980 | 097U
2 metil- 1-Propanol 0.25T | 02357 | 63485 | 0.2006 | 09017 | 0.9792
1-Propenc 0975 ] 0275 | 55484 | 00028 ] 09953 | 03831
Sulfeto de Carbono 028 | 0.276 | 03456 | 0.2027 | 0.9554 | 0.9885
Sulfate de Hidrogémio | 0.253 | 0.783 | 05491 | 0.2022 | 0.9964 | 0.9911
Teiradoroetilenc o216 | o216 | 05385 | 0-1933 | 0.9778 | 0.0443
Tetiaclorometane 6272 | 0272 | 05482 | 0.2073 | D948 | D.9868
Ticfeno 0258 | 0258 | 0.6485 | D.2010 | 00922 | 0.9604
Toluena 0264 | 0.964 | 0.5473 | 0.2015 | 0.9932 | 0.950)
nUndecans 0.743 | 0.243 | 05444 | 0.1986 | 0.9572 | 0.9698
m-Xileno 0258 | 0.256 | 0.54685 | 0.2010 [ 0.9932 | 0.9404
o-Yileno 02632 | 0262 | 05472 | 02014 | 00030 | 09625
»Xileno 0260 | 0380 | 05463 | 0.2011 | 0.5924 | 0.9808
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O coeficiente de fugacidade de uma substancia pura pode ser

calculado por (Reid et al, 19872

oo
1n¢£=1n[——-—§~t-—)=_r(2~13 fjv + (Z ~1> -1n Z
L+ -
L, e oy — — :
= w§?w;j [ '_-TT_J dv +(Z - 1> - 1n Z C4.17>

Substituindo-se a equag8o (4.3 na expressio (4.175, obtem-se
C(Vide Apéndice A J:

Ing = =39, y e —InZ+Z —1 C4.18>
1 5. 42 VR Y T RTV :

ba igualdade de fugacidades, eq.(4.16), chega-se a:
In £ - infl = 0 = 1In $. - 1ln g, = © C4.19>
Aplicando-se a eq.{(4.18) para cada uma das fases na eguagc3o

acima, e fazendo—se as substitui¢Bes e simplifica¢Ses algébricas

necessarias, deduz-se a seguinte equagio:

z, 1o z ¢z - O.42B
Z, ~ 4 *t1in z | T oaz in Z(Z_ - 0,425

+A[1———i-] = 0 c4. 200
v
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tm
&

onde Zv e ZL =80 respectivamente, os fatores de compressibilidade

do wvapor e do ligilde, raizes da equaclo (4.6, para uma dada

temperatura e press3o. A e B s8c o5 mesmos para ambas as fases.
Atraveés de dados de temperatura, press3o e volume molar de

liquidoe saturado, calcula-se o fator de compressibilidade zi“%

fazende uso da seguinte equagio:

exp oxXp

A C4.215
: R T

sat

Desenvol veu—se um programa para © caleule dos paramebros o e
ﬁt a cada temperatura especifica. O fluxograma do mesmoe esta
apresentado na Figura 4.1.

A metodologia para rescluglio do sistema de eguages dado por
C4.207 e (4.810 utiliza o método desenvolvido por Nelder e Mead
(19650, com a fungiio cbijetiveo S = 31‘:1] + lGii, onde {F‘il e §(§1§
s3oc as equacdes citadas anteriormente.

Az Figuras 4,2 e 4.3 mostram os resultados de o e ,=f'5‘t em
fungidc de Tri. para © n-butano. As demals substancias estudadas
apressentam perfis de temperatura semelhantes.

Observa-se através destas figuras, gues sxistem duas regides
de tendéncias diferentes, uma regific onde o pontos assumem um
comportamento linear e outra onde os pontos assumem um perfil
parabdlico. Isto poderia sugerir um ajuste de dados de modo
diferenciado em cada regic dos gréficos em estudo. Este
procedimento tem sido adotado por diversos autores (Silva Jr.,
1976 e Ravagnani . 1883).

Heste trabalho s8o propostas as dependéncias de o e 7 com "E’r
de acordo as equagdes(4.220 e (4.2835, relacionadas a seguir, que
ajustam os valores de o e 3 ao longo de toda & faixa de

temperatura de interesse, para cada substincia em particular.
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LER
eXNp
Pc'Tc'P‘ s TCGMe comp

CALCULAR

exp

= L egi4. 243 S
L

EETIMAR ;

o. ., {3, “’ T

1 i

|

CALCULAR:
A ., B
ege (4. 7 & 4.8

®©

RESOLVER g (4. &}

cale cale
SELECIONAR 2 A
| # v
I
F zexp calce
4 L L
L
Gi= & (4. 20
{
s = iFil + |ci[ = fe obj

METODCO NELDER-MEAD

|

-7 N |A = A + &a
8 ¢ 10 2
B = B + &9
I s
IMPRIMIR é)
o, . A , B
i ﬁt

FIGURA 4.1 FLUXOGRAMA DE CALCULO DE « E #



CAPITULO 4 - A NOVA RFELACAD P-V-T

1y

] n—BUANO
1.00 - o
h [ +]
- (]
- 5]
g 0.95 - ° [+] [#]
- o o o
“ [+
] o g
) o 00®
088 e 680 6.50 100
T,
FIGURA 42

LUSTRAGAO GRAFICA DA DEPENDENCIA DE & GOM T,

1.05 7
4 n~BUTANG
1.00 - o
0.95 ]
g
= i o
0.90 o
!, 8
0854 ©®C%oco, o
:' ®o Og Doat

0.80 -
0.60 0.76 O.EO 0.90 1.00
T,

FIGURA 43
LUSTRAGAO GRAFICA DA DEPENDENCIA DE # com T,



CAPITULO 4 - A NOVA RELACAO P-V-T o8

A forma destas equagBes & semelhante Aaquela apresentada por
Androulakis et al., 1989,

6 =oa +CC1L -T >i +pc1 -T >+Ect -TH>Y%  ca.z2d
+ 1 r: i rL t "o

| 9 <

B =p +FC -T >i +6¢1 -T >+ He1 -T>® cs.2®
E o3 9 t ry 1 rLu L

i re

sendo gue, se 'i'”hz i, faz-se a = a_ efi =R .

O ajuste destes parametros foi realizade através do programa
AJUSTE. FOR, onde ¢ ufSuirio fornece os seguintes dados de entrada:
T ¢id, V¥Pcid, P*"Prid, a Cid, p Cid, T Cid, P (i>, nome do

r L sat c < c c
componente, numero de pontos a ajustar e as estimativas dos
parimetros a serem ajustados. Em seguida €& feita a minimizag3o da

seguinte fungdo objietvo:

ngﬁtOS 2
cale Poxp V¢alc - voxp
F - sat sat - j | C4. 24>
obj Pexp voxp
sat L
L=1

Deve—-se ressaltar que os valores de szP(i) e P;:zCi) foram
gerados utilizando as equagBes do DIPPR (Daubert & Danner ,19855.

Obtém-se, assim, comc dadosz de saida: os pardmetiros CCiD,
DXid>, ECiD, JCi>, FCid, GCid>, HCiD, ICiD>, onde i refere-se a
cada substincia pura estudada.

Assim, como resultadeo do programa teremos um grande banco de
dados, onde constarZc os parémetros C, D, E, J, F, &, H, I, além
das constantes criticas a e ﬁc, para os noventa componentes que
compdem este banco (Veja Tabela 4.20.

As Figuras 4.4 e 4.5 demonstram o bom ajuste , para o
n-butano, obtide wutilizando as equagdes (4.Z22) e (4.230.
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TABELA 42

LISTAGEM DOS PARAMETROS DE AJUSTE DAS EQUACOES

PARA CALCULO DE &« E f3

Sa 18 C D f 3 3 F [€] B 1
Acetaldeido - ,352608 | 0.00k664 § - 0.943834 | 0.144508 | - 0432118 | 0.735500 { - G.725041 | 0.161568
Acstato de Dutiia - 0229012 | 1.116601 | - 0893608 | 0130086 | - D.A07905 | 0.983403 | - 1.143244 | D.155370
Acetato de Bida <O 354554 11112086 | - 0.743403 | 0.105108 | - 0445294 | 1.071717 | - 1034433 | 0.207431 |
Acetato de Metila - 0.356722 | 1101078 | - 0.742367 | 0.197438 | - C.445386 | 1,0667a% | - 0.998737 | 0.203371
Acetata de Propaa | - 6.357658 | 10473560 | - 0603330 | 0.190109 | - 0435459 | 1.029342 [ - D.950815 | 0203795
Acetatc de Yimle - 0355540 | 1.1240%8 | - 0.853519 | 0.215800 | - 0435512 | 1.06479; | - 0970352 § 0217052
Acetilenc _0.057008 ) D.87P015 | - G.501454 | 0.106588 | - 0374906 | 0.027536 § - 0.;9:965 | 0. J00AE3
Acestona - 0.380170 | 0.062745 | - 0.754404 | 0.178355 | -~ U.438548 | O.B6077¢ § - 663648 | 0.160131
Acetominiia - 0.471048 | OB0CASE | - DAOO5ED | B.144064 | - 0550984 | D.577510 § - 0.549730 | O.171165
Acido Acklico - 0433039 § 1.131583 | - 0.901953 | €.157030 | - C.489903 | 0.550712 § - 0.825740 | 0167373
Acido Fhrmico - 0478288 | 1151000 ] - 1171994 ] 0.150124 | - 0.554%55 | 0.801527 | - DEB5TA2 | 0144320
Acide Propidmico - 0.372367 | 1370433 | - 0.563332 § 0.156072 { - 0434226 | 1.006957 | - 0971422 | 0.174376
Acriivminls - 0.412763 | 0.779000 § - 0706564 § 0.166148 | - 0.500447 | 0.505180 | - 0.524977 | 0.184826
A _ ~ 0311565 | 0313245 § 0120042 | 0.00217¢ § - 0983982 § 0.180775 | D.OT4538 | 0.113843
ﬂdeﬁio FPropicaice | - 0.385950 | 0875128 | - 0.5710041 | 0.199137 | - 0456678 | 0.719554 | - 0.600206 | 0.203802
 Feasens - 0.340258 | 0.008616 | - 0454395 | 0344408 | - 0455308 | 1.067459 | - 0.512206 | 0.256083
1- 3 Butadieno - 0.32354% | 0.901148 § - 0.490580 | 0.033907 § . 0.416330 | 0.982507 | - 0.688737 | 0.240071
| jac-Butano - 0.341271 | 0.685374 | - 0427665 | 0.270680 | - 0416353 | 1085735 | - 0.847148 | 0.HB314
n-Butano - 0.377T64 [ 0.5007E] | - 0452127 | 0.255049 | - 0422551 | 1.046514 | - 0631538 | O.24, 404
T.Butancl - 0320567 | 0556080 §| 0.2502,8 | 0.167110 | - 0439806 § 1.079690 | - 0.846600 | 0.183086
terc-Butanol - 0287015 1085810 § - 0411275 | Q.A650564 | - 0361846 | 0.1129069 | - L.3IOTOVO . 178604
| 5-Bulanona - 0317134 | 1.049055 | - 0.785757 ] 0181368 | - 0.451553 | 0.883189 | . 0.656816 CETISCE I
T-Buteno - 0.815727 | 0.632458 | - 0415207 § 0.254052 | - 0.417602 | 1.0044AS | - 707255 | 0.o5577%
it~ Boteno - 0308386 | 0.514740 | - 0.403:81 | 0.223610 | - D.423034 | 0.066500 | - 0.700023 | 02488353
2-metil-2-Buteno T 0.255208 | 1.005800 § - O.01056¢ | 0156704 | - 0.319463 | 1071368 | - 1045883 | 0.1,2819
trans 3-Butewo - 0255406 | 1.060302 § - 0.504102 § 0.120710 | - 0333380 § D.DEBSSE | - 0600702 | 0.134290
p-Huhlamina - G.316148 | 0.504:;0 | - 0198206 | 0.20492% | - 0300877 | 0.754102 | - 0.4D0761 | 0.108507
Ciclohexans - 0301147 | 1.117588 | - 0818630 | 0.164405 | - 0.354558 | 1.063408 | - 0966109 | 0.175316
Ticlobexamna - 0994174 | 0808221 | - 0.301668 | 0.105800 { - DAL7681 | 1.096676 | - 0.872695 | 0.29679¢
Viclohexanona - 0.305343 1 1431153 § - 0.905050 | 0.111640 | - 0.360414 | 0.835037 ] - 0.608620 | 0.124877 |
Cidopentadienc T G.30513% | 0.000518 | - 0.496075 | 0.231100 | - O.416457 | LOAG720 | - 0.730036 | D. 270000
Ciclopeutanc - 0.315352 | 1.007056 | - 0.661445 { 0.222307 | - 0416554 | 1104410 | - 0.937540 | 0.2329154
Clorobenzenc - 0397416 | 0.653090 | 0424738 | 0277613 | - 0536712 | 0.992368 | - 046,369 | 0.2:8583
Clorolérmiv - 0.263535 | 1.11455]1 § - 0.690836 | 0.175123 § - 0357549 | 1.05647% | - 1.039967 | 0.184650
B Lrecans - 0350180 | 0862541 | - D.I3BDID | D.015085 | - 0834008 | 0.771258 | - 0.551460 | 0.21 76565
1.5 Diclotostane - 0077658 | 1.010094 | - O.73684D | 0.186614 | - 0555181 | D.92B730 | - U.BTE700 | ¢.1891¢64
Diclsrometans - 0.343040 | O.86D65S | - D.568733 | 0.916336 | - 0436621 | D.951375 { - 0526351 | O.Z:4304
3,5 Dimetilbutanc - 0225753 | 0977168 | - 0.49344 { 0.220818 | - 0420417 | 0.992%14 | - 0.746233 | 0242518
1, e Lioxans - O.380553 | 0.657101 | . 0.005646 ] 0727604 | - 0.bB0D00 | 0.016160 § - G atwes; | 0376422
Didxido de Carbunc | - 0.700427 | 2675800 | - 2.]40360 | 0406636 | - 0.004027 | 2.619796 | - 2.515702 | 0.353110
B-Dodecans - 0.352572 | 1.225200 | - D.638070 | 0.207844 | - 0466570 | 1.102511 | - 1.168456 | 0.204918
[ Extirenc - 0370812 | 1040826 | - 0813727 | 0.230368 | - OAB1431 | 1305004 § - 1056067 | 0.244153
Etanc - 0084868 | OB505TE | - D6B1458 § 0209733 | - 0343057 § 0025544 § . 0786227 | 0218040
 Riand - 0.965070 | 0.655812 | 0.046034 ) 1.005732 | - 0345066 | 0.519686 { - 0.224880 | 0.137523
Eteno - O.348755 | 1,022688 | - 0.731044 | 0.264518 | - 0432187 | 1.146023 | - 0.890624 | 0.209483
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TABELA 42
CONTINUAGCADO
Su e] D 3 3 F a
Eder Diatflico 0341534 | 1.128875 | - 0.751786 § 0.256606 { - 0435200 § 1.123000 | - 0091144 | 0902788
Bter Disopropllice - G.3A2758 | 1.268601 | - 0.730971 ] 0006547 | - 0.403478 | 1151932 | . 1009358 | 0.270045
[ Etilscetilons - 0385758 | 0.534613 | 0.006877 | 0.245740 | - 0518315 | 1.125057 | - 0.199342 | 0.260208 |
| Bt ) ~0.073008 | 0.750452 | - G.307905 | 0.165234 | - 0.550739 | O.00962% | - 0.7071763 | 0.187652
| Fanol - 0262758 | C.004645 | - 0.223057 | D.200047 | - O.350082 | 1232406 | - O.625514 | 0228830
Fuarfural ~ 0335157 F 1.956.00 } - D.E07I55 | D.208836 | . 0.380433 § 0881287 | - D.A0913R | 0205253
»Heplano - 0399567 | 1.014001 | - 0.503400 | 0570060 | - 0.4p0011 | 1.018177 | - 0.9a1204 | 0.199585
1 Hapteno ~ 0382306 | 0005031 | - 0.511917 | 0.1609606 | - 0.388730 | D.787538 | - 0.689960 | 0.116540
" n- Hexadechho ~ 0360001 | 1856087 | - 0851050 | 0.184610 | - GABL3ML | 1066973 | - 1780304 | 0217731
n-Bexano - D.325768 | 0084807 § - 0.548905 | Do117136 | - 0408055 | 0946087 | - 0.737013 | 0.225221
%ﬂ_ - 0024835 | 1014253 ] - 1.109445 | 0.170801 | - 0.76330 | 1.169950 | - 0.5/5057 | 0.190400
o de Btila - 0.148905 | 0.968299 | - 0.546708 | 0.158643 | - 0.312615 | 0.79692% | - 0.505826 | 0.182069
Todeic de Metala - 03E3543 | 0500462 § - 0.453605 | O.15.498 | - 0407958 | 0902220 | - 5{164.'0" 0.180354
Metano Z0.126763 | - 0.106364 § 0.462410 | 0.01GHIE | - 0.168615 § - 0086532 | 0.4;0006 | 0121875
Motasoaic de Buhla | - 0356215 | 1.1.4606 ] - G.675750 | 0.19913; | - 04360971 | 1.000608 | - 1009710 | 0.195006
Metanol - OSEETHY | L.03O576 | - 0530706 | 0.152057 | - 0.4B8B6> | OB0G7EL | - D.753574 | 6.175208
Metilacetinne - 0331048 | LOT658G | - 07757041 | D.O1AT53 | - DAIBI0Z | 1107030 | - LOIio6E § 0.726538
3. Melilpentanc S 0o0ha31 | BBT3TT1 | - 0.5750%6 | 0.192543 | - 0356515 | 0.997665 | - O.B61272 § 0208618
Hondxido de Carbono | - 0300545 | 1.06028% | - O.552450 | 0.314026 | - 0.414157 | 1.153655 § - O.B6a3bE | 0312532
Nitrobenzeno C 0300058 | 1051148 | - L.09a41] | 185004 | - 0401026 | 0.500545 | - 0672910 | 0.174351
Ritrogéaic " { - 0.&3375 | 03,6851 | - 0.753321 | 0.131936 | - 0.261908 | G.072021 | - 1.00450 | 0.158400
n-Nonano C0.315060 | G.811904 | - 1654053 | 0.2085684 | - 0.400494 | 0506280 | - 0.646526 | 0.21003
B-Octans . 0414531 | 1.695635 | - 1168676 | 0238101 | - 0.510058 | 1.859259 | . 1.820831 | 0.238180
oo Peatano - 0202001 1 0554461 | - O.560407 | 0.008400 | - 0.385761 | 1.074683 | - D.030423 | 0.21614
»-Pantano ~ 0083574 | 0940852 [ - 0.62641€ | 0.192550 | - 0.355386 | 1.035159 | - 0.965737 | 0.208508 |
3 Pentanona ~ 0318718 | LOO5368 [ - 0.877114 | 0.17260% { - 0412238 { O.013510 | - 0.91613¢7 | 0.185376
1 metd-D-Pentanona | | - 0076350 | 1105550 | - G.651900 | 0173284 | - 0.363142 | 0.04517¢ | - 0.917687 | 0.186480
I Pemieno T 00335375 § 1.010853 1 - 0.033003 } D.12:631 | - 0.551146 ] 1.067430 | - 1.207366 § 0.161561
Pimdina S OZ:97T6 | 0646404 | 0553605 | 0238138 | - 0.360500 | 0.611016 [ - 0.T4583; | 0.225854 |
Propadienc C G.204380 | 1356100 | - 1.503383 | 0.011264 | - 0416406 | 1495004 | - 1.550413 | 0.237604 {
n-Propanc 0416453 | O.6A3063 | - D.6TATIZ | DOI6AL | - 0.366656 | 0.061406 | - 0.838525 | 0.222150
- Propasol . B9GS54 | 0610248 § - 0.4D8183 | 0.135517 | - 0.319739 | 0607477 | - D4D1114 | O.144714
5. Propanol - 0305640 | 0715179 | 0424058 | 0.165163 | - O.474762 | 0.554%65 | - 0.403138 | 0.2257108
2. metil-1- Propanol - 0810444 | 1173153 | - 0.615680 [ 0.217680 | - 0.551752 | 1497268 | . 1.397724 | 0.175604
| 1-Propens - 0963200 | C.556316 | - 0.622044 | 0200057 | - 0.844228 | 0.010281 | - 0.760451 | 0.213546
Sulieto de Carbono - CORAASD | 1.060553 | - OB36704 | 0215838 | - 0.358987 ]| 1340142 | - 0.086138 | (.224182
[ Sulfeto de Hidrogemio | - 0.246647 | 0.:42,70 | - 0.5367060 | 0.176596 | - D.350005 | 1153446 | - 1.051250 | 0.968455
Tetradcoreelians - 0.304850 | 1079305 | - 0./81230 | 0.160064 | - 0.371390 | 1350937 | - 1314613 | 0.196440
Tetrackorometanc - 0.217395 | 0.645943 | - 0.496199 | 0.187606 | - 0.093600 | 1051081 { - 0.890131 | 0.219887
Tioteno - 0.300587 | LOT4353 | - 0801719 | 0.23080648 § - 0.83€25% | 1.140060 | - 1.047668 ) 0.222278
Tolnens S 0080353 | 1010878 1 - O.765564 | O.177048 § - 0.081503 | 1.029541 | - 1.022235 | D.193067
n-Undecano - 0.341297 | 1219514 | - 0.650883 [ 0.1585;; | - 0.464576 | 1.206032 | - 1.18353; | 0.215990
m- Xilenc - 03571694 | 0.685030 | - 0.617176 § 0.155,04 | - 0.350000 | 0.741195 f{ - 023414 | 0.1¢1327
o Xalens - 0325552 | 1.063979 | - 0.716415 | 0.715308 § - 417040 | 0.055248 | - 0.50451% | 0.294006
| pXiens - 0.303036 | O.BG&GGE § - D.535090 ] 0.200330 | - 0.100380 | 0831409 | - D.703013 | 0.207704

T I e I e T R R e ettt
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EXTENSAO PARA MISTURAS

A extensio da relacio P-¥-T proposta para sistemas
nmulticomponentes, ¢ obtida de equac®es empricas que relacionam os
parametros amC’T,zi) e meT,zi) da mistura com os parametros aiC'I'L)
e b,lC’I'D dos componentes puros.

Foram adotadas as regras de mistura propostas por Socave

C19veEs:

a = L Yrz =z a. 4. 25>
LI

b = TLz z b, C4. 26D
i

onde z e z representam as fragSes molarezs dos componentes 1 e
i A
em qualquer das duas fases, ligilida ou vapor.

Hestas equagdes, guando i+ = j, temse a = ai e b, = b.
Tt L t

Para i+ # j, o= coeficientes cruzados a e b sfoc dados por:
i1} 1}

a =f{a .2 2> ~ €1 - K 3 {4.275

i} 3 i @t}

H

bij 1.2 Cbi + bj)Ci - K 2 C4.28>

Bij

sends Km‘. . e Kbij » dois parametiros binaries, cujos wvalcres sio
obtidos por ajuste de dados experimentais de eguilibrioc
liqgiido-vapor. Estes parametros sio considerades independentes da
temperatura e da composigfo.

Assim, para se efetuar um cidlculo envolvende o eguilibric

ligiiido—vapor de nmnisturas nulticomponentes s30 necessarios os
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dados criticos dos componentes, juntamente com suas constantes
para calculo dos parameitros o & (3, assim come os valores dos

parimetros Ki.j' para cada par de substincias,
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CAPITULO 5

APLICACOES DA RELACAO P-V-T PROPOSTA

CALCULO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DE SUBSTANCIAS PURAS NO

Nos céalculos envolvendo o eguilibrioc ligiideo-vapor de um
sistema monocomponente basta que se conhega a 2 Ltemperatura
{pressiod do mesno, para gue seja determinada sua pressio
{temperaturad de saturagfco definindo-o completamenté. Sendo assim,
as demais propriedades termodinamicas, tais como os volumes
molares de liquideo e de vapor si8c automaticamente calculados.

Um dos pontos importantes a considerar gquando investiga-se
uma nova relaglo P-V-T & a determinag3o da pressfic de saturagio.
Uma boa relaglo deve ser capaz de predizer o mais precisamente
possivel as pressdes de saturaglo dos componentes puros.

O caleculo da press3o de saturaglo através de egquagdes P-V~-T £
feito baseando—se na reagra das aAreas de Maxwell (Callen, 139852,
ilustrada na Figura 5.1. De acordeo com esta regra, a press3o e oS
voelumes de saturag3o a uma dada temperatura s3o determinadas pela
intersegfic de uma linha horizontal com o envelope bifésico, de
mode gue as  duas  Areas sejam iguais. Matematicamente, esta

condigic pode ser escrita por:
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Empregando a regra de Maxwell descrita anteriormente, foi
desenvelvide ¢ programa PSAT. FOR para o calculo da pressio e dos
volumes de saturagBoc de componentes puros, através da relaciio
P~-V-T proposta e da eguagio de Redlich-Kwong-Scave (i89723. O
fluxograma de cilculo deste programa ¢ apresentado na Figura 5. 2.

Os resultados dos calculos s8o apresentados nas Tabelas B.2 e
B.3 do Apéndice B, para substancias de diferentes graus de
polaridade. Foram testadas 80 substancias, num total de 28628
pontos experimentais, obtendo-se para a equacloc proposta, erros
relativos médios globais de 0.34, 0.41 e B, 44% de pressZc de
saturagio, volumes molares de liqgiiido e de vapor, respectivamente;
enquanto que, para a equagioc de Scave, os desvios médios relativos

glcocbhais s3c de 2. 21, 128.89 e 10.02%. 0O maicres desvios enire os
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valores calculados e experimentais s8o observados nas proximidades
da regilic critica. Os dados dites sxperimentals, na verdade foram
calculados a partir das eguagBes do DIPPR, apresentadas no
Apgndice A. Estas equagdes s3c fung3o de constantes especificas
para cada componente, gue por sua vez, encontram-se tabeladas na
referéncia bibliografica citéda acima.

A avaliacB30 dos resultados revela gque a correlag3c proposta
apresenta um desempenho bem melhor gque a equaglc de Scave €1g7a>,
‘para o calculc de proptfiedades de “TsSubstarcias  puras. Esta
conclus3o & valida para.tcda$ asz classes de compostos estudados
Capolares, fracamente polaresz,” fortemente polares e Acidos
carboxilicosd, em uma ampla faixa de temperatura, inclusive na
regifio critica; o gue por sua vez, pode ser atribuido ao fato das
correlagdes para calculo de a e 3 {(equagBes 4.23 e 4.243 serem
especificas para cada substa&ncia e temperatura em particular.

Observa—-se gue a grande contribuiglo dada pela eguagio
propoéta foi no calcule do volume melar de ligilido, Os desvios
chtides na predig3o desta propriedade foram extremamente bail xos,
uma ez que o termo repul sivo da correlagdo descreave
mais realisticamente o comportamento da fase liglida.

4 correlaclo mostrou-se também adeguada para a predig3o da
press3o de saturagio de substincias puras. Os dezvios entre os
valores calculados e experimentais foram em torne de 0.3%, o gue &
um bom resul tado, guando se inclui a regi fo critica.
Frovavelmente, mencores desvios serl3o obtidos, considerando—-se 2
faixa de T!‘< 0. 85,

Aparentements, o indice de erro em itorne de B% no caleuleo do
volume molar do vapor pode sugerir gue a correlagio proposta ndo &
adeguada para © cAlculeo desta propriedade. No entanto, & preciso
evidenciar gue a utilizag8o da correlagi3oc do DIPPR para a
determinagic do wvolume molar do wvapor experimental n3o &

apropriada nas proximidades da temperatura critica.
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As Figuras B.1 a B.BS, apresentadas no Apé&ndice B, ilustram o
comportamentoc dos diagramas P X V para algumas substancias de
diferentes grau de polaridade. O diagrama P X V para o hidrogénic
(Figura B.1D> ilustra o sofrivel desempenho da correlagio proposta
na predigdc da press3oc de saturagio, deste componente em
particular. Tal fatoc se deve, provavelmente, a m& qualidade dos
parametros para calculo de a. A Figura B.3 ilustra gue a equagdo
proposta @ n3o prediz bem presses de saturaglco de Acidoes
carboxilicos, © que era de se esperar, Ja& gque no sSeu-

desenvol vimento ni3o levou—se em conta o3 efeitoz de associagio
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CALCULOS DE PONTO DE BOLHA

De acorde com a TermodinAmica Classica a condigio de
equilibrio ligqUido-vapor a uma dada temperatura e pressfoc, € dada
pela igualdade das fugacidades do componente i na mistura, em

ambas as fases:

Ci=1, no3 (8. 25

As fugacidades s8c fung8o da temperatura, da pressio e das
n~1 frac®dez molares i ndependentes de cada fase., Ent3c, as 2n
variadveis est8o relacionadas por n equagdes representadas pela
equag8o (B.2). Portanto, deve-se especificar n varilveis na
- estruturagioc do problema de liqilido-vapor para permitir o célculo
das outras n relagl®es de equilibrioc. Geralmente, as n variaveis
sZo especificadas fixando-se T ou P e as composiglies da fase
liqgiiida ou da fase vapor. Por isso, a maioria dos problemas de
célculo de equilibrio ligliido-vapor podem estar englobados em uma

das quatro seguintes classificagdes:

CBOLHA 1O
CBOLHA PO

Calcular T e Y_L dados P X
X
Y . CORVALHO O
Y

e
Calcular P e Yi dados T e
Calcular T e )(_E dados P e
Calcular P e }'I_t dados T e CORVALHO P2

O procedimento usual de cilculo € representar as fugacidades

na equaglioc (5.2 por meio dos coeficientes de fugacidade:
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P Y = P "X . Ci=1,n0> 5. 3

A equacglio (5.3) relaciona os valores das propriedades T, P,

Xi e YL . A solugio das n equagBes é feita através de

cidlculos iterativos, sendoos coeficientes de fugacidade dos

componentes na mistura s3o obtidos da equaglic (B.40 abaixe C Réi d
jet al., 19872;:

o
~ g o P R T
1n¢.--—§——1.—fv[[w - ]d\’"}.nz Cs. 4D

t .
i ‘T,v,n,
i

E claro que a forma integrada da equagloc (5.42 dependera da
relac8co P-V-T e das regras de mistura escolhidas.

Substituindo a equac¢fo proposta Ceq. 4.32, juntamente com as
regras de misturas dadas pelas expressSes (4.25) e (4.28), na
equacio acima obtem-se (Vide dedugioc no Apéndice A 3:

~ _ B 1.19 _ B
A
-2 R, e - 1ln 2Z (5.5
[+ 49 2
N
=z &,
& J o}
com R = (5. 62
at a

R = (8.73
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onde z‘i representa a fragic molar do componente i em qualqguer das

duas fases, liqgilida ou vapor.

O= parametros A e B da mistura s3c calculades de maneira

anidloga agueles calculados para substancias puras:

a_ P .
A "'-"j_m = "—R—z—’;—z'— 5. 82
B N b P
' E T

onde a e bm 280 obtidos através das expressBes (4.252 e (4. 2635,

Oz valores dos fatores de compressibilidade em ambas as fFases
=30 calculados através das expressHes (4.83, (8.8 e (B.G>.
Deve-se alertar gue os parimetros Ame Bm assumem valores distintos
para cada fase, pois dependem da composigSo.

Os dados de KL'
dados experimentaisJ de equilibrico liglido-vapor de sistemas

bpinadrios. U métode de Nelder-Mead (18853, esguematizade no

s80 determinados a partir da regress3c de

fluwograma da Figura 5.3, foi utilizado para a obtenclo de valores
de ng dos sistemas binaricos. Oz valiores de Kij’ rigorosamentes,
s8o validos na faixa de temperatura dos dados ubtilizados na sua
determinagio, embora possam Ser empr egados para peguenas
extrapolagfes nas curvas de egquillibrio.

Un dos calculos de equilibric ligliido-vapor comumente
utilizado € ©o calculeo do ponto de bolha. Nele, o usuario deseja
achar a temperaturaz (press3c? e as fragfes molares da fase vapor

conhecendo—se a pressfo (temperaturald 2 as fragdes molares da fase

iiqitida.
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Empregéndo o algoritimo descrite por Prausnitz et al. (1988,
foram desenvolvidos os programas BOLHAT. FOR E BOLHAP.FOR para o©
calculo da temperatura e pressio de bolha de misturas
multicomponentes, respectivamente.

A solucio deste tipo de problema ¢ obtida resolvendo-se o

sistema de equagfes formado pelas n relagfes de equilibrio:

P ¢—Y =_P g X {1 =1 , n> (5. 10>

™
EY' = 1 ' (5. 11D
=1

A equaglo proposta fol testada em calculos de temperatura e
pressio de bolha de 154 sistemas somando um total de 3482 pontos
experimentais. em uma larga faixa de temperatura e pressioc,
inclusive a regifoc supercritica.

A grande majeoria dos sistemas estudados fol de sistemas

binArios, estes dividos em guatro grupos:

Sistemas a baixas pressdes

Sistemas a altas pressdes, porém ainda em condigbes
suberiticas

Sistemas em condigBes supercriticas

SEistemas em condigfes supercriticas contendo Hz esou CH{.

O primeiro subgrupoc acima, por sua vez, fol dividido em ociteo
grupecs de acordo com © grau de polaridade dos componentes
pertencentes na mistura. Assim, tem—=se a seguinte classificaglo

para os sistemas a baixas pressfes:
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Sistema nio polar — nic polar

Sistema nd3oc polar - fracamente polar
Eistema n3o polar - fortemente polar
Sistema fracamente pdiar — fracamente polar
Sistema fortemente polar -~ fracamente polar
Sistema fortemente polar - fortemente polar

Sistema contendo aAgua

Siztema contendo Acidos carboxilicos. '

Nas Tabelas B. 4 a B.16 do Apéndice B s3c apresentados os
resultados dos programas BOLHAT = BOLHAF, de scordo com cada tipo
de sistema. Noe caso dos sistemas a baixas pressbes foram
wutilizadas além da eguaglo de Scave (18723 e da correlagio
proposta, a abordagem gama-fi, empregando o modeloc UNIQUAC (Abrans
& Prausnitz, 19755 para cdliculo dos coeficientes de atividade da
fase ligiida.

Analisando os desvios médios, entre os valores calculados e
experimentais de pressio (temperatural e composig3o dos sistemas a
bajixas pressdes, observa-se qgue o desempenho da correlagio
proposta ¢ superior Aquele apresentadeo pela equaglo de Socave
{18972) e aguele apresentado pelo modelo UNIQUAC., Foram testados
70 sistemas binarios {(compostos por substancias nos graus de
polaridade mencionados anteriormentel, em um total de 1048 pontos
experimentais. Os resultados, na s=ua guase totalidade,
evidenciam, por meio dos desvios médios apresentados nas Tabelas
B.4 a B.11, a bca adeguag3c da nova correlag3o para calculos de
eguilibrio 1igii do-vapor, inclusive em sistemas polares.

A Tabela B.12 demonstra o= bons resultados da predicio do
equilibric liglido-vapor, utilizando a2 equagic proposta, de sete
sistemas ternarios, obtidos com ©s parametros binarios K & e Kbij

aij
calculados a partir de dados experimentais binirios (Vide Tabela

B.132.
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Para os célculos de pontoe de bolha de sistemas a altas
press®es foram utilizados dados isotérmicos (Knapp et al., 18822 e
valores dos parametros KH especificos para cada relagfo P~-V-T
estudada e para cada conjunto de dados experimentais empregado.
Observa—se que estes célculos geram menores desvios médios de
pressio para a correlag8io proposta, e desvios médios de composigio
préoximos, para as duas equagdes estudadas. Nesta classe de
sistemas, avaliaram-se 3? pares binarios, somando 726 pontos

T experimentais.
O teste da nova relacgc3o P-V-T em sistemas supercriticos
" demonstra que o desempenho da mesma ¢, em alguns casos, superior
aquele obltido com a equaglc de Scave, e em outros, inferior,
sugerindo que, de modo geral, estas duas equagdes s3c egulvalentes
para célculos de equilibrioc liguido—vapor de sistemas deste tLipo.
Neste estudo, foram investigados 26 sistemas binarios contendo no
total 988 pontos experimentais.

A Utltima classe de sistemas avaliada, fol aquela composta por
hidrogénio e-ou metanc, em condi¢des supercriticas. UObserva-se,
nestes sistemas, que a equagio proposta apresenta mencres desvios
médios na press3c de bolha, mas por outro lado, fornece maiores
desvios médips na composi¢io do vapor. Analisou-se 13 sistemas
deste tipe, somando 350 dados experimentais.

As Figuras B. &6 a B.33 ilustram o desempenhc da nova
correlaglic na prediglc da pressio (temperaturad de bolha de alguns
sistemas binarios. Foi escolhida uma pequena amostra de sistemas
de cada grupce e subgrupos estudados.

O bhanco de dados P-T-X-Y experimentais utilizado fol o mesmo
usadce por Daubert e Danner (188352, no caso dos sistemas a baixas
pressdes, Para sistemas a altas pressfes e correlatos, fez-se uso

dos dados de Knapp et al. (1882).
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CALCULO DE ENTALPIAS

A determinagic experimental de dados de entalpia de
vaporizac8o CAHvap) de substincias puras ¢ dificil e cara,
portanto, existem poucos dados confliaveis publ icados na
literatura. Uma das maneiras de se gerar dados de &wa ¢ fazer
use de relagces P-V-T.

A termodindmica fornece a séguinte expressiio que relaciona a

entalpia com propriedades P-V-T (Reid et al., 18873:

L
?_{wi_-!‘)z‘l.[PwT[%wg——] ]dV+PV-—RT €5.11>
v

v

Esta expressio pode ser aplicada a ambas as fases, ligiiida e
vapor, utilizando a relacioc P-V-T proposta. Sendo aszzim, desde que
se estabelega ¢© mesmo estado de referéncia para as duas fases,
pode-se calcular AH;GP através da subtragio das express@ies oblidas
para cada fase.

Substituindo—-se a equaglo proposta (4.30 na expressio (5.11)0,

tem—-se:
- _ 2 dbz i
H - H =-1.10 RT d’r“‘“[y—o.at.]
da 1
+ [T ——-a-—.i:-— - a] - + PY - RT (5,12

Esta expressic esti deduzida no Apéndice A,

As derivadas dos parimetros a e b com relag¢ic & temperatura

=380 dadas por:
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da _ dex

a1 = ac "“a'-.r— {(5.13>
db das

- =p_ L (S.140

' Estas derivadas sSo facilmente realizadas, uma vez que os
parAmetros o e [? sdo fungBes polinomiais da temperatura (equagles

4.22 e 4.235.
A equag8o final da entalpia de vaporizagc8o fica entio:

. db 1 1
BH, o = = 11O RT s [ V,- 0.426 TV - 0.43b ]
da 1 1 sat

A qualidade da predig8c das entalpias de vaporizacgioc pode ser
verificada nas Tabelas B.17 e B.18 do Apéndice B, onde sio
apresentados os desvios médios entre os valores calculados e
experimentais de 80 substincias puras, nos mais diversos graus de
pelaridade, dentro de uma larga faixa de temperatura CTrm 0.7 a
Tr= 0.880. HNovamente, oz calculos foram feitos utilizando—sze a
relag8c P~-V-T proposta e a equagcZc de Socave. Os resultados
evidenciam a supericridade da nova correlagio, em relacio i
equag8io de Socave, no calculo de entalpia de vaporizagZco de
compostos puros. De um modo geral, os desvios obbtidos com a
equaglo proposta sdo quatre vezes inferiores aqueles apresentados
pela equag3o de Scave. Este fato seria facilmente presumivel, uma
vez que j&4 foi provado o melhor desempenho da correlagio (4.3) na
predigioc de pressic de saturagfo e de volumes molares de ligiido e
de vapor e a expressio de A!_-ivap ¢ funclo destas propriedades

menclionadas anteriormente.
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Deve-se salientar que a expressfo utilizada para o céalculo do
]

Agv:: fol aquela proposta por Daubert e Danpner (19883, Esta
equagic & funglc de constantes especificas para cada substancia
pura, encontradas na mesma referéncia citada acima. Vale ainda
ressaltar, que a faixa de aplicabilidade desta correlac3o nio
inclui a regifio préxima & temperatura critica. Por issco gque os
majiores desvios foram sempre observados nesta faixa de

temperatura.

As entalpias das misturas 1liqlida € vapor, assim como as
entalpias  de vaporizagico, podem ser diretamente determinadas
através da equag3o (4.3), agora aplicada & mistura. Sendo assim,
obtém~se uma expressdo anidloga 2 equagio (85.120, onde os
parametros a2 e b, neste caso, sH8o referentes a mistura. As

derivadas da-dT e db-dT s8c dadas por:

dam daij,
o]
dbm dbij
ar = Z Z2.2, 49T ¢5.17

%

Adaptou—-se o programa de cilcule de temperatura de bolha para
a predigic de entalpias de sistemas binadrios. No entanto, a falta
da disponibilidade de dados experimentais de entalplias de misturas
inviabilizou a possibilidade da determinagdoc dos desvios obtidos

com & correlaglo proposta.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

A correlacl3c proposta mostrou-se adequada para a predic8o de
propfiedad@s termodinamicas de substincias apolares e polares, e
de suas misturas, em ampla faixa de pressic e temperatura,
incluinde a regifc critica. As propriedades termodinamicas
consideradas, no case de compostos puros, foram a pressic de
saturag8o, os volumes molares de liqilido e de vapor, e a entalpia
de vaporizac8Ho. No caso de sistemas multicomponentes, foram
calculadas as composigBes da fase vapor, a temperatura (press&cd

do ponto de bolha e os parimetros de interaclco binaria Kat;‘ e
K

bij
De um modo geral, pode-se afirmar que o desempenhg da

correlacio proposta nos cidlculos envol vendo < equilibrio
liqiido—-vapor ¢ superior aguele apresentado pela eguagfoc de Socave,
no caso de sistemas contendo compostos apolares, assim como é
superior ao desempenho obtide pelo modelc UNIQUAC, no caso de
sistemas polares. Esta conclus2o € bastante Gtil, wuma vez qgue,
fica evidenciado a grande flexibilidade de aplicag3oc da nova
correlagfoc. Sendo assim, evita-se recorrer a equagdes ou modelos
diferentes a depender do grau de polaridade do sistema em estudo.
Através deste trabalho, pode-se comprovar a importincia da
MecaAnica Estatistica comc base tedrica na estruturagdo de novas
relagdes P-V-T. A ani&lise destas relag®es dentro de uma base
molecular, em termos das consideragfes feitas a2 respeito do volume
livre e do nimero de coordenagio, facilita o estudo e o

desenvolvimento de novos modelos termodinamicos.
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Para futurcs trabalhos, sugere-se gque seja feito o teste da
nova correlagio em calculos de coluna de destilag8c, o que seria
bastante Gtil, uma vez gque, através da mesma, poderia simular-se o
comportamento de sistemas apolares e/ou polares em diversas
condi¢Bes de temperatura e pressfo, sem necessidade de se recorrer
a diferentes modelos termodiniAmicos.

Sugere-se tambédm que seja feite a aplicaglio da nova equaglfo
nos calculos envol vendo equilibrio liqtiido-liqulido~vapor. O usc da
correlag8o proposta em calculdés de flash trifasico, seria por
demais interessante.

Por fim, poderia ser estudado com maior profundidade os
modelos de nlmero de coordenagfco, na tentativa de propor um termo

atrativo melhor fundamentade para a correlacfio, sem no entanto,

comprometer sua estrutura simples.
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APENDICE A

EQUAGCOES DEDUZIDAS E UTILIZADAS

OBTENCAO DA CORRELAGAO PROPOSTA ESCRITA NA FORMA Z

V - 0.42b

R T [v+o.77b] a _

Multiplicando ambos os termos da egquagdo acima por V/RT

tem—-se:

PV vV + 0.77b a
———— = — ——— = =

R T Y - 0.42b VERT
Por definig¢i3c sabe-se gue:
a F
V= = § - i A= 2 .2 € B = E ?
BT T

Substituindo-se as trés equagdes acima na express3c anterior

e fazendo as possivels simplificacdes algébricas chega-se a:

£+ O.77B A
2 —~ 0.428 P

zo=

Esta correlaglc, por sua vez, pode Ser ré-escriia na seguinte

forma polinomial:
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Z? ~ CO.42B + 13Z% + CA -~ O.77BDZ — 0.42AB = 0O

A express8c acima & chamada de forma £ da correlagdo

proposta.

— OBTENGCAO DOS PARAMETROS =z 0, £ 0
PARA A EQUAGCAO PROPOSTA

As condicdes de estabilidade termodinamica no ponteo critico:

R T V + 0.77b a
P = -
v V - 0.42b Ve
levam a:
3P ~RT (V2 + 1.84b°V  ~ 0.3234b>) 2a
= < - o~g [ + T = O
a v Jr v (V. -~ 0.42b ) v
- < - - < -
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a’p 2RT (V® + 2.31b VZ - 0.9708b° + 0.135828b°
o —C - o [
aaR 3
T

3
Vo (V_ - 0.42b )

RT (V2 + 1.84b V + 0.3234b°) V _
c - oc- [ -
ac = 2
2 (V_ - 0.42b )
2RT (V° + 2.31b V2 - 0.9702b%v  + 0.138828b”) V
o - Lol o=~ < -
ac = a
& (Y_ ~ 0.42b )

Jgualando as correlagBes acima e desenvolvendo toda a algebra

envolvida, obtem—se a seguinie eguacio cabica:

V> - 1.26 b V. - 0.9702 b’V + 0.135828 b = O

bl =

Rezsclvendo a equaglo cublica em YC apresentada acima atraves
do métode analitico de Tartaglia — Cardan (M. R.Spiegel, 19883,
obtem—se trés rajizes, dais quals a dnica positiva ¢ dada por:

ycz 1.7858861 421 bC =3 bc = O, B6628858533 Yc

Substituindo este valor de bc na expressio de a_ chega—-se a:

a_ = 1.5221856007 R T V_

=3
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-

Substituindo estes valores de a e bc na correlagdoc proposta

obtem—se o seguinte valor de Zc:

Zc = 0, 3620380666

A esta altura, pode-—-se determinar o3 valores de {‘.!a e Qb'

i

Por definig¢fc sabe-se gue: a_ QQRZTZ/PC

~ No entanto, provou-se anteriormente gue a_= 1.822158007 R Tc'}_’c

Como, \_lc = Zc R Tc s Pc pode-se ré-—-escrever a eguagic acima

da seguinte maneira: a = 1.822186007 K Tc 'ZC K TC ~ F’C

Substituindo © wvalor

encontradoe de Zc nesta Gltima

expressio, obtem-se a_ = 0.5510753734 RT. ~ P’
Portanto, Q= 0.5510753734

De mode anilogo, determina-se o seguinte wvalor para o

parametro ﬁb:

Qb = 0. 2050185233

OBTENGCAC DO COEFICIENTE DE FUGACIDADE DE SUBSTANCIA PURA
ATRAVES DA EQUACAO PROPOSTA

O coeficiente de fugacidade de uma substancia pura pode ser

determinadoe através da seguinte relacgfo: (Reid et al., 19873
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In ¢ = - I[?—aﬁl]dy—mz-rcz—i:

Substituinde a correlag8c proposta na expressdo acima, e

resol vendo convenientemente a integral definida acima, tem-se:

1.18 v a
ln ¢ = — 1n : e = InZ + CZ - 1D
0. 42 V - 0.42b RTV

P8

CALCULO DA EXPRESSAO DE PRESSAO DE SATURACAO
PARA A EQUACAO PROPOSTA

Através da regra das 4areas de Maxwell (Callen, 198853,
define-se a seguinte express8c para o© célculo da press3o de

saturaclo de uma dada substancia pura:

v
SAT _ v _
= -v[’ Pav / (V, V.
-L

Aplicande a correlaglce proposta na expressic acima e

realizande a integragloco chega-se a:

a (v, - 0.42b) . v (Y, - 0.42b)
pAT = RT 1n —1.68 RT 1n

(V_ - 0.42b) vV, - 0.42b)
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OBTENCAO DO COEFICIENTE DE FUGACIDADE DE MISTURAS
ATRAVES DA CORRELACAO PROPOSTA

O coeficiente de fugacidade de uma substancia pertencente a
uma dada mistura pode ser determinado através da seguinte relagio:
(Reid et al.., 18872

oo
~ 1 J‘ & F R T -
in & R T [[W] sy | 9 T e
TV, . -

A derivada parcial da eguagl3o proposta em relagioc aoc nidmero

de moles de um dado componente i ¢ dada por:

5 P C RT .y 2
[ L } = - ——— ~ CRT(Yn"' - 0.42p)
i fT.v,n Y
ifr
—— - 2 —
(-vn? - 0.425 ) - [ £2 0+ B3 }
% VZ Vv 19
. 0.77 _ 1.19
onde: Ci = AP cz - O 4=



o
&

APENDICE A

i#E k=1
j o191
- = Ra
2~ (R, -a)=-—
R
= _ B _ _ n
bi.— I (Rb b}“ n

Sendo assim, pode-se ré—escrever a expressic da derivada

parcial da seguinte maneira:

1

( P ] _ C_RT X C,RT [(V n™* + 0.42R))
& n, TV v n (v nt - 0.42p )?
~ nf{za + Ra)
VZ

Aplicando esta Ultima expressZo na correlaglo para cilcule do

coeficiente de fugacidade obtem-se:
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1

- 1 Csz Csz (Vv n + O.4BRb)
in ¢ = w7 - * | z
v \Y n (¥ n - 0. 42b )
n{Z2a + K ) RT
- ~ 2 - dv — 1nZ
k' k%
FRescolvende a integral acima chega-se a:
- ©. 42b R; + b
in ¢ 3{:2 in 1 - — - 1.1i9
' v V - 0.42b
Za + R
+ 2 —1in Z
T y

Por definigao_sabemse gque:

_ ZRT
v = =
a P

A‘_“ 2 2
g2 T
b P
B = —x7
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Substituindo-se eslas egquacdes na expressic integrada de

in ¢i. obtemn—se:

A 1.19 _ B -
in ¢i. = - {W} in [1 G. 42 -*2"— ] + 1.18 (aRbi 1)
B o ¥ A
( > =G AZE ] —ERy Tz — InZ

CALCULO DA ENTALPIA DE VAPORIZACAO DE SUBSTANCIAS PURAS
ATRAVES DA CORRELACAO PROPOSTA

O céleculo de entalpia & feito atraves da seguinte relag3o
termodindmica: (Reid et al., 189873

_ - 2 P -
gg-JPT{aT]v]dya-Py RT
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Aplicande a correlag3c proposta na expressio acima obhtem-se:

H-H =-1.19 r7T? 22 [Vl ]«t»['r-i?——a)

1
dT - O. 42b d7T v

+PY-RT

ligliida & vapor, calcula~se facilmente a entalpia de vaporizagio:

VAPY 2z db 1 1
Ad = - 119 RT 5% [ V. - O.42b = V. - 0.42b ]
-V ~-L
+ Tda - a 1 _ 1 +PSAT(V -V
dT -v -L
- -L
~ - S AT VAP
EQUACOES DO DIPPR PARA CALCULO DE P . vV, E &H

PSAT o exp [ A+ BT +CinT+DTE 1 (=1 Pa

B{1+c1—'r/c393

yuq = {=] Ma/l{moi
A

B=A+ BsT + C/T° 4+ DoT® + E-/T0 [=1 M Kmol

cnde B € o segundo coseficiente do Virial
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v = ——  + B [=] M Kmol

AHYAF = ACI - T3

b r

B+ CT +DT, +ETI [y ;0

A B, C D E s3c constantes especificas para cada componente e
propriedadei estan@p disponivelis nas tabelas do DIPPR (Dauberti &
Dapner, 18855,
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APENDICE B

TABELAS E GRAFICOS

TABELA B.1

CLASSIFICACAO DAS SUBSTANCIAS QUANTO AO GRAU DE POLARIDADE

W‘m
Classe Substincias

Apolures

Acetileno, Benzero, 1,>-Beladieno, iso-Buteno, n-Bulano, i-Bateno, iso-Buteno,
2-metil-2-Buteno, trans-2Buteno, Cicdopentadieno, Ciclopentano, n-Decano,
2,3-Dimetiibutano, »-Dodecano, Estireno, Evano, Eteno, Etilacetileso, Etilbenzeno,
n-Heptano, 1-Heptero, n-Hexadecano, z-Hexano, Hidrogénio, Metanc, Metilacetileno,
2-Metilpentano, Mondxido de Carbono, Nitrogénio, n-Nonano, »-Octaze, iso-Pentano,
n-Pentano, 1-Pentens, Propudieno, a-Propano, 1-Propeno, Saifeto de Carbono,
Tetracloroetileno, Tetraclorometano, Tolseno, a-Undecanp, m-Xileno, o Xileno, p-Kileno

Fracamentie Polures

Acetsldeido, Acetaio de Butila, Acetuto de Etila, Acetato de Metila, Acetsto de
Propila, Acetsto de Vinila, Acevona, Aldeido Propidnico, 3-Butanons, 1,4-Dicxanc,
Didxido de Carbono, Eter Dietilico, Eter Diisopropilico, Farfural, 3-Pentsnons,
4-metil-2-Penlanony, Snlfeto de Hidroginio

Fortemente Polares

Acetonitrila, Acrilonitrila, Agua, 1-Butanol, terc-Butaxcl, n-Batilamina, Ciclohexaacl
Cidlochexanona, Clorobenzeno, Cloroférmio, 1,2-Diclorcetano, Diclorometanoe, Etanaol,
Fenol, Iodeto de Etila, Iodeto de Metila, Metancato de Butila, Metanol, Nitrobenzeno,
Piridina, 1-Propanol, 2-Propanol, 2-metil-1-Propanol, Tiofeno

Acides Gar'bf;'c{iicm

Acido Acético, Acido Férmico, Acido Propidnico -

i
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RESULTADOS DOS DESVIOS MEDIOS DE P oot

TABELA B.C

~wap”

Yliq

OBTIDOS COM A
EQUACAO PROPOSTA E COM A EQUACAO DE SOAVE

Substincia Ne'1 AP, .| AV, Vour | AVi, Vi, | Faixa de 7,
, P'* | bar cm® /mol em?® fmol

Acetsldefdo 28 | 0.0640 | 0.36 | 202.09 | 9.75 0.18 034 | 0.722a 0.99
, . 1.1002 | 628 § 10422 | 843 3135 | 4053

Acetato de Butila | 30 | 0.0138 | 0,28 | 289.18 | 4.16 1.28 066 | 0.:Ca 0.99
~} - ]-019833 | 162 | 18670 | 6.37 3404 | 1877

Acetato ac Bala 27 00213 | 0.17 | 188.06 | 4.40 047 035 | 0.73a 0.9
0.0432 | 0.25 94,79 6.57 3641 | 25.42

Acetatode Melila - | 32 | 0.0102 | 0.07 | 220.11 | 6.48 0.18 0.17 | 6.65 a 0.68
01831 | 093 | 10244 | 476 26,77 | 24.02

Acetato de Propila | 28 | 0.0140 | 6.12 | 177.38 | 3.48 0.22 0.14 | 6.72 & 0.99
0.1539 | 112 | 13820 | 7.43 4145 | 24.25

Acetato de Vinila | 32 | 0.0290 | 0.18 | 125.26 | 3.08 C.11 0.09 | 0.65 3 0.90
0.0732 | 059 91.18 5.98 2543 | 19014

Acetileno 33 | 0.0051 | 0.85 | 93.858 | 5.17 0.08 0.05 | 0.67 2 0.0¢
0.3533 | 1.40 57.14 7.02 3,83 15.20

Acetons 30 | 0.0247 | 0.13 | 146.68 | §.67 0.21 0.27 | 0.70 2 0.90
0.192¢ | 107 | 1068.07 | 6.83 3436 | 32.87

Acetonitriia 25 | 0.0708 | 0.87 | 537.31 | 30.68 | 0.33 0.38 | 6.75 2 0.99
1.0121 | 850 55.37 3.74 8755 | 84.9¢

Acido Acético 27 |0.0047 | 0.39 | s42.03 | 1430 | 0.13 0.17 | 0.73a 0.9
09971 | 518 | 70087 | 2690 | 46.16 | 54.63

Acido Férmico 22 |0.0492 | 0.14 | 218.83 | 13.85 0.11 0.20 | 0.78 a2 0.9¢
232538 | 1023 | 51130 | 3370 | 4683 | 8214

Acido Propibnico { 28 |0.6017 | 5.07 | 304.09 | 11.33 3.75 3$.31 | 0.7220.9%
0.8466 | 6.01 697.90 | 2358 30.02 | 26.11

Acrilonitnia 27 | 0.0454 | 0.37 | 143.81 | 4.51 0.34 033 | 0.73a 0.99
07710 | 548 | 2msos | 13.06 5498 | 55.43

Agua 30 /00842 ] 0.16 | 51.82 | 5.08 0.18 069 | 6.702 0.99
13772 | 183 31,52 8.24 11.61 | 4520

Aldeldo Propiénico | 30 | 0.0081 | 0.42 | 332.06 | 13.01 0.2 0.31 | 0.70 = 0.99
07809 | 7.85 | 345.08 |} 1512 § 349 | :™m

Benzeno 34 {0.0408 | 0.26 [ 87.88 | 1.66 043 | 0.34 | G.66 a (.99
01782 | 0582 | 11715 | 832 20.06 | 15.40

1,3-Butadieno 34 [0.0563 | 0.35 | 78.23 | 2.58 0.50 | 0.46 | 0.96 a 0,90
5.1914 | 122 | 112.87 | 8.58 1548 | 1457

iso-Butano 30 |0.0285 | 0.17 | 06.08 5.46 0.32 018 | 0652 0.99
0.3341 | 1.23 | 143.19 | 15.04 2500 | 17.80

»-Butano 35 | 0.0001 | 0.07 | 106.33 | 3.92 0.05 0.04 | 0.65a 0.00
0.2206 | 0.93 97.94 7.86 17.83 | 13.72

i-Butanol 15 [ 00202 | 007 | 96.13 | 7.63 0.25 0.18 | 6.85a 0.99
0.7865 | 402 | 172.55 | 1430 | 3031 | 2717
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TABELA B.2
CONTINUACAO
Subetdncia Ne | APpy | %Pus | AV,,, Vs | Vi Vie | Faixa de T,
P | bar em® fmol em® fmol
terc-Butanol 30 |0.0464 | 0.44 | 191.84 | b.43 1.34 | 098 | 0.72a0.99
03552 | A57 | 20868 | 9.87 2378 |10 _
- Butanona 37 | 00122 | 008 | 218.68 | 7.52 0.14 | 0.11 | 073088
| o576 197 6021 ) 443 | 3867 | 2751
1-Buteno 2% |0.0173 | G.10 | 9643 | 5.16 0.04 |0.03 | 0.72a0.90
0.2345 | 0.92 25300 | 12.96 | 18.06 | 14.36
i50-Buteno 33 | 0.0338 | 0.8 76.78 .| 3.38 0.30 0.33 | 0.87a0.98
0.1600 | 0.90 11828 | 8.m 17.04 | 13.97
3 metil-2-Buteao 28 | 0.0476 { 0.24 | 96.42 | b5.46 0.96 | 0.22 | 0.72 a 0.99
02030 | 1.78 | 23220 | 1L72 ] 3551 | 24.08
trans 2 Buteno 3% {00304 0.18 | 118.08 | 8.50 0.15 | 0.18 | 0.66 5 0.59
1.0785 | 748 | 3m88 | 81T 18.50 | 1330
“n-Butilamina 95 | 00581 § 0.38 | 183.30 | 5.34 0.68 | 0.46 | 0.72 a 0.50
02034 | 1.46 129.55 | 5.82 2479 | 17.22
" Ciclohexano 35 | 0.0412 | 0.20 | 123.40 | 4.00 0.38 0.16 | 0.65 » 0.99
‘ p.4471 | 3.35 284.74 | B8.05 20.75 | 13.12
" Ciclohexanal 27 | 0.1050 | 0861 | 353.13 | 9.85 043 | 0.36 | 0.713 = 0.99
07422 | 620 | 32678 | .80 4995 | 30.08
Ciclokexanone 35 | 00247 | 0.16 | 343.50 | 9.64 0.35 | 0.21 | 0.78a 0.99
07080 | 833 784.38 | 2451 58.03 | 38.40
Ciclopentadieno 33 100499 ] 0.25 | B57.66 | 2.30 0.48 | 0.44 | 0.67 = 0.99
0.1093 | 043 82,31 7.89 16.18 | 13.90
Ciclopentano 30 | 0.0297 | 0.15 | 61.80 | 4.08 032 | 0.24 | 0.70 2 0.99
0.1461 | 0.82 164.27 | 1135 10.75 | 14.69
Clorobenzeno 37 §0.1208 ] 0.74 | 84.02 | 2.11 1.56 1.08 | 0.68 a 0.69
0.1410 | 0.64 102.37 | 6.0¢ 28.82 | 13.68
Clorolormio 29 | 0.0163 | 0.10 | 79.23 | 3.24 0.31 0.19 | 0.71 a 0.99
0.a507 | 0.78 49.25 5.20 1250 | 10.24
n-Decano 37 | 0.0230 | 0.43 | 452.71 | 5.07 2.67 0.98 | 0.73 a 0.99
00500 | 1.18 | 30732 | 63 71.88 { 23.56
1,2 Didloroetano 30 | 0.0190 | 0.07 | 46.43 | 3.03 0.09 0.00 | 0.10 a 0.99
0.6471 | 201 21459 | 1287 | 2086 | 1%7
Diclorometsno 29 | 0.0484 | 0.31 54.90 | 3.38 0.09 0.11 | 0.71 2 0.98
0.0568 | 0.22 84.09 9.47 1975 | 2135
Z,3-Dimetilbatazo 30 | 0.0480 | 0.0 | 116.52 | 4.42 0.69 0.36 | 0.70 & 0.9¢
0.1968 | 1.54 15487 | &M 27.80 | 14.87
1.4 Dioxano 33 | 0.0347 | 0.19 | 248.71 | 8.20 0.36 0.28 | 0.67 » 0.99
) 0.0014 | 0.20 18071 | 6.51 1820 | 14.37
Diéxido de Carbono | 28 | 0.1384 | 0.58 | 29.08 | 3.29 0.39 0.89 | 0.72 a 0.99
60311 { 0.15 33.61 8.02 7 14.98




AFENDICE E 2z

TABELA BZC
CONTINUAGAD
Substancis N | APiat | BPias | AVou, | %Teey | AVip | % Vi, | Fuisade T,
Ples bar em® fmol em® fmol

h-Dodecanc 25 | 00115 | 036 { 36039 | 7.73 3.05 063 | 0.55 2099
01784 | 220 | 48591 | 1015 | 97.67 | 3643

Eatireno 29 | 00298 | 0.18 | 108469 | 2.71 0.45 0.26 | 0.71 2 0.99
00684 1 035 | 12775 | 736 36.47 | 203

Etano 3¢ | 0.0107 | 0.06 | 27.66 | 3.44 6.11 0.16 | 0.1 » 0.00
6.1961 | 0.97 7880 | 10.79 .91 11.20

Etanol 57 | 00710 | 0.38 | 79.86 | 3.36 0.83 0.68 | 0.13a0.00
0.0831 | 237 81,02 5.34 2052 | 24.59

Fteno 3¢ |0.0221 | G.10 | 64.88 | 8.20 0.16 0.25 | G.61 &0.00
0.1270 | o712 58.77 7.4 7.08 10.39

“Eter Dietdlico 3z | 00483 | 0.37 | 130.41 | 3.20 0.41 0.30 | 0.68%0.99

D.4387 | 447 | 337.25 | 1215 | 2812 | 1846

Frer Diisopropflico | 31 | 0.0346 ] 0.30 | 180.82 | 5.30 | 036 | 0.13 | 0.82 2 0.99

0.0893 | 0.8 | 27133 | 7.9 26.67 | 139

35 1003141 0.17 | 111.67 | 4.i8 0.20 | 0.17 | 0.65 = 0.9¢

0.8218 | 479 | 14478 | 7.73 20.35 | 18.39

Ftilbenzeno 36 | 0.03056 | 0.26 | 81.03 | 5.42 0.18 | 0.10 | 0.70 2 0.8
33

Etilacetileno

0.1503 1.16 288.27 11.46 36.34 16.36
0.1031 | 0.B8 124.78 2.88 1.0% 0.86 | 0.66 a 0.90
(.4649 244 188.18 588 11.71 £.21

Fenol

Fuarlaral 29 0.0746 | 0.31 121.35 2.50 0.84 0.87 6.71 8 0.09
8.2012 201 148.00 814 23.65 18.08

n-Heptaro 30 0.048]1 0.52 344 .48 2.40 0.64 .31 8.70 a 0.49
8.1065 1.20 21188 &1 41.33 18,20

}-Hepteno 30 00228 | 0,28 187,37 3.06 .45 020 | 07042038
¢.1200 1.22 175.00 7.7 42,65 20.84

n-Hexadecano 35 00375 } 1.08 11636 1.41 5.28 1.02 | 0.75 a8 0.9%
0.1675 3.64 601.72 10.74 144.8% 24.14

n-Hexano 30 0.0470 ; 0.41 124.82 2.57 0.72 0.40 | 0.70 2 .00
0.2070 2.13 234.48 .85 3485 18.71

Hidrogénio 15 0.063€ | 0.80 20,04 30.38 0.40 1.02 | 0.85 2 0.98
04,2213 2,35 40,03 .84 3.04 T.10

Iodeto de Etile 33 [ 0.0485 | 0G.18 55.95 5.00 0.11 Q.08 | 0.67 a 0.9¢
6.8826 3.28 162.42 i0.3a8 4.8% 3.53

Iodets de BMetila an 8.0884 ! 0.20 238.31 854 .13 1.37 0.90 5 0,98
0.0048 0.50 356.23 23.82 36,05 44.32

Metano 35 0.0563% | 035 30.83 2.76 8.32 0.68 081 a 058
8.1530 .01 43 85 203 4.18 7.66

ketancato de Butila 3c 0380 | 0.30 170,31 345 0.27 0.17 850 = G.89

0.1518 1.32 133.00 8.13 36.92 21.82




AFPENDICE B &5

TABELA BZ
CONTINUAGAO
e ettt ettt e
Substincis N | AP,y | %Poat | AVeey | %Vaey | AVig | Kitny | Faiade 7,
Pt | bar em® frol em® fmol

Metunol 23 [ 0.1614 | 0.48 | 80.98 | 4.98 0.28 048 | 0.;7 s 0.99
05794 | 2.55 $3.19 10.82 3%.40 | 4427

Metilacetileno 34 |0.0197 | 0.11 | 66.51 | 2.80 | 0.13 0.17 | 0.66 a 0.99
0.7178 | 1.05 74.40 777 | 1308 | 1478

1 2-Metilpentano 33 1 0.0106 | 0.08 | 160.41 | 3.01 0.23 0.13 | 0.67 a 0.6¢
0.0616 | 0.57 15430 | 7.7 2034 | 15.79

Mondoado de Curbono | 35 | 0.0687 | 0.51 3033 | 22.98 | 0.27 0.58 | 0.64 5 0.95
- “} 04684 | 3.88 86.31 11,03 2,85 5.06

Nitrobenzeno 28 | 0.0270 | 0.20 { 160.60 | 2.90 0.54 0.21 | 0.72 = 0.99
0.7667 | 5.12 | 43582 | 12.68 46,49 | 28.02

Nitrogenio 3¢ | 0.0518 | 0.34 | 2108 | 2.94 0.28 0.68 | 0.61 5 0.0
0.1172 | 0.9% 46.24 8.54 3.07 8.08

n-Nonano 30 | 0.0114 | 0.16 | 347.19 | 8.86 0.49 0.18 | 0.70 = 0.95
0.0924 | 087 | 26131 6.41 58.33 | 21.48

B-Octano 28 | 0.08%72 | 0.64 | 380.18 | 8.71 1.64 1.20 | 0.72 a 0.99
0.0922 | 0.61 186.65 TA2 54.40 | 22.31

B0 Pentano 3¢ | 0.0600 | 0.32 | 103.13 | 4.47 a.67T 0.43 | 0.67 a 0.99
0.2096 | 1.2 17790 | 1448 | 3458 | 13.94

| n-Peutano 25 | 0.0185 | 0.13 | 105.88 | 3.08 0.41 0.38 | 0.71 » 0.99
0.2076 | 1.31 137.08 | 890 23.85 | 16.58

| 3-Pentanons 36 | 0.0373 | 0.26 | 124.39 | 3.32 0.25 0.17 | 0.70 a 0.98

0.1151 0.7 191.86 0.76 38,21 23.01
4-metil-2-Pentanoba 36 | 0.0832 1 0.58 172.85 2.33 0.54 0.29 | 0.70 a 0.68
0.53G5 8.11 370.53 11.832 37.52 16,08

1-Peateno 37 | 0.0713 ) 0.46 | 898,32 | 2.82 0.9¢ | 0.68 | 0.85 a 0.93
0.1388 | 113 14651 | 857 2338 | 15.50

Pindina 28 {0.0812 | 0.16 | 7076 | 3.61 0.10 | 0.07 | 0.72 = 0.55
0.1133 | 047 | 11w | 5.34 1884 | 1433

Propadieno 3% 10.0558 | 0.833 | §5.22 | 2.55 0.57 0.78 | 0.68 2 0.99
1.0253 | 5.10 13008 | 1237 | 1242 | 14.76

B-Propano 35 | 0.0203 | ©.11 | ©1.79 | 3.81 0.24 0.35 | 0.5 & 0.9¢
0.2543 | 1.16 30.2%5 8.50 12.71 | 12.24

| 1-Propanol 23 |0.0745 | 0.48 | 8536 | 3.29 0.83 0.74 | O.77 8 0.99
0.3982 | 2.54 12206 | 833 2719 | 24.75

2-Propszol 25 10.0883 | 0.28 | 128.01 | 5.03 0.77 0.67 | 0.78 2 0.99

0.3158 1.6% 103.45 $.28 28.52 26.65
0.0p42 | 0.68 i41.80 3.88 0.13 0,08 | 0.73 s 0.88
0.3314 | 3.07 22181 B.EG 30.62 23400
0.0108 | 0.08 5047 3.04 0.08 0.07 | .65 1 0.98
0.2138 1.10 82.41 8.89 11.0¢ 11.40

(3]
=1

2-metil-i-Propanol

1-Propenc

L)
[ X




APENDICE B

TABELA B.2
CONTINUACAO
Sabstincia AP, o Pooi | AViey | $o¥eup | AViy Viig | Faixa de 1,
P i bar e’ fmaol em® fmol

Salfeto de Carbono 35 00349 ] 0.10 | ©5.34 | 3.95 0.09 | 0.11 | 0.652 0.99
0.1341 § 035 7.65 5.18 7.09 7.7

Sulfeto de Hidrogénio | 39 | 0.1142 | 0.50 | 219.54 | 13.84 | 0.38 | 0.62 | 0.61 « 0.99
0.1672 § 1.00 | 16276 | 10.68 4.75 9.19

Tetracloroetilenc 33 | 0.0230{ 0.15 | 103.13 | 32.61 0.57 | 0.36 | 0.67 a 0.95
§ 0.2676 § 2.04 | 140,04 | 6.40 5,81 | 18.89

Tetraclorometano 33 | 0.0838 | 0.84 { 190.08 | 6.93 0.68 | 0.50 | (.66 a 0.9¢
0.1810 | 1.04 82.01 3.73 20,14 | 1435

Tiofeno 33 {00440 | 0.25 | 188.12 | 5.03 0.27 0.24 { 0.67  0.90
- 6.1722 | 0.80 54,44 4.13 17.16 | 14.51

Tolueno 20 | 0.0279 | 0.14 | 105.47 | 3.08 043 0.29 | 0.71 a 0.40
0.1827 | 117 | 152,88 | 8.7 30.07 | 18.58

2-Undecanc 23 | 0.03¢1 | 0.78 | 180.85 | 1.93 1.86 | 058 | 0.72 a 0.90
0.1004 | 168 | 40621 | 8.68 80.68 | 24.24

- Xiteno a5 | 0.0393 | 0.35 | 182.20 | 5.99 1.36 0.67 | 0.71 a 0.99
61613 ] 1.5 | 3211 (1 13.08 ] 4073 ) 2076

o-Xileno 26 10.030% | 0.25 | 156.38 | 4.80 0.66 | 0.84 | 0.71 % 0.99

0.2082 | 1.52 | 265.74 | 11.85 | 36.06 | 19.99 ’

[ p-Xileno 30 | 0.0570 | 0.33 | 200.48 | 9.72 1.19 | 058 | 0.69 = 0.99
02052 | 114 | 33830 | 1072 | 5072 | 2432

TABELA B.3
RESULTADOS DAS MEDIAS DOS DESVIOS MEDIOS DE P_ .. V .- Viig

OBTIDOS COM A EQUACAD PROPOSTA E COM A EQUACAO DE SOAVE

Substincia gp,., %V;” % . Ne
{Tipo}) Substincixs
Nio Polar 0.29 | 4.14 | 0.37 46
1.61 | 9.35 | 16.34
| Fracamente Polar | 0.28 | 5.20 | 0.34 i7
1.79 | 8.00 | 20.99
Fortemente Polar 0.32 7.08 044 24
310 | 10.40 | 28.25
Acido Carboxflico | 1.87 | 15.09 | 1.22 03
7.14 | 28.06 | 5429
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APENDICE B

TABELA B4

RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINARIOS
SISTEMAS DO TIPO NAO POLAR — NAO POLAR

A BAIXAS PRESSOES

siema Rdacis | Faiza agde [ N AF AY i j Kyij
_B.v.T TloGCl § Pbar) { P | (c C) | (bar)
T-Hepieno Proposta 01545 0.001L ] 0.00805 | 0.01133 | 0.01062
Toluena Scave 55.0 a 12 0.003 } 0.00848 | 000839
Uniqoac 0.2745 €.002 2.00532 —
[ n-Hepiano Proposts 0.0286 0.001 | 0.00650 | -0.0036% | -0.0047%
p-Xileno Soave 40.0 & 15 0.004 001554 { G.01211
Uniqoac 0.1220 0002 | 0.01198 I
Henreno Proposts 65430 6.001 | 0.01005 | -0.08337 | -0.3073%
: Tidoherano Souve 40.0 a 13 0.001 } 0.00374 | 0.02763
P Uniquac 0.3730 0.006 | 0.00902 &
iokexans Proposta DO3T5 0.00% | DOOT30 | -0.06758 | -D.111868
D ttnemo Soave 250 . 18 0.001 | 0.00513 | o.02808
Usniquac 01313 0.004 ] 000724
Benzanc Proposta 0.1 0.088 Q00387 | ©.05594 0.0837T
Tolaeno Sosve a 1.0132 13 0.125 0.00273 | 0.00242
Uniqusc | 110.6 0.045 000455
a-Octano Proposta 1257 0.148 4.00205 0.05865 0.067T76
Bulbenzens Soave Y 1.0132 23 0.106 £.00381 § ©.002310
B Unignac | 1363 0.460 0.00458
Tetracloromeianc | Froposia 76.5 0.163 0.00205 | -0.22064 | .0.261%58
Benzanc Soave & 1.0122 ig 0.157 0.00358 { 0.00110
Unigoac $0.0 0.182 0.0020% | .
Proposia “TTT0.136 | 0.0635 | 0.00455 |
Média Globel Soave 6.130 } 0.0022 | 0.00572
Uniguac 0.219 §{ 0.003% ] 0.00630
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AFENDICE B =

TABELA BD
RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINARIOS
A BAIXAS PRESSOES — SISTEMAS DO TIPO NAO POLAR — FRACAMENTE POLAR

Sisterns Relagho | Faixade | Faixs de | K° AT F-¥4 Y Kai Kaii
- _p-v.T TioCl | Pilbar} | P | (o C) | (bar}
Tolueno Proposta 0.0044 0.0030 § 0.00838 | -0.01944 | -0.06544
4+-metil-D-Pestanona Sonve s0.0 & » 0.0000 |} C01TH | 00131}
Uniguac 01235 80003 | 0.00218 !
[ Benzeno Proposia 0.3761 0.0020 | 0.00315 | 0.20008 | 0.22517 |
Tiokeno Soave 55D a 12 00030 | D.OM41S | 000643 B
Uniqasc | 04447 0.0040 | 0.00235
n-Heptanc Proposts 0.2308 0.0030 | 0.00415 | 013561 | -0.13541
Tiolonc Soave 55.0 s 3 0.0030 | 0.00836 | 000525
Uniquac 0.53948 00040 | 0.00856 __ — -
n-Haplane Proposia _ 0.4674 00050 { D.OOBOE | DA4T04 | 0.46028
3-Pentanons Soave $0.0 a b 14 40070 § 001408 § 0.05032
Uniquac 06691 400803 | 0.00287
o Decano Proposta 0.0182 0.0100 | 0.00835 | -0.06500 ] -0.00560
Acetona Soave 60.0 a 14 0.0260 § 001544 1 0.05156
- Inigquac 1.1518 0.0510 § 0.60130
Benssnc Proposta 562 0.134 0.00235 | -0.15673 | -0.24215
Acetons Scave LY 101382 1% 0.269 : 600473 | 0.0359¢
Uniquac | 803 0.271 0.00413
Benyeno Propmsta 1165 0.22¢ 0.00678 | -0.49403 § -G.61045
3-Butancns Scaea EY 30810 ; DB 1314 001047 | 003831
Unigoac 118.8 0.313 0.0030%
| Tetradorometanc Proposia 73.7 0220 0.00402 | 056324 | 0.60228
2-Buianona Soare a 1.0132 1% £4.258 0.00702 | 0.04147
Uniquac 798 0.131 0.00281
Siclobexans Propoita 7i8 G457 G.01715 { 539592 | 0.38300
2-Hutanona Soave L 10132 3 0.242 0.00735 § 008717
Uniquac 808 1.313 400804
nHeptano Propusta Te 0.919 ¢.01831 } -0.32076 | -0.43105
2-Botanona Scave " 1.0132 19 0.859 0.01927 | 0054482
- Uniquac 8.3 0.77¢ 0.01162
Tetradorometanc FProposta 7.0 1.160 001181 { 019254 | 014446
Furfural Soave L 10132 11 2.463 001346 | 008730
Unigoac 162.0 4778 002408
Teiracdcrometane Propousta 31.3 0349 0.51002 | -0.41670 | -0.51307
Acetons Soave a 0.4606 2 0488 0.013568 | 0.0635%
Uniguat 48.8 0171 000420
oS A L A 3 5 s S
Média Global Scave 0.835 | 0.0082 | 0.00112
Tniquac 1.118 § 0.0130 | 0.00618




AFPENDICE B

1 BENZENO - TIOFENO
0.450 -
jt=85¢c 1
0.430 3
_
& 0.410 3
— b
bt :
B B ™ 0300 :
0.370 -
- o 3 eq. proposta
3 cocoe ptos. experimentais
0350 o o2 04 08 08 L0

X1, Y1

FIGURA B8 — DIAGRAMA P X XY BENZENO — TIOFENO

85.0 BENZENO — ACETONA
P = 1.0325 bor
86.0
— 750
&
o 70.0
b« 85.0
60.0
55.0 eq. proposto
S0000 ptos. experimentois
50.0

oo o2 04 06 038 10
X1, Y1

FIGURA B9 ~ DIAGRAMA T X X.¥ BENZENO — ACETONA



APENDICE B

TABELA BD

RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS

BINARIOS A BAIXAS PRESSOES — SISTEMAS DO TIPO

FRACAMENTE POLAR — FRACAMENTE POLAR

Sivierns Rﬁa;ﬁa Fuuﬁa ﬁ » ﬁe NE ODFP AY Kaii -ﬁti_j

AT
P-V-T § T{oC] | P(bar} | P | (cC) | (bar)

Eiee Distihico Proposia 0.3769 . 0.0040 | 0.0031% | 014764 | 034722
Acatcna Scave 30.0 2 13 p.0110 | 000872 | c.0015)

Uniquac 05613 0.0040 ] 0.00387 §
Aceiona Proposta B8.3 0.136 D.00I58 [ -0.15136 | -0.20596
Aceiato de Vipda Soave » 1.0132 n | oise 0.00385 | 000878

Unignac 2.6 0.308 9.00157
Acatona Propoata LCA] 0706 3000584 | -0.00148 | -0.00915
Acetato de Propila | Socave a 10182 15 | 0.718 0.00632 | 0.02710

Uniguac $9.0 0722 0,01381
Acetaldards Proposta 4.0 0.102 0.00221 | 0.00334 { GO1481
Aosteto 42 Vinpila Soave a 143 a8 0.703 000505 | 0.0063Y

Uniquac 73.8 -
Acetaldaido Proposta 20.4 0.153 0.00357 | 0.00438 § 0.01150
Aceiato de Metila Soave a 1.0132 19 | 6.683 0.00686 § 0.00609

Uniguac 56.9 0.548 0.007283
Acstaldeido Proposta 196 0.252 0.00451 ) 0.12603 § 0.13087
frer Diatlice Soave a 10132 | 12 | o.ees D.01158 | 0.05669

Uniquac 4.5 1 0.01162

Fropaia T T 0.370 | 0.0040 | 0.00345
Média Global Soave 0.590 | 0.0110 ] 0.00740

Uniquac 0.526 1 0.0040 | 0.00678 .

mr
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AFENDICE B 76

TABELA B.7
RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINARIOS A
BAIXAS PRESSOES ~ SISTEMAS DO TIPO NAO POLAR — FORTEMENTE POLAR

Srsterns s de » X | AT | AP aY —‘X..'.,' Ky g
P-V.T T{cC) | Pibar} | P | (0 C}{ (bar)
Toluenc Proposts 0.0054 0.0050 | 0.00367 | 001126 | 0.0D851
NHiirobensenc Soave 100.0 a o8
Unigqua< 0. 7475 2.0050 | 0.00125 .
Cidopenianc Proposta ) 0.2643 0.0010 | 0.00166 | 0.08435 | 607677
Cloradirmio Scave B0 a 11 0.0020 § D.00267 | 0.02432 :
_!._‘_g_iquc o 0.4258 0.0050 § 0.00352
Etilbenaeno Proposia 0.0284 0.0020 | 0.00323 | 003838 ¢.04000
Nitrobenzeno Scave 1000 a o8
Uniquac 0.5365 0.0050 | 0.00127
Henzeno Proposta 03812 - 0.0040 { 001075 { 026098 | 0.22652
serc- Batancl Soave 45.0 & 1 0.0000 | 0.02883 ] G074
:.Iniqnnc 0.3420 0.0030 § 5.00715
n-Heptans Proposta 4.1881 0.00680 § 0.00000 1 -D.08382 | -0.06068
Todeto de Bila Soave 0.0 . o= 18 0.0100 | 0.00980 | 001563
Uniquac 04731 ) 00110 | 0.00644
»-Octane Froposta 0.2513 ’ 0.0020 | 0.00B38 | 085073 { 0.E£822:
Pidina Soave 0.0 - 15 00070 § 002338 | 000642
Vrigquac 03867 0.0050 | 0.00488 _
Cidchaxano FProposta 0. 1378 0.0100 | 002375 | 04754 C. 46740
Etfanci Scava 350 a e 0.0350 | 0.05437 | 008843
| Unignac 0.3030 0.0070 | 0.01143
Benzenc Froposta 803 0.080 D.00128 | 0.02120 000343
1,2-Diclorometano Soave a 1.0132 17§ 0.260 0.00676 | 0.0082¢
Uniquac 53.5 0.117 4.00087
Toluans Propeata 83.4 0.054 0.00137 { 0.14962 0.16769
1,2-Didoromelanc Soave & 1.0122 12 0.526 4.00724 1 601002
Usiqusc 1108 | 0.123 0.00466
T3 Dimetilbulans | Proposta | 65.5 0.132 D.00479 | 0.08036 | 0.10131
Clorolbrmio Soare - 1.0132 11 0.203 0.00564 | 0.00852
Uniguas 53.8 §.504 801101
Benzano FProposta 1.2 0.500 0.02640 | 0.727T84 § O 74180
Fianol Soave » 0.5333 12 0.988 G030 | GORLE2
Triquac 62.5 0.254 0.00533
Benzanoc Froposts 71.1 8321 0.01578 | 0.73289 0.75218
3 Propansd Soavs a 1.0132 30 0.454 D.01784 | 010350
Uniguac 82.4 0.491 0.00841
Cidobexano Praposia 80.0 0.458 000740 §| 011504 005344
Piridina Soave a 1.0332 13 0.872 801478 | 0.05918
Uniquac 102.0 0847 0.00574
n-Octanc Fropusta 8.7 3.200 0.63309 § -1.13754 | -1.13878
Metanol Soave a 10122 ix 7.484 007578 § 0.08261
Uniquac 125.6 1.483 0.01361
Tetracloroetilenc | Proposts T 0.723 0.01381 | -0.06264 | -0.39352
Etanol Soave ] 1.0132 17 2185 0.03370 | 0.13153
- Uniquac 1211 0.266 0.01033
m Fropoata 0699 | D.OOIS | 0.01159
Média Global Scave 1.380 | 0.0108 | 0.02418
Uniquac 0.578 | 0.0056 | 0.00638
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APENDICE B

BINARIOS A BAIAS PRESSOES ~ SISTEMAS DO TIPO

TABELA BE
RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS

FRACAMENTE POLAR — FORTEMENTE POLAR

Giviema W Faxa de | Falza oo | N° BT ar AY R,;.,- F;;J
B-V-T | T{oC) { Plbar) | P | (cC)| (bar}
Eter Dietflice | Proposte 0. 7841 0,0030 § 0.00204 | -0.09623 | .0.30103
Jodeto de Matila Souve 35.0 2 131 0.0100 | 0.00788 | ©.01354
Uniguac 1.0828 0.0050 § 0.00235
Acetona Proposta 0.2353 0.0050 { 0.01065 | 000558 | D.05528
Clorelérmic Soave 380 * 11 0.0090 | 0.0007% | -0.05917
Unigonc 04646 0.0050 | 0.00558
Acein de Bl Proposia - 0.4166 00030 | 0.00350 | 0.15400 | 6.143°5
2-Propanol Soave 80.0 a i 8.0070 | 0.02218 | 0.03301
' Uniquac 0.5756 0.0050 ! 0.00540
Eter Dietflico Propests 0.0491 0.0040 | 000382 | 0.09230 | 011729
Erancl Soare 0.0 » 19 0.0180 | 0.013% | -0.01907
Uniquac 0.2412 0.0020 | 0.00336
[ Farfural Froposta 0.074¢€ B.0070 | 0.01090 | -0.09660 | -0.158a%
Branol Sowve 5.0 a 09 00210 | 0.01178 { 0.08360
Uniquac 0.5509 0.0250 § 0.00950
Aceiona Proposta 0.6a52 0.0020 § 0.00%41 | 0.130% | D.16712
Meatanoi Soave 55.0 » 12 0.0180 1 0.01073 | 0.00159
Uniguac 1.0025 00050 { 0.00231
14-Dicxane Fropoaie 0.6508 00030 | 0.00525 | -0.28534 | -0.29700
bMatancd Scave 30 a 13 0.0080 | 0.01404 | 0.05396
Usiqoac 02802 00070 § 0.01985
Eter Dietilico Propeste | 3.0 0.145 B.00185 | -D.25779 | -0.23054
Didloromstane Soave a 0.9902 27 0.275 0.00563 | -0.06455
- Uniquac 462 0.350 0.00422
1,4-Dioxanc Proposts azs 0.209 000664 § 019924 | 019817
2-Propancl Sowree > 1.0132 x 0.333 001140 | 0.03208
Uniguac 99.% 0.343 0.00004
Eter Dietilics Proposta 378 0.788 0.00382 | -0.15014 { -0.06790
Clorcférmme Scave a 0.9959 10 | 0.87¢ n.oos48 | 0.08868
. _ Uniquac £0.2 0.308 0.007 42 _
Acetato de Propala | Proponta 5.0 6120 0.00286 | 0.13:57 | 0.13846
1-Propanol Ssave a 0.8000 11 | o.1es 000512 | 0.02280
Unigunc 94.0 0.7H4 2.0035%
Accisiv de Butila | Propoata 50.7 0.13¢ 0.00458 | 0.08629 | 0.08007
3-Butanal Soavs a O.0B8T 12 0.685 6.02020 |1 D.OIOGA
Uniquac 58.1 0.146 0.00414
FProposts 6.158 | 0.0048 | 0.00409
Média Global Scave 0347 | 0.0127 § 6.01253
Uniguac 0973 | 0.0053 | 0.00564
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APENDICE B

TABELA B.O

RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS

BINARIOS A BAIXAS PRESSOES — SISTEMAS DO TIPO

FORTEMENTE FOLAR — FORTEMENTE FPOLAR

Sistemz #0 | Faixa Faixade | N* AT AF aY Kaii Kaij
| P-V-T | T(eC) | P(bary { P [ (uC} | (bar) .
3-Propanol Proposta 6.2000 60020 | 000728 | 0.13%28 | G.13640
2-mwhil-1-Propancl Soave PR » n £.0040 | 001812 | -0.01330
Uniguac | o333 £.0060 | 0.00702
Metanal Propata 0.0748 C.0030 | 0.00288 | -0.04800 | -0.01280
Z-metiLl-Propanol { Svave 50.0 a 11 00170 | 0.02411 | D.O3423
) Uniquac N 0.5626 00120 | 0.00423
Fianol Proposts 1380 0.0000 | 600358 | 0.02348 | 0.02574
3 mslil-1.Proapnct |  Soave 80.0 s 11 0.0080 § 0.02218 | 0.00374
: Umiquac 0.4710 0.0090 | 0.00251
Butdsmina Propoats 0.0204 0.00%0 | 0.00233 { 0.01532 | 0.04002
1-Batanci Soare 100 2 0 0.0040 | 0.02666 | -co1T44
_?niqnlc 0.2548 0.0020 § 000478
| Btand Froposte 0.1798 0.6030 | 0.01150 | -0.310156 | -0.37747
Acetonitrila Soave 0.0 a o 0.0190 | 0.05168 | 0.08265
- Uniquac G.2812 0.0170 | 0.03574
Butilamina Propoata 0.6P06 €.0020 | 0.00683 | 0.0%743 | 011792
3-Propascd Scave 45.0 s 13 ©.0040 § 0.00851 | -0.09611
. Uniguac 0.3D65 0.0070 | £.00405
1,2-Diclorosianc Proposta 0.0747 0.0070 | 0.00461 | 0.20277 | 0.16485
3-meti)-1-Propanoc] Soare 8OO . 1 0.0150 § 0.03926 | 0.0M29
Unitpaac 0.3120 o.0030 | 000181
Metnnol Propaosts 02000 0150 § 004443 | -OABI6 | -0.13509
1,3 Diclorostanc Sozve 400 s 11 0.0720 | 0.05142 | 0.10483
Uniguac 0.4372 0.0100 | 0.00815
terc-Butanol Froposta 39.4 0.672 0.06267 { -0.00834 | -0.0033¢
1-Botanal Soave s 1.3331 11 | 1288 0.02236 | -0.03602 )
Uniquac 2.9 0.141 0.00456
“Btanal Proporte 785 0.080 DOUETE | 0.17097 | D.19858
2.-Propansl Scave 2 1.0132 12 0078 000657 | -0.00754
_ Cniguac $2.4 0.162 0.00652
- Propesta D.OT0 § 0.0041 | 0.00917 | D.17097 | D.19658
Média Global Soare G672 | 0.01156 | B.O2672 | -0.00764
Uniquac 0.152 | 0.0084 | 0.00808




AFENDICE B 81

0.360 3 1-PROPANOL —
4 2-METIL—71—-PROPANGL d
J1=700¢
0.300
b
’5‘ 3
£ 0.250 - o
B 3
i —
0.200 -
3 eq. proposte
. oocooo plog, experimentais —
0.150 ",..,,..,.,,,,,,,.,.
0.0 0.2 0.4 0.6 0.4 1.0

X1, Y1

FIGURA B.1C — DIAGRAMA P X XY 1-PROPANOL — Z2-METIL—1-PROPANOL

756.0
TERC—BUTANOL — 1—BUTANCL

V0.0 4 P = 0.1333 bar
85.0

Eoddaldd

80.0

5.0

habosdde bbb fobi

T (o C)

50.0
45.0

Lok el bt bl Al

e 8. proposia
00000 plos. experimentais

40.0

35.0 LA S VR SDE S At Sy SO SN S S SN SASE SRSE AASL Sish BANE Sm Ama
8.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.8

X1, Y1

FIGURA B.17 — DIAGRAMA T X X.¥ TERC-BUTANOL — 1-BUTANOL
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TABELA B.1O
RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS
BINARIOS A BAIXAS PRESSOES - SISTEMAS AQUOSOS

e e e e

Sistemna Redagic | Frixa Faixa N y-v g AP AY Kuij Kaij
P-VT § T{oC) § P(bar) [ P | (o) | (bar) '

Agus Froposta D.A555 00015 | 0.02020 | 018835 | 0.34511
Piridina Scave 9.8 a 19 00033 § 0.02920 § -0.30006

Uniquac 0.5653 . § 0.0013 | 0.01551

Proposia 64.5 0.211 0.00657 | -0.01834 | 005779
Metanal 4 _Soave . » 1.0132 3 0.576 0.01465 | -0.07480

Uniguac 100.0 €. 598 000856

Proposta 8.0 0.445 001951 | 0.128685 | 0.30003
2-Pyopanal Soave a 0.1288 24 1389 0.02052 | -0.10028
— -1 Usiquac 50.7 0422 0.01230
Agua Proposta 783 0.274 0.00729 | 007420 | D200
Btancl Soave a 1.0132 13 | 1.818 0.02739 } -0.08320

ﬁnignac 96,1 0.310 0.00501

Propoata 0311 | 6.0015 | 0.03228
Méda Global | * Soare 1337 | 0.003F | 0.03532

Uniguac 0.443 | 0.001% | 0.01034

TABELA B.11

RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINARIOS
A BAIXAS PRESSOES ~ SISTEMAS CONTENDO ACIDOS CARBOXILICOS

Sriema Relacso | Fuxade | Fuxade | N* AT aP ay Kai Ky
P-V-T | T{cC) | Pihar) | P [{oC) | (bar)
_‘dezapdommdm Proposta 0.0157 0.0040 | C.0247T 0.31456 233080
Acdo Acéiice Soave 0.0 a 1
_ Uniguac 01213

Metanoato de Batila | Propasta 8.1 0.308 0.00§30 { 0361668 | -0.13038
Acico Férmico Soave Y 1.0132 13 1775 0.02659 | 001605

Uniguac 107.0
Acico Férmice Proposta 1008 0439 0.02631 0.94507 095078
Acida Acético Scave s 1.6132 17 | 1.835 0.03602 { 0.02505

Uniganc 118.1
Daclorometane Proposia 0.8 Q.90 0.02556 1 011173 | €101160
Acids Acético Soave 2 1.0152 11 091} G.03702 1 DO9S0

Uniguac RO.7

Preposta 0.509 | 60040 | 0071
Média Global Sonve 1.440 0063421

Uniguac
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FIGURA B.18 — DIAGRAMA P X XY AGUA — PIRIDINA
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TABELA B.12
RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS TERNARIOS

Ssiema Relagic | Fuxa Faixa N AP AT AY
3 P-V-T | ToC) | P(harl [ P | Goar) | G O)
Ftapal Proposia o170 9.0420 0.01650
Scave 0.0 EY X7 0.0850 0.00884
Acetato de Metila { Uniquac 20510 0.0470 0.00656
Acetomtnia Proposta “0.3160 00280 0.03518
Beosens Soave 450 ' 25 2.0250 0.04242
n-Heptano Dniquac 0.4260 09.0060 0.01024
Acatona Proposia 56,0 V2B | D.01063
Meianol Soave a 1.0132 -3 o.422 | 0.01200
Etanol Uniquoac ¥8.5 T T j o285 | 0.00524
Acetona Proposta 58.0 o879 | 0.01858
Cheoxoléamo Sowre a 10132 36 9666 | 0.01679
Metancd pniqm &61.% — . ] O.708 | 0.01563
Acetona Proposia 58.0 6.41% | 0.01105
Metanod Sonave a 1.0132 54 1.985 § 0.02895
| Agua Unigsac | 72.5 1087 | 0.0124
Acetona Proposta 832 G437 § 0.01415
Acetonitrila Scave a 1.0132 30 3.764 | D064
Agoa Uniquac | $2.2 1078 | 0.00833
o Hexano Proposia 70.1 0419 | 0.00912
Bm_:cao Soave a 10132 B 0478 | 0.01140
EXﬂeﬁo Umm 065 0.€14 | 0.03058
Proposta 00350 | 0.500 | 0.01817
Midia Globsl Soave 0.0550 | 1,350 | 0.02935
—— Ugpigquac {° 0.0285 | 4.758 6.0301%

TABELA B.13
VALORES DOS PARAMETROS K,; REFERENTES AOS SISTEMAS TERMNARIOS

Sizierna %d;}i'ro Kaia Eura Keas Kpsn Kys 1 Ky
 Etanoci Proposta | 002833 | 0.02723 | O.2F153 | 0.002%5 | 0.16264 | 0.29091
Agua Scave | -0.08759 | 007358 | -0.21070

Acrtasto de Metila

Acetonitrila Proposta 0.18742 048138 | -0.18742 § -0.21304 D.46308 1.0564¢
Benzena Soave 0.00454 5. 18170 | -0.01410

n-Heptano

Acstina Froposta 0.166124 4.01914 013340 0.19088 0.00075 D.15490
Metanol Soave 001050 § -0.0101% | -0.00497

Etancl

Acstona Proposts | -0.00302 | -0.08784 | 0.02146 | 002448 | 0.02158 | 0.00034
Clorolérmic Sowree -0.03510 | 001047 | 0.04548

Metancd

Acetona Proposta | 001196 O.0uB20 | -D.OBRR2 | 0.03259 Q27342 | -D.01342
Meatana! Spave 0.01823 | -0.02153 | -0.06232

g )

Aceiona Proposta Q054315 002822 0.223T8 | -0.02854 8.23979 0.28135
Acetonitnla Scave 0.06058 ~0.23575 | -0.15079

i Hexanc Fropusta | 008350 § -0.02224 | -0.0945& | 0.08873 | -0.03563 | -0.04348
Benzano Sosve ~Q.22575 | -0.18079

p-Xileno




APENDICE B

RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINARIOS

TABELA B4

A ALTAS PRESSOES. POREM AINDA EM CONDICOES SUBCRITICAS

teama Faixn Fuixa de N - AY wig Ky
_P-v.T T o C} - P {bar) Prer | (har)
Msiano Proposts | B0.6a-82.2 | 5447 8 33.026 | 18 | OB54 | 0.00008 | 008125 | 0.00482
a-Pentano Scare 0484 | 0.00008 | 0.02888
Metans Proposts -50.0 5065 & 36335 | 08 | 0210 | 0.00087 | -D.00508 ; 0.015E3
_E-Buuo Soave 0.544 | 0.000656 | 0.04088
Fionc Proposta | -i3.34 -1¢.8 | 2.156 a 26662 | 33 | 0043 | D00115 | -0.06855 | 40.00:30
| Etano Soave 0160 | ¢.00265 | 001480
Frano Propamts | 1182 -20.2 | D.504 a 25558 § 25 | 0103 | 0.0054% | 000971 | -0 03596
| Disxido de Carbonc Soave 0111 { D.006358 | 0.05707
Diixido de Carbono Proposta -23.2 13.020 & 21.349 15 0.140 | 0.00716 | -0.01910 | -0.14043
Eianc Soave 0.065 | 0.00455 | 0.13638
Erane Propasin | 453 & 100 7665 a 30.523 | 35 | 0.16]1 | 0.00061 § 0.11806 | 0.071%4
| Sulfsto de Hidroginio Soare 0.11% | 0.03543 | G081
Etano Proposts | -10.8 a 10.0 | 2.600 a G1.57% | 13 | C.05% | 0.00835 | -0.0014% | 000450
n-Propanc Scave 0.068 | 0.00410 ! 0.00022
[ Etamc Proporta 25.0 1808 « 39.381 | O8 | 0968 | 0.00388 | 6.10553 | 0.04862
Acstonn Soave 0895 | G.00061 | 013340
| Ritrogimo Propata | -163.3 a -151.1 | 1.0 & 37.579 | 14 | 0091 | D.007T44 | 0.0064F | -0.03713
_gdam Soare 0142 | 0.00515 | 0.02732
Nitrogenio Proposta | -173.2 4 -161.2 | B.714 a 27564 | BE | D.344 | 0.0000% | -0.39516 | -0.52500
Monéxide de Carbons | Scave 0227 | 0.00622 | G.00438 |
Mosdxido de Garbong | Proposia | -168.3 8 -149.2 | 0.874 a 5.208 I3 | os7 | 000574 | 000828 | -0.02748
Melanc Soave 0.055 | o.ousee | 001684
BMedanc Propasta { -125.0 & -104.5 | 1.950 a 21.13¢ | &4 | OO64 | 0.00349 | 0.01452 | 0.00HM1
Etens Soave 0102 | 0.00295 | 0.02248
Melano Proposts | -101.1 a - B2.3 | 0451 & #2065 § 57 | 0.302 | 0.00549 | -).01730 | 000030
Etaso Soave 0178 | 0.00352 | -0.00503
Malano Fropoats | 906 a-89.0 | 25.701 a 40.305 | 36 | L2056 | 0.00901 | -0.03190 | -0.39631
Didxidu de Carbone Soave 1.339 | 0.00056 | 0.1751%
Metan Fropuosta | -108.5a B30 | D007 a 42400 | 56 | 0445 | 00003 | ~0.01891 | -0.00615
a-Propano Soare 0.269 | 0.00057 | 0.01004
Meianc Froposta | -106.7 5 -67.2 | 0006 » 30.8531 | 28 | D274 | 000051 | 001615 | Q.00
n-Butano Soave 9,544 | 0.00037 | 0.01814
“Etano Propaata 35.0 4505 a 3B 495 | 10 | O£60 | 0.004s5 | 0.11019 | 0.05555
Acetato de Metila Soave 1594 | 0.00155 | 0.11904
fiano Proposta, 350 10638 & 41348 | 05 | 0779 | D.00018 | -0.03706 | 000654
Metanol Soare 1.844 | 000355 | OQATT2
Erano Proposta 4 U303 & 26.545 | G5 | 0.064 { 0.00513 | -0.01436 | 0.00674
n-Pentano Saave 0.100 | 0.00383 | 0.00550
[ Etxnc Froposts 250 5076 o 35.404 | 07 | 0342 | 0.00560 | -0.06542 | -0.00440
n-Hexano Soave — _ 0430 i 0.00435 | 00042

———




APENDICE B

TABELA B
CONTINUACAO

viemwa agho Faixa de Faiza de N*[AF AY Rai Riii
P-V-T T(+C) P {bar) Pt | (bar)

- Etanc Froposia 25.0 T.750 8 35,086 | 07 | 0.325 | 0.00150 | -0.01034 | -0.07154
Benzeno Soave 0.787 | 0.00053 } 0.04013

| Etane Proposts 002250 4.054 & 10529 H - 0.380 | 000074 | -0.04708 | -0.00067
n-QOctans Soave 0.201 § 0.00008 { 0.01828

Etanc Froposia 'Y 344 2 26545 | 08 | 0.123 { 0.00037 { -0.03575 | 6.01340
w-Decanc Scave 1 $.343 | 0.00031 | 0.02004

Dibxido de Carbono | Proposia | -45.3 2 &35 | G.BfG & 34475 | 45 | 0450 | 0.01338 | C.0000¢ | -O.0%55
Suleto de Hidrogenic | Soave 0.397 | 0.01587 | 6.10321% _
Diéxido de Carbans Propista 14 5447230058 ] 12 | 0.133 | 0.005 | 0.00144 | -0.07824
¢ Propano Soave 0.5 | 0.00572 | 013398

Didxidy de Carbono Proposta 8.9 1.268 a 34.555 13 0.173 | 001044 | 002D 0034493
i-Butene Scave 0.154 | 0D.00840 } 0.05841

Didxido de Carbono Proposta 4.5 0.286 a 35.555 12 | 0.155 | 0.00%57 | D.OD204 | -D.08355
n-Peatanc Soave 0772 { 0.00278 § 0.13290

Didxade de Carbono Proposta | -80.0 a-26.0 1.013 « 15,199 30 0.194 | 0.00083 { 0.02574 | 0.0391%
M etanol Sonave 9.421 | ¢.00074 | 000986

| Saleto de Hadrogenic | Proposis | 5.0 & 538 | 27 570 a 41.43; | 15 | 1.397 | 0.01918 | -0.16776 | -033670
e-Propans Soave 2.395 | D.O3588 | 0.05148

Sulisto de Hidroginic | Proposia 348711 0.303 a 53.702 27 0.359 { 0.01152 } .0.038683 | -0.02555
| »-Pentano Soare 0.234 ¢ 0.00838 | C.00047

Sulfeto de Hidrogénio | Propoata | 300 2900 | 17.037 423442 | 19 | 2.338 | Q00812 | 1.92860 | 1.49857

5 Soare 4.654 | 0.00422 | -0.02010

n-Propano Proposta Tl aBrE 2.924 a 36.334 24 D.J65 | 000838 ¢ 0.0185] 0.02191
o Pentano Soave 0306 | 0.00022 ¢ 0.16802 ]
wPropanc Proposta 514 a 768 0.323 & 20.503 32 0493 | 0.01005 | 001124 €.00738
......E't....“d Scave 0.403 | 00878 ; 001756

o-Propanc Propoata 378aTll 0.221 a DEARD 80§ 0.131 } DOOMOM ] -0.03500 | 006319
Henzenc Soave 0-343 | 0.00780 | 0.04132

B-Propanc Proposts | 4.4 711 1704 s 26476 | 14 | 0.207 | 0.00088 | -0.02800 | 0.0i344
e-Decano Soave 4.161 | 0.00043 | 0.00412

1. Batenc Proposta | 37.4 & 1378 | 3.6b1 & 34.8a7 | 44 | 0.353 | 0.00407 | 0.06945 | 0.06478 |
a-Butano Soave 0.109 | 000352 | -0.00553

a-Bulane Proposta | 37.4 2 137.5 1.704 a 50.0617 Fii 8.152 | 0.00131 | -0.03340 | -0.00710
n-Decano Sosve 0.148 | 0.0007T1 | 0.00478

n-Pentauo Proposts .7 A 1008 S.088 » 15203 22 0.322 | 001849 | Q.0pED0 01804
Jﬂdm Soave 0.204 | 0.01171 § -0.03882

Btanal Proposta { 100.0 2 200.0 | 1041 a $9.423 45 | 1.a13 [ 0.03567 | 0.25234 { €.3701%

* Soave 2.384 § 0.04174 { -0.08458
Média Proposta 0.436 | D.006ES
Global Sewee b6
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TABELA B15
RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA
DE SISTEMAS BINARIOS EM CONDICOES SUPERCRITICAS

[Gsiema | Relagic | Fwmxade |  Faxs de NET AP A gy Bid
PV-T T {o C) P {bar) Ptor | (bar)
" Ritrogenio Propoata | -T2 -152 | 4543 a 130,852 | 15 | 1.41% | 0.03452 | -0.05043 | -0.040325
Fiemo Soave 12 | 8360 | 0.05858 | 0.08073
Nitrogenio Propocta | -73.0 8 16.8 2.181 a 102418 31 | 1312 | 0.01712 | -0.05838 | -0.03587
_giaao Soave _ 2 1.529 | 0.00941 | 0.02922
Tatrogemo Propoita. | -50.0 & 0.0 320680a 120,569 | 12 | 2517 | DAoOZa5s | -b.11337 { -0.05027
Didxido de Caxbono | Svave 12 | 1.523 | 0.00881 | -0.03303 ]
Hitrogenio Proposta | -16.7 a 7130 |} 116502 207050 | 5& | 4.505 | 0.02302 | .0.02370 | -0.04775
| Sulfeio de Hidrogénio _Soave 47 402 | 001355 | 0.17886
Nitrogénis Proposts | -130.0a -50.0 | 1378888 942 | 29 | 1.800 | 0.03279 | -0.04883 | -0.02988
a-Propanc Soave _ 25 1573 | 001264 { 0.08470
Tatrogbmo Proposta | 3.6 « 104.4 2.503 a 65544 21 | 1.619 | 0.01942 | -0.28546 | -0.09929
o Pantane Scave : 2N 1.199 | 0.03278 | 0.30333
Mondxido de Carbone | Proposia -100.0 a4 0.0 8615 » 6B P47 14 1053 t 0.02191 | -0.05%70 | -0.02227
Etanc Soave _ 34 | 1.437 | D.01232 | -0.00501
Mondxdo de Loutbons | Propotth | -70.0 a 200 0408 » 105.860 35 | 1.745 | 0.01273 | 0.22870 | 0.15439
Sulfeto de Hidroghnio Soave 35 | 2406 | 0.01823 | 001622
Monémide de Carbono | Propwta | <1350 a 50.0 | 13.:60 & 65.947 16 | 2868 | D.0I551 § -D.04725 | -D.01656
w-Propany Soaves 2,880 | £.01497 ] 0.03338
= Froposta | 450 a 115.6 4.55] & 55 155 31 | 1.372 | 0.0162% | 0.04575 | -0.00533
| =-Butano : _Soave 1.769 | 0.02810 { 010881
Hreno Proposta 7500 15196 a 91191 09 | 0733 ) 0.00812 | -0.01804 § -0.002684
Banzeno Soare 2257 1 0.00502 } 0.02121
Diéxido de Carbono Propousta 1602 250 30,387 » 85.520 74 0.536 | 0.00526 | -0.06485 | -0.22543
| Etano _Scave 0.303 | 0.00852 | 0.14450
Brano Proposta | -Z1.67 & 95,32 | 13.750 a 52,788 28 | 0.690 | 0.00454 | C.02843 | -0.0359€
| Solfetc de Hidroginio |  Soave . 0.337 | 0.00303% | 0.08713
Etanc Proposta | 71.1a 1711 2.930 & €1.673 45 | 0.712 | D.D1367 | -0.00506 | 002097
a-Pentanc Soave 0.697 { 0.01112 { 0.01019 =
Etane Propetis | 656 & 176.6 09385 & 55.547 33 | 0.941 | 0.02007 { -0.05654 | -0.02227
o-Hexance Scave 3.823 | ood7as | 01200
- Frano Froposta | -00.6 2 2310 | 157002 6050 | 41 | 6.672 | 0.01013 | -0.05450 § -0.03490
n-Heptano Soave 0.553 1 0.01212 | 0.00721
Disado de Carbone Proposta 83a 788 41.363'a 82,738 a8 0.839 | 0.01272 | 004554 | -0.01953
SuHelo de Hidroginio Soave 0.431 { 0.01501 { 0.08321
Théxide de Carbono Fropusia 4.4a 711 5447 2 83,119 76 | 1.030 | 0.01817 | 0.04463 | -0.03330
n-Propano Soare B 0.500 | 0.00554 | 0.14140
Dioxids de Carbono Proposta | ar.os 755 8EE] a 75 847 55 | 6.720 | O.0154% | 0.07577 | 0.02114
n-Butano Scave 0.553 | 0.01008 | 0.14580
TRarzdo de Cazbone Proposte | 45 & 1044 036 o 52.674 i9 | 1.188 | 0.00748 | 0.04585 | 0.00158
n-Pentano _Souve 0.545 | 0.01056 | 0.14738
Diémdo de Carbone Proposia 502 40.0 T3E0 & +9.746 21 | 9502 | 0.00424 | -0.33500 | -D.06541
Acelato de Melils Soare .27 )} 0.004%7 | -0.05217
Dréxids de Carbone Proposta | 25.1 & 2032 3337 s 85561 22 | 1.8327 | 0.0075% | D.03352 | DD1738
Toluene Scave 16870 | 0.00432 | 0.10438
Sulfets de Hidrogemio | Proposts § 711 & 171.1 2.930 & 15.842 37 | 1297 | 0.01790 | C.04843 | 0.05926
n-Pentano Scave 31794 | 0.02518 | 007805 ]
" n- Propanc Propwsis | 644 & 1676 6.546 a 44.516 54 | 0.785 | 0.022%4 | .0.019%4 { -0.05070
n-Pentano Soave 0647 | 001212 | 0.03882
Midia Proposta 1.379 | D.0¥499
Global Soare 1.792 | o.0151¢
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TABELA B1O
RESULTADOS DOS CALCULOS DE PONTO DE BOLHA DE SISTEMAS BINARIOS
EM CONDIGOES SUPERCRITICAS. CONTENDO HIDROGENIO E/OU METANO

Seiema Faixa de ; aAY Kaij
P-V.T T (s C) P {bar} P 1 (bar)
Bidloginio Proposia § -153.2 » -160.2 18.110 a 60.608 12 2148 1 0.02183 | 020838 | 0.05008
!iitxogem‘ io Soave _ 1.625 ] 0.04135 | -0.00406
H: rog&nm Proposia )} -205.0 4 -185.0 17.225 » 54.840 16 3.314 ] 0.01833 | -0.36575 1 -0.190M
Monéxido de Carbone Scave 274 } 0.01100 | -0.13656
em Pruposia | -3 T0.0a-130.1 10.234 & 61.500 11 1.8a7 { 0.02809 | -085813 | -0.20165
Metano ~ Soave 53104 § 03737 | -0.13602 -
Hidrogenio Froposta | -1550 a -500 | 202652 60.703 | 11 | 1.560 | 001174 | -1.016b1 | -0.71666
Blany Seave 3.396¢ ] 0.00808 | 0.006848
- Hidra i< Propoata -53.2a 165 10.847 » 158.747 23 .| 2.303 § ¢.02681 | -051916 | -0.00071
Diérxide de Cerbone Scave 3.746 { 001383 | 0.05830
Hidsogemo FProponie 5451211 A7.783 8 56104 1% 1.3%7 1 002454 § -102131 § 015650
n-Bulano Soave 1404 §J G017 0. 4T458
- Hidvogenio Proposta | 185.7 8 3020 | 20,1642 d1.067 | 07 | 0663 | 0.010b | -1.04017 | -0.0063%
Toluenc Scave 1.925 { 0.03349% | 0.88816
Metano Proposts ~126.8 & 100 0.4 a 55,3538 ) 0.281 { 0.01006 { -0.03476 | -0.0143&
Riano Sunve 1.120 § 000481 § 000416
Matanc Froposiz | 439 % 3.9 $.916 » 65.199 36 | C.66; | 0.01495 | D.0IE76 | 0.00150
hidxido de Carbono Scave 0.882 § D.01175 | 0.095685
Metans Proposta 4.4 a5L5 5447 a B T36 103 0.6821 { D.O1BR3 | -0.05820 { -0.01918
nPropanc _Soave 0.718 { 0.00853 | 0.02706
Metano Proposts 21081212 2,351 a A2738 &7 9272 1 000487 | 005010 Q00407
n-Buiano Soare _ 0.622 1 0.01285 | 0.02875 !
Metano Proposta &5 1378 $445 3 17.255 16 0.308 | 0.00044 | -0.23633 | -0.07257
n-Hexano Scave 0.168 | 0.00226 | 0.02157
Metano Proposty 858 £.695 & J37.804 [3 0208 1 400830 | -0.06500 § 0.00054
Benzeno Soave 0.592 | 001288 | Q778
Média Proposta 1224 | 0.01580
Global Soave 1.835 { 0.01470
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APENDICE B o6

TABELA B.1/
RESULTADOS DOS DESVIOS MEDIOS DAS ENTALPIAS DE VAPORIZAGCAO
OBTIDOS COM A EQUAGAO PROPOSTA E COM A EQUACAO DE SOAVE

Substancia N° | aH,, H,.p | Faixa de 1,
Pt | Jfmol
Acetaldeddo 28 | 1417.16 | 8.51 | 0.72 a 0.99
7414.46 | 40.50
Acetato de Butila | 30 | 4545.84 | 16.12 | 0.70 » 099
11775.04 | 43.60
Acetato de Btila 27 | 2836.80 { 13.43 | 0.73 » 0.59 -
9023.37 | 4228
Acetato de Melila | 32 | 2497.61 | 11.43 | 0.68 a .99
8356,08 | 39.83 -
Acetato de Propila § 28 | 3350.48 | 1838 | 0.72 2 0.99
A 9851.60 | 42.35
Acetato de vinila | 32 | 8314.80 | 13.71 | 0.68 u 0.99
9300.77 | 41.99
Acetileno 33 | 626,88 | 507 | 0.67a0.99
308531 | 35.73
Acetons 3G | 188008 { 7.66 | 0.70 a 0.00
6317.15 | 27.68
Acetonitrila 25 | 058.49 { 4.0T | 0.15 & 0.99
10755.46 | 47.08
Acido Acético 77 | 3917.94 | 18.44 | 0.73 a 0.99
8524.57 | .16
Acido Férmico 22 | 3852.69 | 19.66 | 0.78 a 0.99
8033.03 { 50.26
Acido Propidnico 25 | 8160.97 0.72 2 0.99
8861.51
Acnlonitrila 97 | 1731.41 | 7.31 | 0.73a 0.98
1035612 | 45.37
Agus 30 | 2327.60 | 10.36 | 0.70 a 0.99
1034817 | 38.56
Aldefdo Propionico | 30 | 1863.81 | 8.73 | 0.70 2 0.98
$262.93 | 4141
Benzeno 31 [ 1726.90 | 8.19 | 0.66 a 0.99
7646.88 | 36.03
1,3-Butadienc 34 | 1066.87 | 6.67 | 0.65 » 0.00
560404 | 35.73
iso-Butano 30 | 1102.54 ] 7.17 | 0.688 s 0.99
5059.64 | 34.61
»-Butano 35 | 1258.78 | 8.07 | 0.65 a 0.99
5625.53 | 35.36
[ 1-Butanol 15 | 4003.76 | 18.08 | 0.85 a 0.50
988444 | 46.12

b e e ettt



"APENDICE B

TABELA B.1/
CONTINUAGCAO
Subatincia N°T1 AH,,, | %f,ey | Faxade T, |

P | 3fmdl N

terc.-Butanol 30 | 6045.08 { 37.73 | 0.72 a 0.99
11833.93 | . 4338

2-Butanonsa 27 | 2118.54 | 9.68 | 0.73a 0.95
= R 860477 | 4017

I-Buteno 28 {1046.84 { 7.76 | G.12a 0.9¢
5180.31 | 35.9

- ‘[-s0-Buteno 33 [ 1100.38 | 7.45 | 0.67» 0.09
5351.60 | 35.16

2-metil-2-Bateno %8 { 2201.60 | 11.79 | 0.72 a 0.99
7143.79 | 39.8%

trans-2-Buteno 34 | 1083.01 | 7.6 | 0.66 2 0.00
5345.96 | 35.73

n-Butilamina 23 | 8066.04 | 13.34 | 0.72 = 0.99
£883.82 | 4151

Ciclohexano 35 | 1036.04 | 8.88 | 0.65a 0.99
7468.86 | 35.39

Ciclohexanol 77 | 5809.38 | 30.21 | 0.73 a 0.98
1263909 | 42.48

Ciclohexanoma 92 14264821 15.11 | 9.78 3 0.98
13238.78 | 49.17

Ciclopentadieno 33 j1309.22 | T.87 | 0.67 =099
8254.33 | 34.58

Ciclopentano 30 J1326.86 § 7.50 | 0.70a 060
6552.08 | 36.07

Clorocbenzeno A2 § 2451.78 1 10.25 | 0.58 a 0.8
9103.49 | 37.30

Cloroformio 20 | 188339 | 8.89 | 0.71 a 0.93
T318.16 | 37.72

| n-Decaro 37 § 6238.64 ] 19.97 | 0.73 a 0.09
13591.28 | 46.94

1,2-Dicloroetano 30 | 3343.66 | 0.86 | 0.70a 0.9¢
- 8875.09 | 40.31

Didorometars 38 | 126084 | 8.40 | 0.71 & 0.99
6323.04 | 35.42

3. 3-Dimetilbutanc 30 | 1721.73 | B.98 | 0.70 a 0.99
7021.85 | 37.53

1,4 Dioxano 33 | 2745.77 | 10.33 | 0.67 a 0.%¢
6176.63 | 38.66

Didxido de Carbono | 28 ) 1182.32 { 9.71 0.72a 0.93
4352.40 { 35892




APENDICE B g

TABELA B.1/

CONTINUAGAO
Substiaciz N* | AR, H,,, |Fabade T,
P | Jfmd
»-Dodecuno 35 | 6686.44 | 190.54 | 0.:5s 0.95
1502712 1 47.88
Eatirenc 29 | 2110.20 | .56 | 0.71 = 0.99
8341.72 | 37.14 - .
"Etaac 78 | 340.35 { .11 | 0.71a 0.9¢
300432 | 3172
Etunal 9% | 5032.14 | 30.69 | 0.73 = 0.99_
1243823 | 477
Eteno 36 | 411.88 | 6.27 | 0.81a 0.88
2807.43 | 29.36
Eter Dietflice a2 | 207770 | 10.91 | 0.685a 0.99

7316.11 | 3010

Eter Diisopropilico 31 | 817111 ) 14.30 | 0.83a 0.99

5364.17 | 39.83

35 | 130736 | 9.96 | 0.65a 0.59

5552.69 | 34.20

| Etilbenzenc 30 | 380173 | 10.78 | 0.10a 0.99
33

Etilacetileno

761.81 39.75

Fenol 683473 | 30.93 | D.66 u 0.59
13307.83 | 4053

Furiural 3% | 6034.04 | 19.30 | 0.71 a 0.99
' 13660.00 | 46.31

»-Heptano 30 | 2049.89 | 12.10 | 0.70 a 0.90
0173.83 | 4101

1-Hepteno 30 | 20916.35 | 12.35 | 0.10 = 0.99
913347 | 41.15

n-Hexadecano 35 | 9B47.28 | 24.18 | 0.75a 0.99
2038746 | 51.83

n-Hexano 30 | 2091.25 | 10.07 | 0.70 a 0.4
777263 | 38.86

Hidrogénio 15 | 218.53 | 48.30 | 0.85a 0.9¢

1372.30 | 463.41
33 | 333285} 10.3T | 08735 0.99
377033 ) 3T
Iodeto de Metila 30 | 1850.04 | 14.63 | 0.70 2 0.99
as
30

Todeto de Exila

$381.65 | 32.37
384.37 8.16 .61 a 0.98
1501.32 | 2611
7118.51 { 24.45 | 0.7Ga 0.99
13805.50 § 50.28

Metano

Metanostc de Buatila
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TABELA B.17
CONTINUAGCAO

Substincia N° ! AH,,, iﬂ;,, Faixa de T,
Prr | 3/mol
Metanol 23 3193.590 ] 13.00 { 0.77 & .09
10457.87 | 4635

34 1158.11 8.02 0.56 a 0.99

5371.53 34.97

33 2243.08 | 10.48 | 0.67 2 0.99

T110.82 38.61

Mondéxado de Curbono | 38 £2.80 3.32 0.64 u 0.88
258

Metilacetileno

2-Metilpentano

126280 1 29.63
4704.92 1 18,82 | 0.72 5 0.48
1442587 | 45.21

Nitrobenzeno

Nitrogénio 3¢ | 164.65 | 5.47 | 0.6L a 0.9
107464 | 26.92

»-Nonano 30 | 4847.48 | 17.36 | 0.70 a 0.9
11554.35 | 42.54

r-Octanc 28 | 8761.64 | 14.78 | 0.72 2 0.99
10287.31 | 42.44

jsc- Pentanc 30 | 1410.18 | B.56 | 0.67 2 0.89
607324 | 38.13

o-Pentano 29 1559.7T8 8.14 071 » 0,09
8469.12 | 37.35

3-Pentanons 30 324168 | 12.60 | 0.70 a 0.99

10044.20 | 42,51
4-metil-2-Pentanona b 3522.80 1 13.32 | 0.70 2 090
10346.69 | 41.84

1-Penteno 32 | 1617.81 | 9.35 | 0.88 a 0.9¢
6390.655 | 36.41

Piridina 3% | 2088.74 | 8.92 | 0.72 » 0.99
544175 | 3742

Propadieno 32 733.49 8.65 0.68 a .98
4577.09 | 33.75

z-Propane I35 744.31 8.07 0.65 a 0,98
443419 | 33.76

| 1-Propatol 23 | 5490.35 | 21.36 | 0.77 & 0.99
1145833 | 45.59

2-Propanol 2% | 8270.94 | 22.98 | 0.75 a 0.99
12577.68 | 50.46

% metil-1-Propancl 37 {8134.58 | 23.81 | 0.73 2 0.99
11658.12 | 42.56

- 1-Propeno 37 | 581.95 | G5.56 | 0.68a 0.99

4038.88 | 32.83




APENDICE B

TABELA B.1/7

CONTINUAGAD
Subatincia N© AH, ., vap | Faixa de T,
P | 3/mol

Sulfeto de Carbeno 35 | 1052.67 ] 5.41 | 0.8520.99
6563.82 | 34.81

Sulfeto de Hidrogénio | 39 | 668.87 | 6.04 | 0.61  0.99
4026,11 | 31.09

Tetracloroetilens 33 | 2261.96 | 0.79 0.67 2 0.99

567373 | 36.81 —

Tetruclorometisno 34 1453%.47 4.08 0.86 a 0.9
7250.04 | 35.43

Tioleno 33 | 1685.12 { 8:08 | 0.67 = 0.60
7525.32 | 35.35

Tolaeno 28 1 2180.22 4§ 832 0.71 a 0.99
8650.05 | 38.73

n-Undecano I8 1 6426.33 { 10.068 | (.72 a 099
14334.93 | 46.58

™ Xileno 20 | 3860.87 { 12.38 | 071 a 0.99
10662.44 | 42,20

o Xileno 26 | 8081.64 { 11.06 | 0.71 & 0.99
' . 10307.87 | 40.91

| p-Xileno 30 | 3680.10 | 13.66 | 0.69 2 0.99
11017.00 | 43.50

TABELA B.18
RESULTADOS DAS MEDIAS DOS DESVIOS MEDIOS
DAS ENTALPIAS DE VAPORIZACAO OBTIDOS COM A
EQUAGCAO PROPOSTA E COM A EQUAGAO DE SOAVE

Snbstincia %H, .y N°®
{Tipo) Substincias

Nao Polar 10.80 46
T.28

Fracamente Polar | 11.31 17
38.61

Fortemente Polar | 14.86¢ 24
40.50

Acido Carboxilico | 24.88 03
42,36
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ABSTRACT

A new cubic P-V-T relation is proposed in order to calculate
thermodynamic properties of pure components and multicomponent
systems in conditions of vapor-liquid equilibria. The relation is
suitable for applications to systems involving non—-pelar and polar
compounds. The‘hew equation also predicts both the low and high
pressure ranges of the equilibrium diagram, including the critical
region. _

The general form of the new relation, as in the van der Waals
equation, is expressed in terms of the summation of a repulsive
term and an attractive term,

P =P + Pa

rep X3

The correlation was developed changing the repulsive term of
van der Waals equation (1i873) for another one derived from the
Hard Sphere Model.

The application of the proposed correlation to computer
calculations proved te be specially useful due to its simplicity,
short computation time and reliability. In applications envolving
pure components, only critical temperature, pressure, and fitted
parameters are necessary. For mixture calculations, two binary
interactions constants are also required.

The new equation can be applied to systems with polar or
non-polar components, in subecritical eor supercritical conditions.

It has been shown that good results are obtained in
predicting thermodynamic properties such as wvapor pressure, liquid
and vapor densities, and enthalpies of pure components. Concerning
mixture calculations, the correlation performance is equivalent or
better than that of +the Redlich-Kwong-Socave equation (in
applications c¢ontaining non-polar components in subcritical or

supercritical conditionsd. In applications with pelar compounds
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at low-pressure conditions, the performance of the new P-V-T
relation is better than that of the well known UNIQUAC method.



