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Alvarez Alvarez, V -Vapor em Misturas 

Contendo L
Universidade Estadual de Campinas, 2007. 121p. Disserta  

 

 
 

Os l

como solventes projetados, que podem ser adaptados a v

A raz

vapor, a qual minimiza os riscos de exposi sa 

visa realizar um estudo completo e sistem

equa -Robinson para correlacionar o equil -vapor 

em sistemas contendo l

da baixa concentra

publica -se 

uma equa do c

Peng-Robinson. Estudou-se o par   e a regra de 

mistura de van der Waals. Os par   comparados foram os propostos por Soave 

(1972) e por Almeida et al. (1991). Nos primeiros testes da modelagem foi utilizada a regra 

de mistura de van der Waals, mas para melhores resultados utilizou-se a regra de mistura de 

Wong-Sandler com os modelos UNIQUAC ou NRTL. Desenvolveu-se uma estrat

modelagem molecular para calcular os par volume do modelo 

UNIQUAC para os l

independentes da temperatura e concentra

descrever o equil -vapor em altas press 2 ou CHF3 supercr ico + l

i

intera

regra de mistura de Wong-Sandler. A estima  de intera

realizada em um primeiro momento com o m -Marquardt e depois, com 

melhor sucesso, utilizou-se um algoritmo gen

press e g
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modelagem com a regra de mistura de van der Waals apresentam altos desvios na press

mas com a regra de mistura de Wong-Sandler t -se baixos desvios na press

baixa concentra m. Os resultados mostram uma 

boa correla

para o sistema CO2 + hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, para o qual h

conjuntos de dados conflitantes na literatura. Os resultados mostraram que, um conjunto de 

dados 

dois s  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 x 

 modelagem, l  equil -vapor, equa
regra de mistura. 
 
Alvarez Alvarez, V -Vapor Equilibrium in Mixtures 

Contend Ionic Liquids, Campinas: School of Chemical Engineering, State 
University of Campinas, 2007. 121p. Master thesis. 

 

 
 

The ionic liquids have received considerable interest due to his potential as 

designer solvents, that can be adapted in several types of industrial processes. The main 

reason of the interest in the ionic liquid as solvent is his negligible vapor pressure, which 

decreases the risks of exposition and environmental contamination. This research tries 

realize a complete and systematic study of two mixing rule in the Peng-Robinson equations 

of state for correlate and predict the equilibrium liquid-vapor in systems containing ionic 

liquids. The main problem in modeling the liquid-vapor equilibrium is the prediction of the 

negligible concentrations of ionic liquid in the phase vapor. Up to the moment the 

publications of the critical properties of the ionic liquids are scarce, reason for which chose 

an equation with low amount of parameters, as the cubic equation of state of Peng-

Robinson. In this work, was studied the   parameter dependent of the temperature and 

the mixing rule of van der Waals.  The compared   parameters were proposed for Soave 

(1972) and Almeida et al. (1991). In the first moment of the modeling was used the van der 

Waals mixing rule, after for good results was used the Wong-Sandler mixing rule with the 

UNIQUAC or NRTL model. A molecular modeling strategy was used to calculate the 

volume and surface area parameters of ionic liquids for UNIQUAC. Independent 

temperature and concentration interaction parameters were calculated. The binary mixtures 

were studied to describe the liquid-vapor equilibrium included high pressures (CO2 or 

CHF3 supercritical + ionic liquid) and low pressures (hydrocarbons + ionic liquid). After, 

the binary interaction parameters were used for correlated the ternary system at low 

pressure with the Wong-Sandler mixing rule. For evaluating the binary interaction 

parameters was used in first moment the Levenberg-Marquardt method and after, with best 

results was used a genetic algorithm. The objective function uses the pressure of the 

systems and the ionic liquid fraction mol in the gas phase. The results for correlation with 

van der Waals mixing rule show high deviations in the pressure system, but the Wong-

Sandler mixing rule had low deviations in the pressure system and low concentration of the 



 xi 

ionic liquid in the gas phase, up to 100 atm. The ternary system can be correlate with 

acceptable accuracy. A test of thermodynamic consistency was used for a  binary system 

CO2 + 1-n-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, it has four conflicts data set in 

the literature. The results show one data set thermodynamically consistent, one data set not 

fully  consistent and two data set thermodynamically inconsistent. 
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Os l ores na engenharia qu

com um grande e inexplorado potencial em processos de separa

l

temperatura ambiente, com press aixas e uma estrutura 

qu

(Brennecke e Maginn, 2001).  

 

Os l -

imidazolio, mas existem estudos sobre sais de am

pirrolid -fosf

alquil-isoquinol

apresentados na Tabela 1.1 e suas estruturas s  

 

: Lista dos l  

hexafluorofosfato de 1-etil-3-metilimidazolio 256,13 [emim] [PF6] 

hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio 284,18 [bmim] [PF6] 

hexafluorofosfato de 1-hexil-3-metilimidazolio 312,24 [hmim] [PF6] 

hexafluorofosfato de 1-octil-3-metilimidazolio 340,29 [omim] [PF6] 

tetrafuoroborato de butilpiridinio 223,02 [bupy] [BF4] 

tetrafluoroborato de 1-octil-3-metilimidazolio 282,13 [omim] [BF4] 

nitrato de 1-butil-3-metilimidazolio 201,22 [bmim] [NO3] 

etilsulfato de 1-etil-3-metilimidazolio 236,29 [emim] [C2H5OSO3] 

etoxietilsulfato de piridinio 249,28 [py] [C2H5OC2H4OSO3] 

bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-metil-3-metilimidazolio 377,28 [mmim] [(CF3SO2)2N]. 

bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio 391,31 [emim] [(CF3SO2)2N] 

bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio 419,36 [bmim] [(CF3SO2)2N] 

 

Recentemente, os l

de serem , quer dizer, com uma escolha cuidadosa de 

c

(Huddleston et al., 2001; Blanchard e Brennecke, 2001). Em geral, os l

apresentam as seguintes propriedades: 
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. Ponto de fus

(perto de 200 oC) 

. Viscosidade manipul 5 oC, entre 66 e 1110 cP) 

. Estabilidade at  

. Press oC, 

Psat < 10-5 atm) 

. Solubilidade elevada para  subst o polares 

 

Estas propriedades permitem que possam ser aplicados como substitutos para 

solventes org

viscosidade a  

 

 Ponto de autoigni ) e viscosidade () para solventes comuns e l
i  

  

1-propanol 644,00 1,95 

Ciclohexano 518,15 0,88 

Etanol 696,00 1,08 

Diadem Public v1.2 

tetrafluoroborato de 1-metil-3-metilimidazolio N  36,07 

tetrafluoroborato de 1-metil-3-butilimidazolio N  119,78 
Van Valkenburg et al. (2004) 

Iodato de 1-butil-3-metilimidazolio N  1110,00 Huddleston et al. (2001) 

 

A Figura 1.1 mostra o avan

1990 se manteve com uma tend

a pesquisa incrementou-se como conseq

est -se com a 

extra -l

Suarez et al. projetam l

propriedades dos l -se a 

hidrofobicidade dos l

cl -l

e na extra  do equil

l -vapor (ELV) com misturas contendo l

Peters (2003). 
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A Tabela 1.3 demonstra algumas das aplica

Muito embora a sua maior aplica ntes em sistemas com rea

qu

aplica  
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 Estudo dos l  
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 Aplica os. 

Meio de rea
v
rea  

Hidrogena
Friedel-Crafts, rea -Alder, 
polimeriza -Natta 

Welton (1999), Holbrey e Seddon 
(1999) 

Separa  
Remo
gases, membranas l  

Anthony  (2001, 2002) 

Separa  

Equil -l
extra
biocombust
aquosas, surfactantes 

Heintz  (2003), Selvan  
(2000), Wong  (2002), Letcher e 
Deenadayalu (2003), Letcher  
(2003), Sch  (2001), Da

(1999), Fadeev e Meagher (2001), 
Huddleston  (1998), Abraham 

 (2003), Merrigan  (2000) 

Lubrifica  
Lubrificantes para a
a  

Ye  (2001) 

C
combust  

Baterias de sais de l
fotovoltaicas 

Bonh  (1996), Papageorgiu 
 (1996) 

Extra ca Extra  

Blanchard et al.(1999), Blanchard e 
Brennecke (2001), Shariati e Peters 
(2003, 2004a, 2004b), Kamps  
(2003) 

 

Atualmente, a separa

tem recebido muita aten o, por se tratar de um processo novo e com um grande potencial 

para ser reutilizado sem perdas ao ambiente, caracterizando processos ecologicamente 

limpos. Os l - vapor esta sendo estudado 

e no momento o n ero de publica

Os dados experimentais de ELV permitem verificar o potencial dos modelos de GE, tais 

como Wilson, NRTL e UNIQUAC, para conhecer a descri

sistemas. Al E 

podem ser aplicados para predizer o comportamento do ELV em sistemas 

multicomponentes com a exatid -se tanto baixa 

como alta press ss

total 

sejam a unidade (Sandler, 1999). O termo 

grande para que se tenha um efeito num

de fugacidade no equil  

 

Trabalhos preliminares t 2 

processo fact  l

e Brennecke, 2001). Este processo melhora a extra
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vantagem de n

i ress

baixas. No entanto, o conhecimento do equil 2+l

recentes (Kazarian , 2000; Blanchard , 2001; Blanchard e Brennecke, 2001; 

Shariati e Peters, 2004a, 2004b; Kamps , 2003) abordam o assunto. Resultados obtidos 

(Blanchard , 2001; Blanchard e Brennecke, 2001) sobre o comportamento do sistema 

[bmim][PF6] com CO2 indicam v ticas 

sistemas conhecidos. Por um lado, o [bmim][PF6] pode dissolver uma grande quantidade de 

CO2, enquanto a fase vapor estar 6], devido 

press a, permanecem no sistema a fase vapor e liquida 

completamente distingu , 1999). 

Esta caracter 6] + CO2 a 

altas press  l 2, faz com que o processo de 

extra 2 seja particularmente atraente. 

 

Blanchard  (2001) realizaram um estudo completo sobre o equil

de seis sistemas l 2 com [bmim][PF6]; [omim][PF6]; [omim][BF4]; 

[bmim][NO3]; [emim][EtSO4]; e [bupy][BF4]. Mais recentemente, Shariati e Peters (2003) 

estudaram o comportamento a alta press 4] a 

press  (2003) estudaram o sistema [bmim][PF4] + 

CO2 a press  

 

Para verificar a tend

na base de dados Web of Science (2004), com o termo "ionic liquid", desde 1945 at

novembro do 2004, busca que resultou em 2941 artigos. Uma outra procura, agora com os 

t

localizar artigos sobre modelagem com l

Este resultado demonstra que a modelagem, simula

um baixo desenvolvimento, sendo que a maioria dos trabalhos existentes 

experimental com limitada an

envolvendo ELV em misturas com l

condi
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l

utilizam equa es de estado (EdE), onde s

mistura, que expressam a depend

uma das subst

supercr eito utilizando a EdE do virial (Ewald et al., 1953), com resultados n

muito satisfat Kurnik et al. (1981) e Hess (1987) apresentam melhores resultados 

usando equa

sistema contendo l

resultados n

principal problema na modelagem no ELV com l

do tamanho das mol

dos l

supercr

i m][BF4] tem uma massa molecular de 340 g/mol.  

 

O presente trabalho pretende focar o ELV a baixas e altas press -se o 

ELV para 18 sistemas a baixa press

fluidos supercr 60 K. Nas Tabelas 1.4 e 1.5 mostram-se os 

detalhes dos dados experimentais utilizados no estudo, a alta press

respectivamente. O fluido  

 

 Detalhes do ELV para os nove sistemas de l
supercr

inteiro mais pr  

CHF3 + [emim][PF6] A1 100 308-363 16-510 0,1-0,9 0,95-1 Shariati e Peters (2003) 

CO2 + [bmim][NO3] A2 24 313-333 1-92 0,2-0,5 1 Blanchard et al.(2001) 

CO2 + [bmim][PF6] A3 24 313-333 1-92 0,2-0,7 1 Blanchard et al.(2001) 

CO2 + [omim][BF4] A4 24 313-333 1-93 0,2-0,7 1 Blanchard et al.(2001) 

CO2 + [omim][PF6] A5 24 313-333 1-92 0,2-0,8 1 Blanchard et al.(2001) 

CO2 + [emim][C2H5OSO3] A6 24 313-333 1-93 0,1-0,5 1 Blanchard et al.(2001) 

CO2 + [emim][PF6] A7 74 313-358 15-958 0,1-0,6 1 Shariati e Peters (2004a) 

CO2 + [hmim][PF6] A8 98 308-359 6-934 0,1-0,7 1 Shariati e Peters (2004b) 

CO2 + [bupy][BF4] A9 24 313-333 1-95 0,1-0,6 1 Blanchard et al.(2001) 

Observa-se que o sistema A1 apresenta solubilidade de [emim][PF6] em CHF3 

supercr  l  
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 Detalhes do ELV para os dezoito sistemas de l
hidrocarbonetos. Na tabela, os valores da temperatura e da press

inteiro mais pr  

Benzeno + [bmim][(CF3SO2)2N] B1 38 353 0,014-0,995 0,012-1,000 

Benzeno + [C5H5NH][C2H5OC2H4OSO3] B2 23 333 0,007-0,510 0,004-0,726 

Benzeno + [emim][(CF3SO2)2N] B3 38 353 0,014-0,997 0,010-1,000 

Benzeno + [emim][C2H5OSO3] B4 22 303 0,003-0,158 0,005-1,000 

Benzeno + [mmim][(CF3SO2)2N] B5 35 353 0,013-0,998 0,009-1,000 

Ciclohexano + [bmim][(CF3SO2)2N] B6 36 353 0,056-0,977 0,009-1,000 

Ciclohexano+ [emim][C2H5OSO3] B7 29 303 0,031-0,160 0,002-1,000 

Ciclohexano + [emim][(CF3SO2)2N] B8 23 353 0,074-0,980 0,007-0,763 

Ciclohexano + [mmim][(CF3SO2)2N] B9 31 353 0,098-0,978 0,007-1,000 

Ciclohexeno + [emim][(CF3SO2)2N] B10 40 353 0,046-0,914 0,008-1,000 

Hexano + [emim][(CF3SO2)2N] B11 40 353 0,184-1,404 0,008-1,000 

Tolueno + [C5H5NH][C2H5OC2H4OSO3] B12 23 333 0,003-0,181 0,003-0,687 

Kato et al. 
(2004) 

Acetona + [emim][(CF3SO2)2N] B13 29 353 0,011-2,123 0,013-1,000 

Acetona + [bmim][(CF3SO2)2N] B14 38 353 0,014-0,995 0,012-1,000 

2-Propanol + [emim][(CF3SO2)2N] B15 35 353 0,022-0,909 0,018-1,000 

2-Propanol + [bmim][(CF3SO2)2N] B16 32 353 0,038-0,908 0,037-1,000 

3SO2)2N] B17 21 353 0,031-0,468 0,029-0,945 

3SO2)2N] B18 20 353 0,052-0,465 0,049-0,977 

D
Gmehling 

(2005) 

 

Tamb

press  

 

 Detalhes do ELV para sistemas tern
Gmehling (2005). 

[bmim][(CF3SO2)2N] + 2-Propanol +  89 353,15 0,055-0,955 0,952-0,022 0,008-0,769 

[bmim][(CF3SO2)2N] + Acetona + 2-Propanol 91 353,15 0,029-1,835 0,971-0,045 0,004-0,770 

[emim][(CF3SO2)2N] + 2-Propanol +  92 353,15 0,043-0,947 0,037-0,956 0,007-0,753 

[emim][(CF3SO2)2N] + Acetona + 2-Propanol 90 353,15 0,040-1,758 0,066-0,953 0,007-0,737 

 

Para ter uma vis -se a Figura 1.2, 

onde a destila extra

l

emergente, que requer ser estudada em todos os seus aspectos, incluindo a modelagem dos 

sistemas nas condi  equil  
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 Modelagem nas  
 

A Tabela 1.7 mostra a contribui

do tempo. Neste estudo, ser c

Robinson (1976) e ser

der Waals e Wong e Sandler (1992), onde a regra de mistura de Wong e Sandler utiliza os 

modelos UNIQUAC ou NRTL. As regras de mistura atualmente em uso n

forma adequada o problema da grande assimetria e do comportamento f -qu

os componentes. Portanto, estes modelos n

sistemas supercr  

 

A correla ar -se com uma fun

ponto de bolha do sistema mais a concentra

primeira etapa usou-se o algoritmo de Levenberg-Marquardt (Reilly, 1972) com o m

GRID; a seguir procurou-se uma melhor t

um algoritmo gen  busca dos par

-se dentro de um amplo intervalo de solu  

 

Os valores do volume e a a superficial molecular s

calcular os par  e  do modelo UNIQUAC. Em uma abordagem 

alternativa ao tradicional m

o volume e a ar, dados do software ChemOffice 6 e dados do 

software Modeling Molecular Pro (MMP). 
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Outra parte do trabalho se prop

conflitantes apresentados na literatura. A an te 

proposto por Valderrama e Alvarez (2004a). 

 

Os resultados da modelagem s

100 atm somente; para sistemas fora deste limite, os resultados s

resultados do teste de consist n

sistema CO2 supercr -butil-3-metilimidazolio 

termodinamicamente inconsistentes. 
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 Contribui  

Primeira vers
l Origem da EdE de van der Waals (vdW). 

van der Waals, 
1873 

Equa ivari
EdE BWR. 

Benedict et al, 
1940 

Exp  
Guggenheim, 

1945 
Aplica  Joffe, 1948 
Melhora da exatid rmo atrativo dependente 
da temperatura. Origem da EdE de Redlich-Kwong (RK). 

Redlich e 
Kwong, 1949 

Aplica  
Hobson e 

Weber, 1956 
Aplica  King, 1958 

Predi  
Leland et al., 

1962 
O princ
de n-alcanos. 

Bhattacharyya et 
al., 1964 

Importante melhora na exatid sando par
intera  

Joffe e 
Zudkevitch, 

1966 
Modifica
fluidos com modelo de esfera r  

Carnahan e 
Starling, 1969 

Uso da EdE RK para correlacionar ELV. Joffe et al., 1970 
Modifica
EdE Soave-Redlich-Kwong (SRK). 

Soave, 1972 

EdE para predizer com exatid
ELV. Origem da EdE Peng-Robinson (PR) 

Peng e 
Robinson, 1976 

Estudo das restri  Martin, 1979. 
Regras de mistura com modelos da energia livre de Gibbs de excesso. 
Origem da regra de mistura de Huron e Vidal (HV). 

Huron e Vidal, 
1979

EdE com tr . Origem da EdE Patel-Teja (PT). 
Patel e Teja, 

1982 

EdE vdW modificada para modelar o ELV 
Adachi e Lu, 

1984 
Nova parametriza
par  

Kwak e 
Mansoori, 1986 

Proposta de uma EdE com teoria da perturba
pol  

Copeman e 
Stein, 1987 

Proposta de uma regra de mistura n
polares e assim  

Panagiotopoulos 
e Reid, 1986 

Alguns exemplos da falha das regras de mistura de van de Waals para 
misturas fortemente n  

Anderko,1990 

Uso da EdE SRK com uma regra de mistura que usa o modelo UNIFAC. 
Origem da EdE PSRK. 

Holderbaum e 
Gmehling, 1991 

Aplica es de cloreto de s
altas press  

Kwak  e 
Anderson, 1991 

Concluiu-se que a regra de mistura de vdW 
contendo mol  

Harismiadis et 
al., 1991 

Estudo da regra de mistura de HV a baixas press  
Lermite e Vidal, 

1992 
Regra de mistura para uma EdE para satisfazer o segundo coeficiente da 
equa  

Wong e Sandler, 
1992 

Dados para (T) de Aznar e Silva-Telles, para a EdE de SRK 
Aznar e Silva-
Telles, 1995 

Modifica
segundo coficiente do virial para melhorar a exatid  

Orbey e Sandler, 
1995 

Equa
forma de 
van der 
Waals e a 
teoria dos 
estados 
corresponde
ntes 

Modelagem da solubilidade de gases em mistura de sais, com EdE RK, e 
para os sais usa Tc e Pc de um composto similar. 

S
2002 
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 Continua  
Obten
tern  Wohl, 1946 

Estudo do ELV, apresentando uma nova expres
Gibbs em exceso. Desenvolvimento do conceito da composi
cada composto tem diferente energia de intera
de Wilson. 

Wilson, 1964 

Uso do conceito da composi
NRTL. 

Renon e 
Prausnitz, 
1968 

Generaliza -quimica de Gugenheim. Aplica
misturas de l  

Abrams e 
Prausnitz, 
1975 

Predi  grupos para o coeficiente de atividade. 
Origem do modelo UNIFAC. 

Fredenslund 
et al., 1975, 
1977 

Modelos 
semiempiricos 
para  GE 

Proposta de nova regra de mistura aplicada a sistemas sim
assim  

Voutsas et 
al., 2004 

Proposta de potenciais de longo alcance. Surgimento da teoria de Debye e 
H  

Debye e. 
H  

Generaliza -H  Outhwait 
1969 

Uso do modelo da composi ia de Debye-H
modelar a energia livre de Gibbs em excesso para sistemas de eletr  

Chen et al., 
1982 

Novo m O modelo usa UNIQUAC 
e Debye-H  

Sander et al., 
1986 

M -Dortmund, para predizer o ELV de sais com 
solventes. O termo da teoria de Debye-H  

Aznar e 
Silva-Telles, 
2001 

Extens Patel Teja para modelar o ELV de misturas 
de eletr termo de Debye-H ckel. 

Masoudi et 
al., 2003 

Extens
modelo 
Debye-H ckel 
para solu
de eletr  

Modelo UNIQUAC com o termo Debye-H
predizer o equil -l -l -s
solventes. 

Thomsen et 
al., 2004 

Estudo do comportamento das solubilidades em mistura de l
da teoria de solu  

Hildebrand, 
1929 

Constru
comportamento dos fluidos de tipo -
qu  

Guggenheim, 
1935 

Teoria quase-qu icada nas misturas regulares. Li , 1949 
Estudo das equa -qu  Guggenheim, 

1952 

Teoria quase-
qu  

Teoria quase-qu  Economou e 
Donohue, 
1991 

Aplica -Carlo para equil
mistura de fluidos supercr  

Panagiotopou
los  

Desenvolvimento da equa -Associating-Fluid -Theory) Chapman et 
al., 1990 

Considera  Nezbeda, 
2001 

Simula
molecular 

Aplica -RS para predizer o equil -vapor 
de misturas bin  

Spuhl e Arlt, 
2004 

 

 

1- Avaliar os modelos existentes na literatura para a predi

equil  bin  supercr

+ fluido a baixa press  
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2- Avaliar o programa desenvolvido para a correla

fases l -vapor para sistemas tern  contendo l  

 

3- Avaliar a consist

reportados por diferentes autores. 

 

 

O cap

do equil -vapor, com abordagem -. Apresenta tamb

matem

interesse na EdE de Peng-Robinson. A regra de mistura de van der Waals e de Wong-

Sandler s teste utilizado na consist

termodin  

 

O cap

intera -Marquardt e logo, 

em um segundo momento, 

 

 

No cap -se uma solu

Sandler com o modelo UNIQUAC, j estruturais 

da ) e volume ( ) da mol -se um m

dos par  

 

No cap -se os resultados por etapas do desenvolvimento de este 

trabalho e a partir dos dados experimentais, apresentam-se os resultados da modelagem do 

ELV, atrav -Robinson com as regras de mistura de van der Waals e 

Wong-Sandler. Os resultados apresentados correspondem aos  em cada caso.  

 

No cap -se as conclus

futuros. 
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O ap

Al -se o algoritmo para calcular o  Levenberg-

Marquardt. 

 

As f

modelagem do ELV s  

 
A produ -se no Ap  
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Sabe-se bem que a fase l

a temperatura ( ) e a press ) de ambas as fases s

mec al qu ) do vapor e do l

qu resultado final para um sistema fechado com  fases e  componentes, 

fica: 

 

  
  

(2.1) 

 ...  
 ...  

  
 NNN ...

 

(2.2) 

 

Este conjunto de equa

o potencial qu

expressa-lo em termos de fun

desenvolvimento come  

 

















 

(2.3) 


  

 
A temperatura constante, tem-se: 

 













 
(2.4) 

 

e para um g : 
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










 (2.5) 

 

integrando a  constante: 

 








   (2.6) 

 

e definindo a fugacidade como: 

 

  (2.7) 

 

Substituindo a Equa  

 









   (2.8) 

 

Escrevendo a Equa 2.8 para as fases 1 e 2, obt -se: 

 









 

 
(2.9) 









 

 

(2.10) 

 

usando-se as Equa -se: 

 


















   (2.11) 

 

Supondo o mesmo estado padr -se: 
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   (2.12) 

  (2.13) 

 

o que leva  

 

  (2.14) 

 

 

De uma forma geral, o equil

isofugacidade, quer dizer, as fugacidades de cada um dos componentes na mistura devem 

ser iguais ao longo de todas as fases; esta condi

para a fase l vapor (V), tem-se: 

 

 (2.15) 

 

As fugacidades s representadas pelo coeficiente de fugacidade, 

quando h

l  . No entanto, 

representar as fugacidades em ambas fases usando apenas o coeficiente de fugacidade, na 

abordagem sim  .  

 

Ambas as abordagens s

dispon tes no equil assim  

mais utilizada no equil -vapor a baixas press

coeficiente de fugacidade. Em geral, a abordagem assim  

 

),(
,               

 /)(),(  
 (2.16) 


 (2.17) 

 


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A abordagem sim

de fugacidade e l -vapor a alta press

Assim, no caso da abordagem sim -

vapor  

 


 (2.18) 


 (2.19) 

 

onde  s

termodinamicamente exata (Prausnitz et al., 1999) 

 





































 





  (2.20) 





































 





  (2.21) 

 

Para desenvolver as equa -se de uma EdE explicita em , a qual 

determina a forma anal















 

 

 

As equa

estudo do equil

componentes puros. Quando foram aplicadas a misturas, foram usadas somente para 

misturas n

al., 1978; Asselineau et al., 1978;  Graboski e Daubert, 1978). Com o desenvolvimento de 

regras de misturas mais sofisticadas, as equa -se rapidamente 

para o c -polares e polares. A vantagem das 

equa
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gases leves at il -vapor 

e l -l Para determinar o alcance deste 

trabalho, faz-se uma classifica

a usar aspectos que o autor encontra relevantes no grupo  do . 

 

 

 Breve classifica  
 

A Figura 2.1 descreve as principais EdE c

primeira em predizer a coexist -vapor. Mais adiante a equa o RK 

(Redlich e Kwong, 1949) melhorou a exatid

da temperatura para o termo atrativo. As equa

para a EdE de RK propostas por Soave (1972) e Peng e Robinson (1976), respectivamente, 

para predizer mais exatamente a press  
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Nas principais EdE n -S (Carnahan e Starling, 1969) e 

a de Soave (1990), que prop Soave-Q).  

 

A equa

Como solu

de hidrocarbonetos; mas a quantidade de par ipul  

 

Baseado nas teorias de Prigogine (1957) e Flory (1965), Beret e Prausnitz (1975) e 

Donohue e Prausnitz (1978) constru

segmentos de cadeia, PHCT (Perturbed Hard Chain Theory). Para superar a complexidade 

matem

(SPHCT) substituindo a parte atrativa complexa da PHCT por uma express

Para levar em considera

quadrupolares, Vimalchand e Donohue (1985) obtiveram c

razoavelmente exatos para misturas, usando a teoria PACT (Perturbed Anisotropic Chain 

Theory). Ikonomou e Donohue (1986) estenderam o modelo PACT para obter uma EdE 

que considera a exist

Chain Theory  

 

Os avan

permitiram o desenvolvimento de uma EdE baseada nos princ moleculares, que s

exatos para fluidos reais e misturas. Usando a teoria de Wertheim (Wertheim, 1986a, 

1986b, 1986c), Chapman et al. (1990) e Huang e Radosz (1990) desenvolveram a EdE 

SAFT (Statistical-Associating-Fluid-Theory) que 

cont m fluidos associados. Recentemente, v -SAFT 

(Kraska e Gubbins, 1996a,1996b), SAFT-VR (Gil-Villegas et al., 1997), PC-SAFT (Gross 

e Sadowski, 2001), foram desenvolvidos.  

 

 

Aqui s itas as equa

aplica  
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A equa

primeira equa ncia das fases l -vapor. 

 




  (2.22) 

 

onde     a constante dos gases. O 

par   

uma medida do tamanho das mol

cr

, obtidos da contribui

respectivamente. Esta equa

e de suas transi

exata para c

o fator de compressibilidade cr

hidrocarbonetos varia entre 0,24 at  

 

Algumas modifica refer  est bela 2.1. 

 
 Resumo das modifica  

Redlich e 

Kwong 
1949 


 Kubic 1982 


 

Soave 1972 


 Patel e Teja 1982 


 

Peng e 

Robinson 
1976 


 

Adachi, Lu e 

 Sugie 
1983 


 

Fuller 1976 


 Stryjek e Vera* 1986a 


 

Schmidt e 

Wenzel 
1980 


 

Trebble e 

Bishnoi 
1988 


 

Harmens e 

Knapp 
1980 


 

Schwartzentruber 

e Renon 
1989 


 

*modifica   
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O modelo mais importante e de melhor sucesso para a modifica

der Waals foi proposto por Redlich e Kwong (1949), o qual reteve o termo de esfera r

de vdW, mas uma depend  

 







 
(2.23) 

 

A EdE de Redlich-Kwong pode ser usada para misturas utilizando regras de 

mistura nos par  

 

O sucesso da EdE de Redlich-Kwong foi o in

adicionais. Soave (1972) sugeriu substituir o termo  por um termo geral  

dependente da temperatura e originou a EdE de Soave-Redlich-Kwong (SRK): 

 





  (2.24) 


 (2.25) 









 ,

           















 

 

(2.26) 

 ,,   (2.27) 

,
 

(2.28) 

 

onde   foram calculadas as press

hidrocarbonetos e diversos sistemas bin

experimentais mostrando boa exatid (Soave, 1972). 

 

Em 1976, Peng e Robinson redefiniam  como: 

 


 (2.29) 









 ,             















  .)()(  (2.30) 
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 ,,,   (2.31) 

,  (2.32) 

 

Reconhecendo que o fator de compressibilidade cr -Kwong 

(  = 0,333)  

 





  (2.33) 

 

A EdE de PR melhora levemente a predi

fator de compressibilidade cr  = 0,307. Peng e Robinson (1976) deram exemplos 

do uso da sua equa

um componente, o comportamento das fases e volum

multicomponentes, e conclu press

subst Han et al. (1988) 

reportam que a EdE de PR foi superior para predizer o equil -vapor em misturas 

que cont  

 

As equa  PR e de SRK s

destas equa

entre a temperatura, a press

multicomponentes. Requerem apenas as propriedades cr

par

predi

estima vapor, pois os volumes calculados de l

melhorados e s  

 

Hoje  como uma 

constante  multiplicada por uma fun sional  . A constante  

aplica   

emp
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a temperatura do termo atrativo. At je, as modifica   no termo 

atrativo para as EdE de SRK e PR t

press

uma proposta mais moderna para o termo    (Almeida et al., 1991) que 

for aplicado com - Telles (1992). O modelo  

exponencial com tr  

 

 
  (2.34) 

 

onde os par  e  s tes de cada composto. Aznar e Silva-Telles 

(1995, 1997) e Aznar et al. (2003) obtiveram as constantes  e  para as equa

c

variadas polaridades. 

 

Outra maneira de modificar a EdE de vdW 

modelo. Assim, foram desenvolvidas representa

esferas r   foi incorporado na equa

respectivas refer  

 

 Resumo das modifica   

Reiss et al. 1959 







 

Thiele 1963 







 

Guggenheim 1965 


 

Carnahan e Starling 1969 







 

Scott 1971 



 

Boublik 1981 







 



 25

A grande utilidade da equa

que envolvem misturas. A suposi

estado usada para fluidos puros pode ser usada para misturas se tiv

satisfat ia de obter os par

de mistura e regras de combina

com a mistura. As constantes da EdE, como exemplo  e  na Equa

expressas como fun

chamadas regras de mistura, obtendo  e . O estudo aqui ser

par  

 

As regras de mistura mais extensamente usadas s  

 

  (2.35) 

  (2.36) 

 

onde  e  s mponente puro 

transversais  e  s

sem par

simula omputacional concluiu que as regras de mistura de van der Waals d

correla

volume molecular em fator de oito. Anderko (1990) apresentou alguns exemplos da falha 

das regras de mistura de van der Waals para misturas fortemente n  

 

Muitos pesquisadores (Adachi e Sugie, 1986, Panagiotopoulos e Reid, 1986, 

Stryjek e Vera, 1986a, 1986b, Schwartzentruber et al., 1987, Sandoval et al., 1989) 

propuseram modifica

incluir par  na 
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regra de mistura de van der Waals e deixar a regra do par o  inalterada.  Algumas 

destas id  

 

 Resumo dos par  

Adachi e Sugie 1986    

Panagiotopoulos e 
Reid 

1986    

Stryjek e Vera 1986b    

Stryjek e Vera 1986b 













  

Schwartzentruber et 
al. 

1987 















  

  

Sandoval et al. 1989    

 

No entanto, tem sido reconhecido que, para sistemas complexos, mesmo com a 

introdu

bons resultados (Trebble e Bishnoi, 1988). Por outro lado, tem sido observado (Lermite e 

Vidal, 1988) que, a altas press  

parecem ter import

outro par . Outros enfoques 

apresentados na literatura incluem o uso de m

do conceito de composi

excesso na EdE e o uso de regras de mistura n utros. Dentre estas 

abordagens, os m

excesso E) parecem ser os mais adequados para modelar misturas com 

componentes altamente assim

 

Um conceito muito singular para o desenvolvimento de regras de mistura para as 

equa

mistura de vdW foi introduzido por Kwak e Mansoori (1986).  De acordo com os autores, 

este conceito - mec

s
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que puder aparecer em uma equa or 

Mansoori e seu grupo, aplicadas 

embora tivessem mais flexibilidade  devido a conter tr

aplicar estas regras de mistura, a EdE de Peng-Robinson foi reescrita por Kwak e Mansoori 

(1986), como segue: 

 







  (2.37) 

 

temperatura (  e ), o que  

 

A rela

obvia, e por isso merece uma an

energia livre de Gibbs em excesso infinita pela equa

condi

 

 









   (2.38) 

 

onde a constante  estado. Pode-se ver que   

proporcional ; desta forma, o valor da 

energia livre de Gibbs em excesso depende da escolha da regra de mistura. Ao contr

esta equa energia , obt -se: 

 











   ,           


  (2.39) 

 

o que configura uma regra de mistura para  
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Huron e Vidal (1979) sugeriram um m

para equa energia de Gibbs em excesso.  O m

em tr

equa

por um modelo para o coeficiente da atividade da fase l

do covolume 

excesso -Redlich-Kwong, e aplicando a regra de 

mistura linear para o par de volume 

 

 









 





ln
 (2.40) 

 

onde   Gibbs em excesso 

partir do modelo NRTL ( Renon e Prausnitz, 1968), por exemplo: 

 































  (2.41) 


 (2.42) 









 

 

(2.43) 

 

onde  e  s intera

respectivamente, e 

Huron-Vidal para   
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





























ln

 (2.44) 

 

sendo  , e  os tr  par os ajust  , a regra de mistura de 

Huron-Vidal se  reduz 

regra de mistura de Huron-Vidal representa uma melhora sobre as regras de misturas 

quadr as; foi poss -vapor para sistemas 

altamente n  

 

Entretanto, a energia de excesso de Gibbs pr

daquela na press a de Huron-Vidal tem 

dificuldade para tratar  dados a press

Soave et al., 1994) trataram de superar esta dificuldade. Mollerup (1986) modificou a regra 

de mistura retendo o volume de excesso em zero, mas avaliando o par

diretamente da express

modificada tem a forma: 

 








































 



 (2.45) 


              


            

 
 




 
(2.46) 

 

Esta proposta (Mollerup, 1986) foi implementada por Michelsen (1990a,1990b).  

Baseado em uma press -Redlich-

Kwong, Michelsen (1990a,1990b) e Dahl e Michelsen (1990) repetiram o procedimento 

desta  combina  

 












 ln)()(   (2.47) 
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onde )/( , 


 , )/(  e para a fun  , uma grande 

variedade de aproxima  

 

Michelsen (1990a, 1990b) prop

par (), da forma: 

 









  ln  (2.48) 

 

com o valor para = -0,593. Esta regra de mistura foi chamada de regra de mistura de 

Huron-Vidal modificada de 1grau (MHV1), pela sua semelhan -

Vidal e pela fun  

 

Dahl e Michelsen (1990) propuseram usar uma fun

linear, que deu origem a: 

 

 
















 ln  (2.49) 

 

que -Vidal modificada de 2 grau (MHV2). 

Estas regras de mistura permitem a utiliza  (NRTL, Wilson, 

UNIQUAC, etc.) com os par

possuem par  

 

Outra regra que utiliza a energia livre de Gibbs em excesso 

Kurihara  (1987), que junta as regras de mistura cl

Huron-Vidal. Nesta regra, a energia livre de Gibbs em excesso molar (  ) 

por: 

 


 

(2.50) 
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onde o primeiro termo vem da teoria de solu

de excesso undo termo 

intera   

 




  (2.51) 

 

onde  

de Gibbs em excesso molar residual, Kurihara  usaram a expans -Kister: 

 

    ...
2

212121   (2.52) 

 

Geralmente, o uso da press

misturas na equa com o resultado da mec

estat

composi

desenvolver uma regra de mistura que satisfaz a depend

coeficiente do virial, e definiram os par

sendo: 

 















 




 (2.53) 











    (2.54) 

 

onde   dE de Peng-

Robinson ,   ) e   Helmholtz em excesso a 

press  
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)( 






























   (2.55) 

 

onde  te virial.  Wong et al. 

(1992) demonstraram que a regra de mistura de Wong-Sandler pode ser usada para misturas 

altamente n  

 

Para melhorar o comportamento do coeficiente de atividade, Orbey e Sandler 

(1995) reformularam a regra de mistura de Wong-Sandler reescrevendo o termo cruzado do 

segundo coeficiente virial como: 

 

  )( 








   (2.56) 

 

e retendo as equa Orbey e Sandler (1995) testaram cinco sistemas bin

uma mistura tern  regra de mistura era capaz de correlacionar e de 

predizer o equil -vapor sobre amplas faixas de temperatura e press

misturas complexas e que pode ser -vapor de 

multicomponentes. 

 

Para esta regra de mistura pode-se usar como uma boa aproxima

 . A energia livre de Gibbs em excesso a baixa press  

utilizando qualquer modelo cl

utilizam os modelos cl

equa  

 









 


  

  

   (2.57) 

 

onde i   
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O modelo UNIQUAC tem a seguinte equa  

 

   







 





 







 
 exp  (2.58) 

 

onde i  

vdW,   = 10). 

 

Recentemente, Valderrama et al. (2003) propuseram uma regra de mistura baseada 

na teoria da solu

proposto segue um tratamento similar ao usado por Kurihara et al. (1987), mas usa apenas o 

modelo da solu -Teja-Valderrama 

(PTV). No modelo proposto, o termo  

solu  o por um 

modelo da solu

(Martin e Hoy, 1975).  

 

    -  (2.59) 

 

onde o par P) e 

das pontes de hidrog H): 

 

     (2.60) 

 

 

Como se nota acima, toda regra de mistura conter

contribui  e  devem ser 

avaliados e podem ser determinados por uma regra de combina

combina  foi proposta por van der Waals 
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
 (2.61) 

 

Normalmente a regra de combina  

aritm  

 

/)(    (2.62) 

 

Alternativamente, alguns pesquisadores (Benmekki e Mansoori, 1988) preferem 

usar: 

 

.












   (2.63) 

 

O termo    ) e o termo   

geralmente como (  ). Estes s

concord . O termo   nem sempre  melhora 

significativamente a an  ).  

O termo   a de intera

desigual, exceto nas misturas simples de similar tamanho nas mol  

 

A regra de combina de Lorentz (Hicks e Young, 1975;  Sadus, 1992) 

alternativa extensamente usada para a regra aritm  

 

   (2.64) 

 

Good e Hope (1970) tamb geom : 

 

  (2.65) 
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Sadus (1993) comparou as regras de combina

geom

similares, mas a discrep

tamanhos muito diferentes, sendo melhor a de Lorentz. 

 

 

As incertezas que aparecem ao se medir propriedades experimentais do equil

de fases fazem necess

dados. Embora seja dif

experimentais, s 

termodin

inconsistentes. A rela

consist

fundamental de Gibbs-Duhem.  A equa -Duhem relaciona os coeficientes da 

atividade, a energia livre parcial de Gibbs e os coeficientes de fugacidade de todos os 

componentes em uma mistura dada. Dependendo da maneira em que a equa -

Duhem tilizada, diferentes testes de consist

teste das pendentes (Slope Test), o teste integral (Integral Test), o teste diferencial 

(Differential Test) e o teste tangente - intersec -Intercepte) (Prausnitz, 1969, 

Van Ness e Abbott, 1982, Smith et al., 2001). Se a equa -Duhem n

obedecida, ent

Se a equa  

necessariamente corretos. 

 

Alguns testes para o tratamento de dados a alta press

apresentados na literatura. Chueh et al. (1965) desenvolveram o teste da igualdade de 

(equal-area), baseado na equa -Duhem. O m modelo para 

calcular os coeficientes da fugacidade, mas alguns problemas levantam-se avaliando as 

para analisar dados isot de fun

arbitr

o volume molar da mistura com a press
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um m press

inclui o c

estado, entalpia de excesso, coeficiente de fugacidade, coeficiente da atividade, energia 

livre de Gibbs em excesso, o que faz deste um m mplexo para ser aplicado. 

M

m

usa a concentra nte dos dados experimentais 

dispon

consist

vapor, isto m ambas fases e conclu

modelo termodin -

se ao equil

usando a modelagem -; mas para a escala inteira da concentra

concluiria que o m

Alvarez (2004a) apresenta um m

dados do equil in -T-x-y 

n

soluto na fase vapor -1 at -4). Para estes casos, os m

cl adr  

 

Prop -se aqui usar o m

m -T-x-y, isto 

n stura, como aqueles 

encontrados geralmente em misturas de fluidos supercr -

Robinson com a regra de mistura de Wong-Sandler/UNIQUAC com um par

intera , como modelo termodin ntes da 

fugacidade e as vari -y, para valores dados de T-x. 

 

O teste proposto por Valderrama e Alvarez (2004a) 

como segue: 
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 















)()(

)(
 (2.66) 

 

Nesta equa   press    e   

s  

compressibilidade da mistura gasosa calculados utilizando uma EdE. Na Equa

lado esquerdo designado por  e o lado direito por  : 

 


2

1

 

(2.67) 

 







2

2

1

1

2

2

)1(

1

)1(

)1(










 

(2.68) 

 

O valor de   e , e o valor de 

  ,  e . Assim, se uma s

for considerado para ser consistente,  deve ser igual a  dentro de uma toler

definida como aceit  ) 

entre os valores experimentais e calculados  como: 

 

/)(100%    (2.69) 

 

Os desvios dos valores calculados na press

gasosa para cada ponto "i" s  

 

expexp /)(100% 
 (2.70) 

  (2.71) 

 

Conseq uma EdE produz os desvios aleatoriamente distribu

press

aceit
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crit a aceitar ou rejeitar uma s

consist  

 

 Desvios para a press
individuais. (Valderrama e Alvarez, 2004a) 

Desvio da  /)(100%    [−  

Desvio da press
sistema 

expexp /)(100%   [−  

Desvio da concentra
do soluto na fase g 2) 

  [−  

 

Baseado nos crit

aplicadas por Valderrama e Alvarez (2004a): 

 

(1) Se as percentagens da   e da   estiverem fora das margens definidas dos erros [-

10,+10] para  e [-20 a +20] para , um modelo diferente tem que ser usado. Este caso 

designado como TDM (tente um modelo diferente). 

(2) Se o modelo tem correla

satisfeito para todos os pontos da s

dados s  

(3) Se o modelo tem aceit

maioria dos pontos na s

proposto  e o conjunto de dados 

inconsistente (TI). 

(4) Se o modelo tem aceit

individual (igual ou menos de 25% das 

na Tabela 3.4, o m

consistentes (NFC). 

(5) Os dados n

detalhadamente para verificar se, ap

cumprem os crit

inconsistente. 
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O m  e  nas Equa

(2.67) e (2.68) para uma s s 

consecutivos s -1 integrais (

regress  

 







 


  (2.72) 

 

Isto  e calculadas para as N-1 

individuais determinou-se usando dois pontos consecutivos da s

desenvolvido para este estudo explora solu

ajust  

 

O m

experimentais da concentra ) mas como sua medida 

dif  no qual o valor para o 

l  i ) 

restringido para valores menores que 10-5 e assim ter valores fisicamente corretos na 

Equa  

 

O sistema CO2+[bmim][PF6] foi o primeiro a ser estudado em condi

supercr

l  ELV para este 

sistema; entretanto, estes dados t

2.4 mostram o equil - vapor a 313, 323 e 333 K respectivamente, segundo 

Shariati et al. (2005), Blanchard et al. (2001), Kamps et al. (2003) e Liu et al. (2003).  
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 Sistema CO2 + [bmim][PF6] a 313,15 K 
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 Sistema CO2 + [bmim][PF6] a 323,15 K 
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 Sistema CO2  + [bmim][PF6] a 333,15 K 
 

A Tabela 2.5 mostra a faixa dos dados para o sistema CO2+[bmim][PF6] para os 

quatro diferentes grupos de pesquisadores. Os dados segundo Shariati et al. (2005) s
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fornecidos como isopletas e foram interpolados com o m  do paquete 

POLYMATH v5.0 para obter as isotermas. 

 

 Detalhes dos diferentes reportes do ELV para o sistema CO2 supercr
[bmim][PF6].  

8 313 0,957-94,419 0,2-0,7 

8 323 0,957-91,251 0,2-0,7 

8 333 0,957-91,794 0,2-0,7 

Blanchard et al.(2001) 

8 313 7,67-520,404 0,1-0,7 

8 323 9,137-579,468 0,1-0,7 

8 333 10,72-632,0 0,1-0,7 

Shariati et al. (2005) 

14 313 0,987-107,871 0,1-0,6 

11 323 0,987-114,287 0,1-0,6 

10 333 0,987-127,610 0,2-0,6 

Liu et al. (2003) 

7 313 1,036-93,561 0,01-0,6 

10 333 4,185-90,640 0,04-0,5 
Kamps et al. (2003) 

 

 

 

Pela conveni -se a EdE 

Peng-Robinson.  

 







 
(2.73) 

 

Para aplicar esta EdE 

par   do termo atrativo. Na literatura ainda s

propriedades cr apenas Shariati e Peters (2003a) reportam as 

propriedades para o [emim][PF6]. Considerando que os l

similares, e continuando a metodologia de S -se essas 

propriedades cr  i  

 

Para misturas, as constantes -se em 

do estado de Peng-Robinson para misturas;  
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


 

 
(2.74) 

 

Usou-se a regra de mistura cl (equa

de combina  

 

 
 

     (2.75) 

 

onde neste trabalho usou-se tr  =   = 0), 

vdW1 com o par   = 0) e vdW2 com o par

intera  

 

Tamb -se a EdE de Peng-Robinson com a regra de mistura de Wong-

Sandler. Apesar de algumas limita e Wong-Sandler, como 

indicado por Coutsikos et al. (1995), diversos trabalhos demonstraram claramente que a 

regra de mistura do Wong-Sandler tem a exatid

correlacionar vari press

l

Yang et al., 1997, Brandani et al., 1998). Conseq

mistura com um par  como o modelo termodin

coeficientes da fugacidade e as vari -y, para valores dados de T-x. As equa  

 















 




 (2.76) 











    (2.77) 
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Nestas equa  e  s  = 

 ) para a EdE de PR, sup -se que   ≈  ≈ , sendo a energia livre 

de Gibbs em excesso a baixa press

coeficiente virial para   

 

  )1(

2













 
 

(2.78) 

 

A energia livre de Gibbs em excesso,  

de UNIQUAC e NRTL.  

 

UNIQUAC (Abrams e Prausnitz, 1975) 

atividade calculados para subst  

 

   







 





 
 








 
 exp

 


  




  
(2.79) 

 

onde:     s

intera   ).  Um par de par

emp

  s

experimentais de ELV. Assim, o modelo de UNIQUAC inclui os par

 , al

Prausnitz, 2001). Conseq

inclui tr   e   e um par  no termo cruzado 

. 

 

O modelo NRTL (Renon e Prausnitz, 1968) tem as equa  
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


























ln

 







 


 

   (2.80) 

 

onde  e  s

respectivamente, e   

bin r

energia   e  , o par   e um par  no termo cruzado 

. 

 



Neste trabalho ser

(1972) e o modelo mais moderno  (Almeida et al., 1991). O modelo  para  ,  

 

 )1(1)1(exp)( 11
 

  (2.81) 

 

onde ,  e . Estes par

nas condi znar et 

al. (1994), mas precisa-se das constantes da correla

satura  

 

        




 
 

(2.82) 

 
e as constantes A, B, C e D foram correlacionadas por Willma e Teja (1985): 
 

  

  

  

  

(2.83) 
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onde  -se o valor da 

 e resolve-se para  a seguinte equa  

 





 

(2.84) 

 

Desta equa ; e segundo Willman e Teja 

(1985) deve-se selecionar o maior valor de ECN. 

 

Seguindo a metodologia de S

mesmas para todos os l -se o mesmo termo   de  para todos 

eles. 

 

Neste trabalho, a EdE de Peng-Robinson com as regras de mistura de van der 

Waals ou de Wong-Sandler foram usadas para correlacionar o ELV dos sistemas contendo 

l

intera  na regra de 

combina a com o modelo UNIQUAC ou com 

tr

intera  

 

Neste trabalho h

press s e calculadas e a baixa concentra

vapor. Assim, este 

trabalho, o m

m es objetivo ( ) podem ser combinadas em uma fun ), 

com pesos para cada fun  

 

A regress

com a minimiza ). Neste caso, as fun dividuais t

mesmo peso, 0,5. 
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 



2

1

5,0  




 ,       


  

(2.86) 

 

Aqui,    

sistema, onde os sobrescritos  e  representam aos valores experimentais e 

calculados, respectivamente. Incluir na fun

fase vapor permite baixas desviac

compostos na fase vapor (Valderrama e Alvarez, 2004). 
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melhora a habilidade de uma EdE como ferramenta para o desenho de processos (Joffe e 

Zudkevitch, 1966, Zudkevitch e Joffe, 1970), mas o c lculo de equil

sens

intera

propuseram modelos para predizer os par os de intera

componentes puros. No entanto, essas aproxima

n  

 

 

Como foi mencionado, uma EdE expressa a rela , temperatura 

, volume molar  e composi  de uma mistura de fluidos. Esta rela  

tem a forma: 

 

   (3.1) 

 

onde, o vetor  representa os par era  

conjunto de par

obter o valor  de uma maneira estatisticamente correta e 

computacionalmente eficiente. Espera-se que estes valores melhorem a habilidade da EdE 

para predizer um correto comportamento das fases. Assim, a determina

de intera

representa  

 

Encontrar os par aplicar regress

com a EdE para o c

um m de otimiza

experimentais. Os valores a ajustar s

geram a melhor representa
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diferen -se 

atrav fun  

 

solu

estes problemas s procura local, isto 

global, que contem o melhor conjunto de par

objetivo que 

da fun imos locais, isto 

procura. 

 

Nos sistemas objeto deste estudo tem-se dados apenas de P, T e xi, por isso, usou-

se a t i, calcular P e yi). No programa desenvolvido, uma 

sub-rotina come

na fase vapor s

para otimizar: as diferen xa 

concentra  

 

 


  




 ,            


  

(3.2) 

 

onde N  

bolha do sistema,  ess  

 

 

Os problemas de tipo de otimiza

modelagem do ELV s -lineares, altamente dimensionais, com um espa

de procura que pode conter muitos intervalos com m

primeira linha de ataque 
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ou indesej o o problema n -linear deve ser resolvido. De modo geral, h

tipos de m

m

baseados em an se matem -Newton, m

m -Marquardt. Os m

teoria da evolu

para a tarefa de otimiza

programa  

 

Os m

m a solu

inconveniente 

objetivo; al

conveniente. Por exemplo, o m ardt precisa da primeira derivada da fun

objetivo para encontrar um novo valor do par

nova solu

algum lugar dentro do espa

m

cada par

r a regi

global pode ser um problema t  

 

Krishnakumar et al. (1999) afirmam que os m

 mas s

intervalo localizam o m

mais exaustiva do espa

os resultados pr Aparentemente, um m

for

momento, porque se tem um trabalho complexo para identificar as melhores combina

(Kanarachos et al., 2003).  

 

H der

al., 2004), mas o mais simples e confi
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pesquisa GRID, que divide o espa

objetivo (Zheng e Wang, 1996; Chen et al., 2000). Assim localizando o menor desvio, tem-

se a solu

em problemas com um n

par ervalos de procura cada um. O n 10, um 

n  

 

No primeiro momento do desenvolvimento desta investiga -se o 

algoritmo de Levenberg-Marquardt junto ao m  GRID para otimizar os 

par

confiabilidade deste m -se um outro m

gen co tem certa base te

etapas de seu desenvolvimento (Michell, 1998, Yedder, 2002). Assim, usou-se para este 

trabalho, o algoritmo gen  

 

Os algoritmos gen

(1975) e s

AGs pretendem imitar alguns dos processos da evolu

que, na natureza, cada esp -se ao ambiente a fim de 

maximizar a probabilidade de sua sobreviv

codificado em seus cromossomos, que logo passam aos filhos quando a reprodu

Ao longo de um per

esp

de passar suas caracter

mudan  ser

morrer. 

 

Os algoritmos gen

seguinte maneira. A primeira etapa 

semelhante a uma cadeia de genes segundo valores de uma escala. Esta cadeia de genes que 

representam uma solu

popula
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(itera  do algoritmo 

(solu

s

resultado espera-se uma popula

Assim, os algoritmos gen

longo das itera uma 

gera

muitas formas devido 

gen

melhor desempenho para todos os problemas da otimiza -se executar testes 

preliminares com vers

problema de interesse. 

 

Todos os algoritmos gen ponentes principais: 

 

 Uma etapa importante em um AG 

da solu

ponto no espa -se tr in

real. Tradicionalmente, o c

vari

dois valores sucessivos diferem em somente um d desde que muitos 

problemas da engenharia tratam com vari

apropriado para representar uma vari

precis 1998). 

Michalewicz (1992) anotou que a representa

vari

mais eficiente do que suas contrapartes bin  

 
Cada cromossomo representa uma solu

cadeia de genes; assim, para uma equa

solu

freq esentar estes genes, mas 

inteiros ou n  
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 Uma vez que uma representa

os cromossomos, o inicial 

para o algoritmo gen

popula

gen  

 

  inicial e 

quantidade de cromossomos utilizados para o processo do algoritmo gen

sobre v

aproximadamente dez vezes o n b, 2000). 

 

 A avalia

objetivo ou uma fun

habilidade no ambiente sob a considera -se que 

a aptid

popula

algoritmo pode ficar em forma aleat  

 

 do no princ

t

probabilidade aumentada para entregar seus cromossomos 

procedimento de sele

da aptid

abaixo) para produzir duas proles para a popula

Jong, 1975),  torneio (Deb, 2000), roleta e roleta estoc

elitismo determina que o melhor cromossomo da cada gera

seguinte. 

 

 

gerar dois cromossomos novos para a popula
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selecionados na popula

no algoritmo gen

acopla os dois pais (cromossomos) selecionados para produzir duas proles, que substituem 

aos pais.  Os dois cromossomos novos podem ser melhores do que seus pais e o processo da 

evolu

cruzamento, de modo que alguns pais permane

para a reprodu

valores da prole est

de distribui  

 

O operador cruzamento tem um efeito destrutivo quando os filhos t

inferior 

cruzamento dimento, 

o cruzamento 

classificada segundo a aptid

substituem os pais somente se t necem 

inalterados.  

 

 

solu

finalidade do operador de muta  

m

segundo a probabilidade de muta

uniforme

gradualmente quando o n

explora

refinamento da melhor solu  

 

 O m

gen

Segundo as , o processo terminar

gera , o processo terminar
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tempo especificado. De acordo com a , o processo terminar

n

especificado das gera , o processo 

terminara quando uma solu  

 

O programa MyGA (MyGA, 2005) 

implementada em Fortran com representa

2002). 

 

No programa MyGA, o valor da popula ) e da popula ) 

t

comparados (i e j) atrav sua dist

dist

adquirem alta probabilidade de muta

cromossomos pais atingem a probabilidade de cruzamento ( ). Assim como o cruzamento, 

a muta ). 

 

Para utilizar o programa MyGA primeiro foram otimizados os par

sele  e . Na otimiza zaram-se os 

mesmos exemplos da valida

otimiza

10, niching, escalamento, elitismo e roleta estoc rador sele

operador cruzamento  = 0,6, o operador muta com  

= 0,005 e a finaliza  

 

O programa MyGA modificado (mMyGA) 

implementado em Fortran com as seguintes modifica

popula

dois m ) com  = 0,9; o operador muta

m  entre 0,1 e 0,4; a finaliza

programa  
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A Figura 3.1 ilustra a estrutura do programa mMyGA e as modifica

completamente descritas a seguir. Ap  uma inicia

cada individuo  

O algoritmo percorre desde =0 at = , segundo as seguintes etapas qualificadas: 

 

 
 

 Estrutura do mMyGA.  Detalhe da finaliza  
 

 Implementou-se uma popula

( ) utilizada nas gera  

melhores cromossomos s  iniciar a popula

vantagem deste procedimento 

espa  
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 Utiliza-se sele m

sele

aleat

duas solu  e ), uma dist  normalizada euclidiana  

elas. Se a dist

fun

valor da popula rmalizada euclidiana  

 


 


  (3.3) 

 

onde   gen no cromossomo ,   

de um cromossomo. O m

cromossomo da popula  

 

 Os m

(Deb, 2000) s para ser utilizados aleatoriamente; isto 

nova id

cruzamento 

usa-se o m rio usa-se o m

probabilidade do cruzamento tem o valor constante de 0,9. Tamb

m  

 

 Seguindo a metodologia anterior foram implementados dois m

operador de muta  que s

usado, um n -se a 

, caso contr -se a 

 

Na muta forme , sendo  o cromossomo selecionado, e  

[ ], o novo valor do cromossomo 

selecionadas segundo o valor de  
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






  (3.4) 

 

A muta  

 

 
 









.)(,

.)(,"  (3.5) 

 

a fun ∆

probabilidade de muta

de 0,05. De acordo com Srinivas e Patnaik (1994), este processo 

cruzamento a fim de manter a diversidade da popula  

 

 A Figura 3.2 ilustra o detalhe da finaliza

quando a aptid

2000 gera ). Quando , o valor da aptid

valor de . Se o valor da aptid  

1000 e o algoritmo continua, caso contrario  se incrementa em 1. Se a melhor aptid

( ) for igual a cada gera  tem um incremento de 0,05. Se o valor do  for 

maior de 0,4 retorna ao valor inicial de 0,1. Em resumo, a Tabela 3.1 mostra os par

usados para o programa mMyGA. 

 

 Par  

Popula  50 vezes a popula  

Popula  10 vezes o n  

Aptid  Fun  

Sele  Niching, sele  

Cruzamento Barycentric random e SBX 

Muta  N modificada 

Finaliza  N  

 

Gau et al. (2000) mostram uma t

garante encontrar o 
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dados e a fun  utilizada por Gau et al. (2000). Tamb -se os 

resultados do mMyGA com as correla

e pelo programa MyGA. 

 

 

  










 


exp

exp

)(



  (3.8) 

 

onde    coeficiente de atividade calculado da equa 

calculado com os dados experimentais. Foram utilizados tr

do programa mMyGA: tert-butanol + 1-butanol e -

etanodiol. Sistemas utilizados por Gau et al. (2000) para testar sua t

analise intervalar. As refer

dados do ELV s  

 
Refer experimentais do ELV para validar o algoritmo 

gen . 

1, 2, 3, 4 Chalov e Aleksandrova (1958) 

5 Conti et al. (1960) 

6, 7, 8 Ito e Yoshida (1963) 

9 Melnikov e Tsirlin (1956) 

10 Murayama (1961) 

11 Plewes et al. (1959) 

12, 13, 14, 15 Rivenq (1960) 

16 Sheinker e Peresleni (1952) 

17 Vernon (1939) 

18, 19, 20 Chalov e Aleksandrova (1957) 

f  

21 Takagi (1939) 

22 Wisniak e Tamir (1976) Tert-butanol +1-
butanol 23 Zong et al. (1983) 

-
etanodiol 

24 Trimble ePotts (1935) 
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Dados experimentais do ELV para validar o algoritmo gen .

  

1 15 50 31,7-42,3 0,1-1,0 0,0-1,0 

2 16 100 47,5-55,7 0,1-1,0 0,1-1,0 

3 14 200 65,0-71,4 0,1-1,0 0,0-1,0 

4 15 760 100,2-107,4 0,2-1,0 0,2-1,0 

5 15 760 100,4-107,4 0,3-1,0 0,3-1,0 

6 9 70 38,4-48,5 0,1-1,0 0,0-1,0 

7 11 200 62,8-72,3 0,1-0,9 0,0-1,0 

8 12 760 101,8-107,6 0,0-0,9 0,0-1,0 

9 28 760 100,0-107,6 0,2-1,0 0,2-1,0 

10 12 760 100,6-107,2 0,3-0,9 0,2-1,0 

11 15 760 101,0-107,2 0,0-1,0 0,0-1,0 

12 19 100 45,8-55,8 0,1-1,0 0,0-1,0 

13 22 200 63,4-71,8 0,1-1,0 0,1-1,0 

14 23 400 83,3-89,5 0,1-1,0 0,0-1,0 

15 25 600 94,2-101,0 0,1-1,0 0,1-1,0 

16 14 50 33,7-42,3 0,2-0,9 0,0-1,0 

17 14 760 101,3-106,9 0,2-0,9 0,2-1,0 

18 16 100 47,5-55,7 0,1-1,0 0,1-1,0 

19 14 200 65,0-71,4 0,1-1,0 0,0-1,0 

20 15 760 100,2-107,4 0,2-1,0 0,2-1,0 

21 8 49 33,7-42,3 0,2-0,9 0,1-1,0 

22 14 760 84,6-114,8 0,0-0,9 0,1-1,0 

23 17 760 83,8-115,2 0,0-0,9 0,1-1,0 

24 18 430 85,7-167,4 0,0-1,0 0,4-1,0 

Como primeiro exemplo, n

+ 

Este equil

resultados s  mostrados na Tabela 5.7 (Cap  

 
O segundo exemplo -butanol (1) + 1-butanol 

(2). Duas s

(Cap . 

 
Para este exemplo, utilizou-se uma s sistema 

(1) + 1,2-etanodiol (2). Os resultados s (Cap . 

 
No cap -se que sendo um 

procedimento de procura global, o programa mMyGA pode determinar de maneira 

confi  
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Na literatura atual, a modelagem do ELV com l

abordagem assim ideal e a fase l

onde o coeficiente de atividade 

exemplo tem-se a Tabela 4.1, que mostra os resultados da modelagem do ELV de sistemas 

contendo l par  e  s

calculados segundo o m

iguais a 10-5 MPa. Os par  ij=

) e NRTL ( ij= ) foram avaliados dependentes linearmente da temperatura, 

onde  e  s  

 

 Par
(2004). Para UNIQUAC  , para NRTL  . 

 

NRTL 0,2 37503 177,24 -60,196 -0,94701 3,45 
B1 

UNIQUAC - 0,0007 -179,02 3,0922 -0,83626 3,00 

NRTL 0,2 2519,5 -410,98 0 0 1,24 
B2 

UNIQUAC - 166,47 274,69 0 0 1,06 

NRTL 0,2 10784 201,30 10,843 -0,79247 2,75 
B3 

UNIQUAC - 179,69 -195,20 1,6810 -0,35610 3,51 

NRTL 0,2 6719,7 -381,24 -12,648 -0,33876 6,78 
B4 

UNIQUAC - 2124,8 -942,41 -5,1274 2,8275 6,93 

NRTL 0,2 -14578 -1271,3 81,482 3,6096 1,45 
B5 

UNIQUAC - 1278 -464,21 1,6135 0,55046 2,50 

NRTL 0,2 1527,5 1121,3 4,6116 -3,0657 3,26 
B6 

UNIQUAC - -287,47 655,74 0,81603 -0,56279 3,29 

NRTL 0,2 -624,50 3252,6 13,801 -6,0200 17,8 
B7 

UNIQUAC - -8204,6 959,94 70,090 -2,5690 14,4 

NRTL 0,2 8775,3 2386,8 -1,4334 -4,1493 3,57 
B8 

UNIQUAC - 45623 303,18 -123,67 -1,1882 4,07 

NRTL 0,2 895,81 1750,7 6,0573 -3,1840 4,16 
B9 

UNIQUAC - 269,22 290,85 -0,78846 0,99150 4,11 

NRTL 0,2 11865 2706,6 -16,457 -7,0738 2,00 
B10 

UNIQUAC - -1252,6 1628,6 3,8313 -3,5191 5,07 

NRTL 0,2 3585,9 145,96 -6,7002 3,0723 6,74 
B11 

UNIQUAC - -585,97 1362,25 0,77283 -1,1426 6,75 

NRTL 0,2 2077,1 30,846 0 0 2,17 
B12 

UNIQUAC - 50,076 389,03 0 0 2,33 

     

       
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De acordo com a modelagem -, na an dW 

(descrito no Cap

baixa concentra -se usar como 

alternativa a regra de mistura de Wong e Sandler (1992). Na regra de mistura de Wong-

Sandler, precisa-se da energia livre de Helmholtz em excesso 

usada como boa aproxima  . Neste estudo os modelos para a energia livre de 

Gibbs em excesso no limite da press , s

modelo UNIQUAC precisa dos par estruturais da ) e volume ( ) das 

mol  

 

 

Os par  e  no modelo UNIQUAC est diretamente 

relacionados ao volume e 

Estes par

como: 

 

  (4.1) 

  (4.2) 

 

onde  e  s

respectivamente, obtido segundo Bondi (1964) e  e  s

superficial de van der Waals de um segmento padr s 

e Prausnitz (1975). Este segmento padr

esfera em uma mol

abaixo deve ser satisfeita, com o n  

  

1))(2/(   (4.3) 
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A 

caracter

molecular. Tradicionalmente, o m  

mas os incrementos reportados s

afirma o autor. Brelvi (1982) sugeriu correla  e  como fun

volume cr trou ser o melhor 

par

mol

correla usada por Doma

e Mazurowska (2004), mas para muitos l

padr

volume molar pela contribui mais erros. 

 

Por outro lado um m

como uma forma de avaliar quantitativamente a forma

processo de dobramento de prote nte 

(   AS). Esta quantidade descreve a 

contato entre a prote

uma mol gual ao seu 

respectivo raio de van der Waals, e, da mesma forma, para uma mol

esfera teste. A 

pelo centro da esfera teste a medida que rola sobre a superf van der Waals da 

prote

 1,7 Angstrom, no caso de ser  

 

Posteriormente, Richards (1977) definiu o conceito de superf

(  - MS), como o lugar geom

esfera teste rolando sobre a superf

do solvente exclu  - SE) 

molecular; isto le volume do espa

com os 

mol
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esfera teste to 

desenvolveu equa  

 

Todos os m

teste e a qualidade das coordenadas at ralmente, todas as mol

movimentos vibracionais, que n  

 

A qu

f  da inform

computador quando uma investiga

ou imposs

m , projetar mol

qu

abrange uma variedade de m

m ular e m

Wasserscheid e Welton, 2002), como pode ver-se na Figura 4.1. 

 

 

 Grandes categorias da qu  
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Os m

correla

uma fun

intera ec

coordenadas cartesianas. O uso destes potenciais na mec

potencial para um sistema molecular com extrema simplicidade e exatid  

 

V olvidos para produzirem m

usando diversos campos de for

sistemas at  

 

O m po de for

Allinger (1977), sendo aplicado a mol

partir da

1989a,1989b), que expandiram o m bonetos arom  

 

Os principais m

m  e semi-emp

conceito de tipos de  tipo de elemento, al

matem

luz e outras. Para a resolu

fundamentalmente usada da por Schr  

 

 (4.5) 

 

Nesta equa

e o n

representa a fun s de seu 

movimento e posi

mol  
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O m  usa f

par -emp o da 

resolu , mas estas imprecis

suprimidas com diversos m

tratamento matem

m os semi-emp

envolvendo o recobrimento diferencial para certos orbitais moleculares. Um dos diversos 

tratamentos que est ) 

que serviu de base para tr - 

) e as suas modifica ) e PM3. 

 

Os grandes recursos computacionais utilizados para resolver a equa

Schr rametriza

mais r

modificado em diversos trabalhos por Dewar et al. (1977, 1985) e por Davis et al. (1981). O 

m o do AM1 e foi desenvolvido por Stewart (1990).  

 

A diferen

(1985) est  n

m Gaussiana esf

funcional que n

reprodut

para rea s m

equivalentes. 

 

 

Os m

, PES) das mol rgia 

for

estrutural e qu

maneira que a PES as. 
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Estes m

em um  

A otimiza

modelo molecular, isto 

ser executada antes de efetuar c

Encontrar m

minimiza a.  

 

O m

conforma

m

da geometria. 

 

O programa ChemOffice (vers

, 

c mOffice 

pacotes, tais como ChemDraw, Chem3D, ChemFinder e ChemACX para qu

BioOffice, bioAssay, BioViz, e BioDraw para bi -Notebook  e o 

guintes pacotes do 

ChemOffice:  

 

 Cria estruturas quimicamente corretas a partir dos nomes.   

 
 Fornece a visualiza

orbitais, de potenciais eletrost das mol

Chem3D utiliza MOPAC, Gaussian, GAMESS e H

geometria e calcula propriedades moleculares, al

superficial e volume molecular segundo o m  
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No programa Molecular Modeling Pro (vers , as 

mol . Utiliza os m

MM2 e AM1 (inclu lcula a 

volume da mol

conforma  

 

 

Atualmente, diversos algoritmos t

superficial e o volume molecular (Connolly, 1996); o m

desenvolvido por Connolly (1983, 1985) que utiliza as defini

da mol  

 

 

 Superf  
 

Para testar a metodologia, foram obtidos o volume e a 

para 7 compostos org -propanol, 

etanol. Estes sete compostos org s representam 27 misturas bem conhecidas e 

estudadas de ELV (Griswold e Wong, 1952; Barr-David e Dodge, 1959; Reamer e Sage, 

1962), e incluem 2-propanol + 

etanol + a da base de 
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dados Diadem (vers modelagem molecular, 

ChemOffice e Molecular Modeling Pro. Estes dados foram usados para calcular os 

par  e de  do modelo UNIQUAC segundo o m

(1975). O ELV foi correlacionado com a EdE de Peng-Robinson e a regra de mistura de 

Wong-Sandler com o modelo UNIQUAC. 

 

O melhor m  e  

modelagem do equil -vapor. Na regress

otimiza  

 

Para comparar as diferentes modelagens, a fun

tr essos em forma relativa 

(Valderrama e Alvarez, 2004b): 

 





 

 





 

(4.6) 




  

 

A Tabela 4.2 mostra as propriedades f

Os valores foram obtidos da base de dados Diadem. Nesta tabela,  

    

 

 Propriedades dos compostos usados na valida  



2-propanol 60,096 508,3 47,017 0,66687 

Acetona 58,08 508,2 46,395 0,30653 

 18,015 647,13 217,666 0,34486 

Etano 30,07 305,32 48,083 0,09949 

Etanol 46,069 514 60,567 0,64356 

Metanol 32,042 512,5 79,783 0,56583 

n-Decano 142,285 617,7 20,824 0,49233 
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As 27 misturas s  (K) 

∆  (atm) ∆ 1 e ∆ 1 s

experimental da fase l  

 

 Sistemas usados na valida  

∆ ∆ ∆

423 5,1-8,5 0,0040 - 0,9410 0,0940 - 0,9230 

473 18,2-25,8 0,0170  0,9340 0,1450  0,9170 
2-Propanol + 

 
523 42,5-65,3 0,0110  0,6050 0,0780  0,6120 

Barr-David e 
Dodge 
(1959) 

373 3,5 - 3,6 0,0470  0,9770 0,0700  0,9500 

423 11,5 - 14,0 0,0740  0,9910 0,0830  0,9650 
Acetona + 
Metanol 

473 29,1 - 39,3 0,0890  0,9900 0,0830  0,9130 

373 1,1 - 3,6 0,0033  0,9770 0,0902  0,9780 

423 4,9 - 11,4 0,0023  0,9700 0,0440  0,9680 

473 15,8 - 27,6 0,0013  0,9790 0,0160  0,9770 
Acetona +  

523 39,9 - 65,7 0,0020  0,6530 0,0150  0,6530 

Griswold e 
Wong 
(1952) 

277 3,4 - 23,8 0,1284  0,9065 0,9992  0,9999 

310 6,8 - 47,6 0,1565  0,9190 0,9985  0,9988 

344 6,8 - 74,9 0,1114  0,8933 0,9947  0,9960 

377 6,8 - 102,1 0,0835  0,8986 0,9817  0,9589 

410 6,8 - 108,9 0,0675  0,7987 0,9450  0,9353 

444 6,8 - 115,7 0,0522  0,7902 0,8673  0,8645 

477 6,8 - 108,9 0,0358  0,6967 0,6830  0,8389 

Etano + Decano 

510 6,8 - 95,3 0,0170  0,5942 0,3347  0,7861 

Reamer e 
Sage (1962) 

423 5,5 - 9,7 0,0180  0,9660 0,1590  0,9610 

523 40,3 - 70,8 0,0090  0,7370 0,0440  0,7400 

548 60,6 - 96,7 0,0070  0,4550 0,0290  0,4860 

573 87,3 - 121,5 0,0060  0,2460 0,0240  0,3150 

Etanol +  

598 122,4 - 155 0,0070  0,1900 0,0180  0,1920 

Barr-David e 
Dodge 
(1959) 

373 1,0 - 3,3 0,0022  0,9580 0,0192  0,9810 

423 5,0 - 13,6 0,0090  0,9690 0,0600  0,9820 

473 16,1 - 38,9 0,0049  0,9630 0,0320  0,9740 
Metanol +  

523 46,3 - 67,6 0,0660  0,4040 0,1630  0,5420 

Griswold e 
Wong 
(1952) 

 

O procedimento para calcular o volume e a 

na Figura 4.3. Inicia-se com a estrutura molecular bidimensional feita com o ChemDraw, 

que al com o Chem3. Com a estrutura 

tridimensional s

Molecular Modeling Pro (MMP). 
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 C  
 

Com ChemOffice, cada estrutura molecular tridimensional foi otimizada com o 

pacote MOPAC usando o m

calculados com m

raios dos go s  e , usando as 

Equa  

 

Com MMP, as coordenadas iniciais de cada estrutura molecular tridimensional 

foram otimizadas segundo uma an ura da conforma

m

conforma



 
 

 71

padr -se tamb o volume e da 

superficial entre as conforma  ,   ), com diferen  

 

 
MMP. 

 

2-propanol 6,48 42,78 6,47 42,73 0,1 0,1 

Acetona 5,91 39,19 5,92 39,22 -0,1 -0,1 

 2,24 11,64 2,22 11,54 0,8 0,9 

Etano 4,37 27,43 4,39 27,53 -0,3 -0,4 

Etanol 5,09 32,54 5,08 32,49 0,2 0,1 

Metanol 3,71 22,33 3,70 22,26 0,3 0,3 

n-Decano 15,44 109,11 15,53 109,77 -0,6 -0,6 

Metileno 2,62 14,87 2,62 14,84 0,2 0,2 

 

A conforma

a do de Bondi. Neste 

c  e  

segundo o m  

 
Em cada caso, o volume molecular e a 

padr idos de uma mol 30) otimizada segundo o 

ChemOffice ou MMP. 

 
Para compara  e  dos mesmos compostos foram calculados pelo m

de Abrams e Prausnitz (1975) usando volumeis e 

dados Diadem. 

 

A Tabela 4.5 mostra o volume e 

org

programas. Nesta tabela,    
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 a superficial e volume molecular dos compostos e do segmento padr
metileno 

2-propanol 6,27 42,16 5,91 34,05 6,47 42,73 

Acetona 5,84 39,04 5,49 31,90 5,92 39,22 

 2,26 12,37 1,42 6,22 2,22 11,54 

Etano 4,24 27,34 4,12 22,87 4,39 27,53 

Etanol 4,93 31,94 4,51 25,30 5,08 32,49 

Metanol 3,58 21,71 3,10 16,57 3,70 22,26 

n-Decano 15,04 109,2 15,35 92,74 15,53 109,77 

Metileno 1,35* 10,23* 2,14 10,81 2,62 14,84 

 *Dados de Bondi (1968) 

Quando s

Prausnitz (1975), s  e , mostrados na Tabela 4.6. 

Esta tabela mostra a  ( ) e o volume ( ) do segmento padr

metileno como esfera. 

 

 Par  e  

2-Propanol 2,78 2,51 7,57 5,32 6,73 4,62 

Acetona 2,57 2,34 7,09 4,94 6,18 4,23 

 0,82 0,9 1,38 1,28 1,82 1,59 

Etano 1,8 1,7 5,08 3,71 4,34 3,13 

Etanol 2,11 1,97 5,62 4,07 5,12 3,63 

Metanol 1,43 1,43 3,68 2,80 3,51 2,64 

n-Decano 7,2 6,02 20,61 13,83 17,30 11,09 

 

O melhor m  e  

das 27 misturas de ELV. O ELV foi correlacionado com a EdE de Peng-Robinson e a regra 

de mistura de Wong-Sandler/UNIQUAC. A correla  par

de intera   e   (cal/mol), par

UNIQUAC. Os par

objetivo que inclui desvios da press

algoritmo gen , como descrito no cap  
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A Tabela 4.7 mostra os desvios relativos percentuais na press

da fase vapor dos sistemas utilizados na valida

s  e  segundo Bondi, 

ChemOffice e MMP. Deve-se notar que a concentra

correlacionada sempre com desvios baixos. Para o composto 2, os desvios na fase vapor s

maiores devido aos baixos valores das fra  e  

influ

permitem menores desvios.  

 
A Tabela 4.7 mostra que os desvios na fase vapor s

segundo ChemOffice apresentam o menor desvio na press  Ent

utilizando o ChemOffice os valores de  e  para 

l s i

valores de  e  para os l

Tabelas 5.11 e 5.12, respectivamente. Com estes valores de  e , o modelo UNIQUAC 

pode ser aplicado a c  
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 Par

 
∆ ∆ ∆

 
∆ ∆ ∆

 
∆ ∆ ∆
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Neste trabalho, para correlacionar o ELV dos sistemas contendo l

altas press 2 e CHF3 + l

i -se como modelo termodin

equa -Robinson e as regras de mistura de van der Waals e 

Wong-Sandler. Tamb (T) proposta por Almeida et al. (1991). A 

correla -se com uma fun

bolha do sistema mais a concentra  

 

As propriedades dos compostos estudados neste trabalho mostram-se na Tabela 

5.1, onde    ,  e  

s ( ) de AS. Segundo S (2002), podem-se 

considerar as propriedades dos l uidos i 6], que 

foram reportadas por Shariati e Peter (2003). 

 
 Propriedades dos compostos envolvidos neste estudo. 






2-propanol 60.10 508.30 47.02 0.6669 1 1.456190 -0.020550 1.08752 4 

 18.02 647.13 217.67 0.3447 1 0.814730 0.027070 0.96611 4 

Acetona 58.08 508.20 46.395 0.3065 1 0.729020 0.057950 0.96962 4 

Di  44,01 304,21 72,86 0,2236 1 0,29990 0,10040 0,91971 4 

Fluorof  70,01 299,30 47,53 0,2642 1 0,67976 0,05670 0,97172 4 

Benzeno 78,11 562,05 48.31 0,2103 1 0,523030 0,1105900 0,96187 4 

Ciclohexano 84,16 553,80 40.27 0,2081 1 0,51860 0,11301 0,96150 4 

Ciclohexeno 82,14 560,40 42.93 0,2123 1 0,60605 0,07350 0,99850 4 

Hexano 86,18 507,60 29.85 0,3013 1 0,68783 0,08006 0,96790 4 

Tolueno 92,14 591,75 40.54 0,2640 1 0,622100 0,0900000 0,96073 4 

[emim][PF6] 
*
 256,13 782,50 14.10 0,8250 2 1,481796 -0,082311 0,985853 3 

Nota: Ref: 1: DIADEM (2000), 2: Shariati e Peters (2003), 3: este trabalho, 4: Aznar e Silva Telles (1997).  
*
 estas propriedades foram usadas para todos os l  

 
Na primeira etapa utilizou-se a regra de mistura de van der Waals e os par

de intera m estimados pelo m -Marquardt acoplado a um algoritmo 

-se a regra de mistura cl
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par

independentes da temperatura e obtiveram-se os par

Tabelas 5.2 e 5.3, a alta e baixa press  Os sistemas s

Tabelas 1.4 e 1.5. 

 
 Par

sistemas com alta press  

 

 

vdW 1 -0,01250  0,00037  
A1 

vdW 2 -0,01242 -0,06559 -0,04061 -0,10356 

vdW 1 0,11543  0,13249  
A2 

vdW 2 0,11872 0,00253 0,13120 -0,00104 

vdW 1 0,07007  0,08858  
A3 

vdW 2 0,08524 0,01690 0,09718 0,01788 

vdW 1 0,07864  0,09320  
A4 

vdW 2 0,07925 0,00080 0,09073 -0,00455 

vdW 1 0,06087  0,07297  
A5 

vdW 2 0,07116 0,01859 0,08668 0,01844 

vdW 1 0,13901  0,15674  
A6 

vdW 2 0,07335 -0,04104 0,08996 -0,04375 

vdW 1 0,07810  0,09933  
A7 

vdW 2 -0,11859 -0,09749 -0,07802 -0,09230 

vdW 1 0,05387  0,07223  
A8 

vdW 2 0,04816 -0,01012 0,06368 -0,01703 

vdW 1 0,10479  0,11912  
A9 

vdW 2 0,08548 -0,01813 0,09629 -0,02311 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Par
sistemas a baixa press  

 

 

vdW 1 -0,01170  -0,01750  
B1 

vdW 2 0,04474 0,03815 0,02559 0,02896 

vdW 1 0,07642  0,07414  
B2 

vdW 2 0,04340 -0,02080 0,04036 -0,02218 

vdW 1 0,01001  0,00458  
B3 

vdW 2 0,04562 0,02437 0,04325 0,02648 

vdW 1 0,05064  0,05016  
B4 

vdW 2 0,02349 -0,01910 0,02183 -0,01943 

vdW 1 0,02340  0,01508  
B5 

vdW 2 0,05581 0,02327 0,05233 0,02403 

vdW 1 0,14032  0,14389  
B6 

vdW 2 0,06003 -0,06106 0,02657 -0,08973 

vdW 1 0,09795  0,08820  
B7 

vdW 2 -0,09156 -0,16997 -0,10945 -0,19533 

vdW 1 0,14111  0,14354  
B8 

vdW 2 0,01286 -0,11605 0,00548 -0,12544 

vdW 1 0,13422  0,12937  
B9 

vdW 2 -0,01043 -0,14286 -0,02143 -0,15827 

vdW 1 0,15379  0,11473  
B10 

vdW 2 0,05139 -0,06594 0,03198 -0,08014 

vdW 1 0,13380  0,13880  
B11 

vdW 2 0,01643 -0,13346 0,01189 -0,14637 

vdW 1 0,10592  0,10568  
B12 

vdW 2 0,03726 -0,04606 0,03015 -0,05186 

B13 vdW 1 -0,09706  -0,10542  

 vdW 2 -0,05022 0,03028 -0,05866 0,031135 

B14 vdW 1 -0,10343  -0,11226  

 vdW 2 -0,05883 0,03208 -0,06653 0,033739 

B15 vdW 1 -0,00344  -0,00568  

 vdW 2 0,010436 0,009853 0,010982 0,013217 

B16 vdW 1 -0,01758  -0,02086  

 vdW 2 -0,00186 0,010727 -0,00046 0,01525 

B17 vdW 1 -0,44188  -0,51528  

 vdW 2 -0,66684 -0,13676 -0,77733 -0,17254 

B18 vdW 1 -0,47897  -0,56020  

 vdW 2 -0,71307 -0,15516 -0,81869 -0,18957 
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Os desvios na press os valores preditos da fra

fase vapor e a rela ostos s

mostrados nas Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6. As Tabelas 5.5 e 5.6 mostram os resultados para 

sistemas a baixa press

respectivamente. Tamb -se a rela o l

do solvente. 

 

 Desvios da correla  
 

 

 vdW - - - 66,3 20,0 2000,0 

3,7 vdW 1 66,1 7,0 20000,0 66,2 50,0 1500,0 A1 

 vdW 2 50,1 80,0 200,0 56,1 50,0 1500,0 

 vdW 42,2 1,0 0,3 44,8 6,0 60,0 

4,6 vdW 1 14,1 1,0 3,0 12,9 6,0 6,0 A2 

 vdW 2 13,0 1,0 3,0 12,9 6,0 6,0 

 vdW 24,1 1,0 0,9 27,3 6,0 2,0 

6,5 vdW 1 11,9 1,0 9,0 10,3 6,0 20,0 A3 

 vdW 2 7,1 1,0 8,0 7,9 5,0 10,0 

 vdW 30,4 1,0 0,7 33,8 6,0 2,0 

6,4 vdW 1 7,9 1,0 9,0 6,9 6,0 20,0 A4 

 vdW 2 6,6 1,0 9,0 6,7 6,0 20,0 

 vdW 22,0 1,0 2,0 25,4 6,0 3,0 

7,7 vdW 1 13,5 1,0 20,0 9,9 6,0 30,0 A5 

 vdW 2 10,0 1,0 20,0 8,8 5,0 40,0 

 vdW 54,7 1,0 0,1 56,6 6,0 0,5 

5,4 vdW 1 24,6 1,0 2,0 24,8 5,0 4,0 A6 

 vdW 2 16,9 1,0 3,0 16,7 6,0 7,0 

 vdW 76,2 8,0 2,0 78,1 10,0 5,0 

5,8 vdW 1 66,3 2,0 3,0 66,4 20,0 20,0 A7 

 vdW 2 51,7 1,0 80000,0 47,2 30,0 50000,0 

 vdW 50,9 1,0 5,0 54,3 5,0 7,0 

7,1 vdW 1 37,7 1,0 30,0 38,2 4,0 60,0 A8 

 vdW 2 35,2 1,0 40,0 36,5 4,0 60,0 

 vdW 44,6 1,0 0,3 45,9 6,0 0,7 

5,1 vdW 1 14,4 1,0 3,0 15,4 5,0 7,0 A9 

 vdW 2 10,7 1,0 4,0 11,1 6,0 9,0 

 vdW - - - 48,1 7,9 231,1 

5,8 vdW 1 28,5 1,8 2231,0 27,9 12,0 185,2 

 vdW 2 22,4 9,8 8920,8 22,7 13,1 5739,1 

Nota: O s -  
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 Desvios da correla  
 

 

 vdW 8,0 1,0 100,0 9,3 1,0 40,0 

5,4 vdW 1 6,3 1,0 200,0 6,2 1,0 40,0 B1 

 vdW 2 4,7 1,0 200,0 4,5 1,0 0,05 

 vdW 46,8 30,0 100,0 44,4 100,0 500,0 

3,2 vdW 1 7,0 40,0 60,0 6,8 100,0 200,0 B2 

 vdW 2 2,1 40,0 50,0 2,0 200,0 200,0 

 vdW 7,5 1,0 200,0 5,6 1,0 500,0 

5,0 vdW 1 5,4 1,0 200,0 5,3 1,0 400,0 B3 

 vdW 2 3,8 1,0 200,0 3,9 1,0 500,0 

 vdW 28,1 1,0 10,0 26,2 1,0 100,0 

2,8 vdW 1 8,6 1,0 7,0 6,3 1,0 50,0 B4 

 vdW 2 5,0 1,0 6,0 3,9 1,0 50,0 

 vdW 11,6 1,0 200,0 9,5 1,0 500,0 

4,8 vdW 1 4,8 1,0 200,0 4,4 1,0 400,0 B5 

 vdW 2 3,1 1,0 200,0 3,1 1,0 500,0 

 vdW 38,7 1,0 200,0 38,2 1,0 600,0 

5,0 vdW 1 16,0 1,0 50,0 15,8 1,0 100,0 B6 

 vdW 2 4,4 1,0 40,0 3,9 1,0 90,0 

 vdW 57,0 1,0 30,0 57,0 1,0 200,0 

2,6 vdW 1 43,6 1,0 9,0 41,3 1,0 80,0 B7 

 vdW 2 23,6 1,0 1,0 23,4 1,0 10,0 

 vdW 68,8 1,0 300,0 68,2 200,0 700,0 

4,6 vdW 1 37,6 1,0 60,0 37,5 5,0 200,0 B8 

 vdW 2 5,1 1,0 20,0 4,8 7,0 70,0 

 vdW 49,3 1,0 300,0 49,0 1,0 700,0 

4,5 vdW 1 30,9 1,0 60,0 30,7 1,0 200,0 B9 

 vdW 2 5,0 1,0 20,0 4,9 1,0 50,0 

 vdW 38,3 80,0 300,0 38,0 1,0 700,0 

4,8 vdW 1 15,9 100,0 50,0 17,3 1,0 200,0 B10 

 vdW 2 4,3 200,0 40,0 3,9 1,0 100,0 

 vdW 45,8 1,0 200,0 45,5 1,0 500,0 

4,5 vdW 1 24,6 1,0 40,0 24,5 1,0 100,0 B11 

 vdW 2 7,1 1,0 10,0 6,6 1,0 30,0 

 vdW 61,2 10,0 500,0 59,2 400,0 20000,0 

2,7 vdW 1 15,1 100,0 100,0 15,0 400,0 500,0 B12 

 vdW 2 4,0 100,0 100,0 4,0 500,0 400,0 

 vdW 38,4 10,8 203,3 37,5 59,1 2086,7 

4,2 vdW 1 18,0 20,8 86,3 17,6 42,8 205,8 

 vdW 2 6,0 29,1 73,9 5,7 59,7 166,7 

 

 

 

 



 
 

 79

 Desvios da correla  
 

 

 vdW 59,5 0,001 67,1 63,7 0,001 182,6 

6,7 vdW 1 5,6 0,001 162,1 5,4 0,001 459,2 B13 

 vdW 2 1,0 0,001 184,3 0,9 0,001 517,5 

 vdW 44,2 0,001 15,4 47,3 0,001 42,1 

7,2 vdW 1 4,1 0,001 38,4 3,8 0,001 109,3 B14 

 vdW 2 1,0 0,001 44,4 0,9 0,001 125,6 

 vdW 3,0 0,001 87,2 3,1 0,001 237,4 

6,5 vdW 1 2,8 0,001 90,2 2,6 0,001 250,2 B15 

 vdW 2 2,0 0,001 94,2 1,0 0,001 267,6 

 vdW 7,3 0,001 42,6 7,3 0,001 116,0 

7,0 vdW 1 2,8 0,001 50,3 2,3 0,001 140,4 B16 

 vdW 2 2,0 0,001 52,2 0,6 0,001 149,1 

 vdW - - - - - - 

21,7 vdW 1 32,0 37,9 132,6 34,6 72,6 459,0 B17 

 vdW 2 16,7 47,1 56,4 18,9 92,8 156,8 

 vdW - - - - - - 

23,3 vdW 1 25,9 30,9 94,4 29,5 48,3 337,8 B18 

 vdW 2 14,9 41,7 34,0 18,3 78,8 95,5 

 vdW - - - - - - 

12,1 vdW 1 12,9 11,5 94,7 13,0 20,2 292,6 

 vdW 2 7,1 14,8 77,6 6,8 28,6 218,7 
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As Figuras 5.1 e 5.2 mostram os desvios na press regra de mistura 

de van der Waals com dois par

respectivamente.  
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 Desvio da press  
 

Com a rela -se uma id

os tamanhos das mol

atm, as Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6 mostram que rela

t

(1999). Os resultados anteriores mostram que a regra de mistura de van der Waals n

consegue representar o ELV e precisa-se usar uma regra de mistura mais sofisticada, como 

a regra de Wong-Sandler.  

 

Numa segunda etapa, procurou-se uma melhor t

foi desenvolvido o programa mMyGA, baseado no algoritmo gen

comparou-se aos resultados de Gau et al (2000) na estima

modelo de Wilson para representar o ELV de sistemas bin

mais adiante aplicar o programa mMyGA par  de intera

de Wong-Sandler com l  
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No teste do programa mMyGA foram correlacionados dados referentes aos 

sistemas -butanol + 1-butanol e -etanodiol. A descri  

do teste est esentados os resultados. 

Nestas tabelas, No   e   (cal/mol) s

Wilson, e os diferentes par

(Gau et al., 2000), MyGA (MyGA, 2005) e mMyGA.  

 

 Estima  

           

1 8737 -1336 0,0814 25083 -1336 0,0814 21235 -1336 7138 -1336 

2 539 -718 0,1647 -285 996 0,1114 -286 1004 -284 990 

3 892 -985 0,1316 -331 1250 0,0858 -318 1206 -322 1231 0,0821 

4 -195 759 0,0342 -195 759 0,0342 -221 866 0,0358 -194 754 

5 -278 1038 0,0107 -278 1038 0,0107 930 -1004 0,0358 -282 1058 

6 558 -762 0,0399 -330 1519 0,0372 -330 1522 -330 1526 

7 370 -608 0,0459 -340 1404 0,0342 -340 1404 -340 1402 

8 -310 1181 0,0147 2095 -1407 0,0109 2100 -1408 2032 -1396 0,0111 

9 -282 985 0,3526 -282 984 0,3526 -282 986 -276 967 

10 -366 1513 0,0257 -365 1509 0,0257 2816 -1498 0,0291 -360 1457 

11 1067 -1122 0,0708 1065 -1120 0,0708 1111 -1143 1004 -1090 

12 450 -663 0,1508 -329 1394 0,0821 -331 1420 -329 1402 

13 337 -581 0,3567 -317 981 0,3484 -429 187670 0,4235 -321 1004 

14 -317 1146 0,0610 -317 1147 0,0610 -318 1153 -319 1163 

15 -331 1248 0,0799 -331 1246 0,0799 -332 1249 -338 1290 0,0802 

16 8856 -1348 0,1424 70543 -1348 0,1424 233110 -1348 9939 -1348 

17 694 -941 0,1606 -387 1755 0,1408 -387 1758 -390 1805 

18 561 -738 0,1673 -289 1012 0,1153 -284 1002 -284 996 

19 891 -987 0,1302 -320 1218 0,0790 -423 198929 0,2968 -322 1232 

20 -199 771 0,0343 -198 769 0,0342 -221 866 0,0358 -194 754 

21 523 -799 0,0281 524 -800 0,0282 415 -705 434 -719 

 

 Estima -butanol (1) + butanol (2)  

           
22 848 -606 0,0333 -865 2420 0,0112 -865 2424 0,0112 -865 2416 0,0112 
23 153 -203 0,1299 -793 1757 0,1164 -793 1757 0,1164 -797 1789 0,1164 

 

 Estima -etanodiol (2) 

           
24 71 -94 3,0513 5072 -1922 1,0391 5072 -1922 1,0391 5069 -1921 1,0391 

 

Considerando o m ( ) como o m

os outros diferentes valores s
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programa MyGa fornece sete m

programa mMyGA s

e 5.9 os programas MyGA e mMyGA obt

Estas tabelas tamb objetivo ( ), segundo o 

m

a habilidade do programa para encontrar o m  

 
Com os par estimados segundo DECHEMA, AI, MyGA e mMyGA 

calculou-se o ELV para todos os sistemas testados; os desvios m

y1 e y2 s  tabela, para todos os m

temperatura s

molar na fase vapor do composto 2. 

 

 Desvios para T, y1 e y2 calculados com os par  de intera
DECHEMA, AI, MyGa e mMyGA 

1 1,8 23,8 23,1 1,8 23,8 23,1 1,8 23,8 23,1 1,8 23,8 23,1 

2 0,4 9,5 13,2 0,4 9,9 21,4 0,4 9,9 21,7 0,4 9,9 21,3 

3 0,8 14,0 16,0 1,0 14,0 12,3 1,0 14,4 12,5 1,0 14,3 12,7 

4 0,3 11,1 14,7 0,3 11,1 14,7 0,3 11,0 14,9 0,3 11,1 14,6 

5 0,5 8,2 14,8 0,5 8,2 14,8 0,5 8,1 11,6 0,5 8,1 15,0 

6 2,1 27,7 11,4 2,6 30,9 22,0 2,6 30,9 22,0 2,6 31,0 22,1 

7 1,1 22,0 12,1 1,2 24,6 22,4 1,2 24,6 22,4 1,2 24,6 22,4 

8 0,8 20,1 15,2 0,7 18,8 9,9 0,7 18,8 9,9 0,7 18,9 10,1 

9 0,1 6,2 53,8 0,1 6,2 53,8 0,1 6,2 53,8 0,1 6,3 54,0 

10 0,8 14,6 12,7 0,8 14,6 12,8 0,6 12,8 14,4 0,8 14,6 12,7 

11 0,5 19,7 10,0 0,5 19,8 10,0 0,5 19,7 10,0 0,5 19,7 10,0 

12 0,5 19,2 13,0 0,6 20,4 16,5 0,6 20,4 17,0 0,6 20,4 16,7 

13 0,2 16,5 17,8 0,3 16,1 13,8 0,2 15,8 35,2 0,2 16,0 13,5 

14 0,3 15,4 17,0 0,3 15,4 17,0 0,3 15,4 17,1 0,3 15,4 17,3 

15 0,3 17,3 24,2 0,3 17,3 24,1 0,3 17,2 24,1 0,3 17,2 24,5 

16 2,2 23,7 28,7 2,2 23,7 28,7 2,2 23,7 28,7 2,2 23,7 28,7 

17 0,5 16,1 10,2 0,6 17,6 20,3 0,6 17,6 20,4 0,6 17,6 21,1 

18 0,4 9,4 13,6 0,4 9,8 22,0 0,4 10,0 22,2 0,4 9,9 22,0 

19 0,8 13,6 13,8 1,0 14,3 12,1 0,8 14,1 48,1 1,0 14,2 12,3 

20 0,3 11,1 14,6 0,3 11,1 14,6 0,3 11,0 14,9 0,3 11,1 14,6 

f  

21 2,9 23,2 23,2 2,9 23,2 23,2 3,1 23,1 22,2 3,1 23,4 22,5 

22 <0,1 3,6 38,8 <0,1 1,2 6,4 <0,1 1,2 6,3 <0,1 1,2 6,5 Tert-Butanol 
+ 1-Butanol 23 0,1 2,1 7,8 0,1 2,9 9,9 0,1 2,9 9,9 0,1 2,9 10,1 

-
Etanodiol 

24 4,8 24,6 905,9 <0,1 7,6 560,4 <0,1 7,6 560,4 <0,1 7,6 560,1 
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A Figura 5.3 mostra o diagrama do equil -y1 para o sistema tert-butanol (1) 

+ 1-butanol (2) (Wisniak e Tamir, 1976); onde o c  os par

mostra os desvios um pouco mais elevados, e todos os m  
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 Diagrama do equil -y1 para tert-butanol (1) + 1-butanol (2) a 100 mmHg. 
 

Foi demonstrado aqui o uso de MyGA e de mMyGA para determinar um 

global em problemas n -lineares como a estima

modelagem do ELV. Mostra-se que, mesmo para modelos relativamente simples, tais como 

a equa par

Sendo um procedimento de procura global, o programa mMyGA pode determinar de 

maneira confi  

 

Em uma terceira etapa, foi desenvolvida uma metodologia para calcular os 

par  e  de l

comparados tr -propanol, 

acetona, 

modelagem molecular do ChemOffice v.6 e do Molecular Modeling Pro v.6.03. Logo, 

foram testados segundo a correla -propanol + 

acetona + metanol, acetona + 

utilizando a EdE de Peng-Robinson e Wong-Sandler/UNIQUAC.  
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Novamente, estes sistemas servem para testar a metodologia que depois ser

aplicada aos l  e  

melhor correla -se 

no Cap o m

desvios mais baixos na correla s valores de  e  s

ChemOffice, e os valores para os l s na Tabela 5.11 e para os 

solventes s  

 
 Valores de  e  dos 

l
ChemOffice  

[emim] [PF6] 20,13 8,13 

[bmim] [NO3] 21,09 13,70 

[bmim] [PF6] 24,01 15,16 

[omim] [BF4] 29,56 19,18 

[omim] [PF6] 31,77 20,17 

[emim] [C2H5OSO3] 23,12 14,36 

[hmim] [PF6] 28,08 18,10 

[bupy] [BF4] 21,40 13,58 

[mmim] [(CF3SO2)2N], 26,85 16,85 

[emim] [(CF3SO2)2N] 28,77 18,16 

[bmim] [(CF3SO2)2N] 32,67 20,68 

[py] [C2H5OC2H4OSO3] 23,59 14,65 

 
 

 Valores de  e  dos 
solventes calculados com ChemOffice 

2-propanol 7,57 5,32 

Acetona  7,09 4,94 

 1,38 1,28 

Benzeno 9,07 5,63 

Ciclohexano 11,66 7,56 

Ciclohexeno 10,81 6,92 

Di  3,26 2,38 

Fluorof io 4,36 3,19 

Hexano 12,86 8,75 

Tolueno 10,98 6,86 

 

 
 

A etapa seguinte do trabalho consiste na correla

contendo l -Robinson e a 

regra de mistura de Wong-Sandler junto aos modelos UNIQUAC ou NRTL. Os par

estruturais  e  dos l

e 5.12, os par

mMyGA. Assim, ap -se 

os par

Tabelas 5.14 e 5.15 para sistemas com baixa press  

intera emperatura,   e   (cal/mol) s

intera   e   (cal/mol) s

intera e   

NRTL. Tamb ados os desvios na press

l  
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 Par   

 


  


A1 0,1939 85,5806 -282,7255 10,4 10215,0 0,5257 0,200 21909,9590 817,2525 13,8 0,5 

A2 0,9790 207,7411 203,2591 7,6 0,01 0,9860 0,2056 3123,6882 -924,1601 8,5 0,01 

A3 0,0722 372,005 93,1620 8,4 11,1 0,4231 0,2357 2858,0337 -963,1498 8,2 2,8 

A4 0,2267 6,150 469,242 7,3 3,1 0,3191 0,3810 3940,3034 11078,4421 8,7 4,0 

A5 0,1737 -5,785 449,812 11,2 9,9 0,3552 0,2480 2500,2142 -848,3263 12,4 2,7 

A6 0,8816 48,0659 494,4343 15,1 0,02 0,9999 0,3248 2543,6651 14501,0880 18,4 0,01 

A7 0,3796 2810,0945-610,4142 30,1 0,9 -0,3641 0,3823-18960,8361 -743,1123 11,3 14,0 

A8 0,3522 2610,4436-266,1342 14,2 0,6 0,9999 0,2000 13332,8745 35388,2437 19,4 0,3 

A9 0,3753 133,9859 361,6179 6,4 2,2 0,6968 0,4000 2283,0200 10544,0894 9,0 0,06 

   12,3      12,2  

 

 Par
2004). 

 


  


B1 -0,2654 852,151 -347,528 2,2 177,6 0,0105 0,316 6085,55 -6044,32 3,7 144,0 

B2 -0,6212 712,231 -140,544 1,0 54,7 0,0341 0,210 3691,70 -9146,61 1,2 52,0 

B3 -0,1328 758,338 -308,501 2,1 173,4 -0,1179 0,210 9787,500 22514,475 4,2 130,7 

B4 -0,2434 407,1255 -65,7670 3,4 6,6 -0,1143 0,200 3861,5954 -24,3742 3,5 6,6 

B5 -0,2392 855,401 -315,571 1,7 168,8 0,0077 0,275 5441,97 -6651,01 2,7 146,7 

B6 0,2499 -199,016 476,660 3,1 35,9 -0,0051 0,200 3589,398 480,774 3,7 34,6 

B7 0,7382 -494,2422 1129,9724 12,9 0,6 0,3410 0,39561455,69412407,5687 6,6 0,5 

B8 0,0843 -197,985 535,848 6,1 26,0 0,1756 0,200 1978,293 964,901 5,2 25,4 

B9 0,4656 -384,548 825,302 3,8 18,6 -0,1365 0,2441 5274,06 1708,38 4,3 18,2 

B10 0,2643 -159,500 450,587 3,0 44,6 0,0226 0,200 3613,499 514,282 3,7 42,3 

B11 0,4967 -441,685 876,074 3,4 9,9 -0,1449 0,221 7674,942 1862,909 5,0 42,3 

B12 -0,3364 323,715 10,159 1,8 115,8 -0,0023 0,229 3480,463 496,223 3,7 42,3 

   3,7      4,0  

 

 Par
Gmehling, 2005). 

 
 


  



B13 0,005761-92,538 91,774 0,6 176,4 -0,034290,3733 783,2319 -915,1744 0,5 179,1 

B14 -0,03320 -20,693 20,084 0,6 42,0 -0,08090 0,40 663,2975 -894,9285 0,7 42,5 

B15 0,09416 138,138 27,100 1,8 93,6 0,03498 0,2811 3033,8853-400,9919 1,1 96,1 

B16 0,05171 54,031 96,820 1,9 52,2 0,03280 0,3279 2551,9357-399,8579 1,5 54,1 

B17 0,03883 545,5852161,890 10,8 56,7 0,5029 0,20 4519,6006 705,3943 8,4 56,6 

B18 0,044628459,540 2298,41 9,9 33,1 0,4947 0,20 4530,2578 736,1952 8,6 33,1 

   4,3      3,5  
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A Figura 5.4 mostra a correla 3 + [emim][PF6] a alta 

press ,15 K. Neste sistema s

o modelo UNIQUAC pode predizer a presen  
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 Correla 3 (1) +[emim][PF6] (2) 
 

A Figura 5.5 mostra os desvios da press ss

modelo PR + WS/UNIQUAC. Os resultados mostram que a regra de mistura de 

WS/UNIQUAC consegue representar o ELV para todos os sistemas at  
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A etapa final da modelagem consiste na correla

baixa press

regress  obt -se os par

intera

tern  

intera   e   (cal/mol) s

intera   e   (cal/mol) s

intera   

NRTL. Tamb na press

predito do l  

 

 Par intera   

 


  


[bmim][(CF3SO2)2N] 
+ 2-Propanol +  

-0,30111196,000 492,500 3,4 36,5 0,1784 0,20 -115,578 1719,005 2,6 37,4 

[bmim][(CF3SO2)2N] 
+ Acetona + 2-

Propanol 
-0,2838 388,515 -170,003 1,2 69,8 -0,0667 0,20 210,169 302,752 0,8 72,3 

[emim][(CF3SO2)2N] 
+ 2-Propanol +  

-0,50011282,038584,4701 4,0 37,6 0,3862 0,40 9999,999 817,777 3,0 46,2 

[emim][(CF3SO2)2N] 
+ Acetona + 2-

Propanol 
-0,7846 395,457 -18,785 5,1 64,4 -0,4718 0,2 988,599 296,426 5,0 65,3 

   3,4 51,3     2,8 55,3 

 
A Tabela 5.16 mostra que a predi

PR+WS/UNIQUAC 

polares como rio. 

 

 

As propriedades f compostos puros do di de carbono e 

[bmim][PF6] (temperatura cr

estruturais  e ) s ti e Peters (2003) reportam 

as propriedades cr 6]; estas propriedades foram 

consideradas representativas para ser utilizadas tamb 6]. 
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O teste de consist  a Tabela 5.17 

mostra os resultados do teste de consist  termodin

dados reportados para o sistema CO2 supercr 6] (2), segundo diferentes 

autores.  

 

 Resultados do teste de consist rmodin
WS/UNIQUAC. 

  

8 313 - TI 

8 323 - TI Blanchard et al.,(2001) 

8 333 - TI 

14 313 - TI 

11 323 - TI Liu et al., (2003) 

10 333 - TI 

8 313 0,2851 1079,593 -95,158 1,3 NFC 

8 323 0,2880 800,000 0,000 5,5 NFC Shariati et al., (2005) 

8 333 0,2790 841,1154 -6,225 4,5 NFC 

7 313 0,7231 303,2474 152,631 2,4 TC 
Kamps et al., (2003) 

10 333 0,7569 589,5229 31,109 0,6 TC 

Nota: - n e, TI termodinamicamente inconsistente, 
e NFC n  

 

As Tabelas 5.18 at 20 mostram detalhes dos resultados do teste apenas para as 

s detalhes dos 

resultados do teste apenas para as s

autores, Blanchard et al. (2001) e Liu et al. (2003) n

resultados mostram que os dados s  

 

A Tabela 5.18 mostra detalhes dos resultados para o CO2 + [bmim][PF6] de 

Shariati et al. (2005) a 313,15 K, declarado conjunto de dados 

, porque uma 

entanto, quando um ponto do conjunto de dados 

estar dentro dos limites definidos das eas, −

aplicado para as Tabelas 5.19 e 5.20. Observa-se que a composi

fase g -6, o que  
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 Detalhes dos resultados para o dados reportados por Shariati et al. (2005) a 
313,15 K encontrados n  

  

(8 pontos) =0,2851,  =1079,593,  =-95,158, | |(%)=1,3 
 

10087059,8   10291230,0 2,0 7,67 7,63 -0,5 1 0 0,100 
3570501,2 3452045,2 -3,3 17,13 17,32 1,1 1 0 0,203 
5380370,9 5280287,0 -1,9 22,52 22,58 0,3 1 0 0,250 
1349545,9 1402067,9 3,9 36,49 36,40 -0,3 1 0 0,351 
1578318,0 1656486,1 5,0 44,46 44,70 0,5 1 0 0,399 
1208275,8 673480,3 -44,3 68,19 70,08 2,8 0,999999   0,000001 0,501 

   520,40525,60 1,0 0,999998   0,000002 0,650 

(7 pontos) =0,3011,  =1095,663,  =-98,145, | |(%)=1,7 
 

10289481,5 10495244,7 2,0 7,67 7,67 -0,1 1 0 0,100 
3690284,2 3577440,6 -3,1 17,13 17,4 1,6 1 0 0,203 
5616705,9 5534875,8 -1,5 22,52 22,7 0,8 1 0 0,250 
1433328,6 1498396,1 4,5 36,49 36,65 0,4 1 0 0,351 
1687088,8 1798079,7 6,6 44,46 45,07 1,4 1 0 0,399 
3311884,1 3295741,8 -0,5 68,19 71,06 4,2 0,999999   0,000001 0,501 

   520,4 500,49 -3,8 0,999998   0,000002 0,650 

 

Ent dados com 8 pontos 

 (NFC), mas eliminando o ponto em negrito, os restantes 7 pontos s

 (TC). A Tabela 5.19 mostra detalhes dos resultados a 

323,15 K, conjunto declarado  porque uma 

fora dos limites estabelecidos. 

 

 Detalhes dos resultados para o dados reportados por Shariati et al. (2005) a 
323,15 K encontrados n  

  

(8 pontos) =0,2880,  =800,000,  =0,000, | |(%)=5,5 
 

3973961,0   4001027,9 0,7 9,13 9,73 6,5 1 0 0,100 
1292045,2 1201601,2 -7,0 20,52 22,03 7,4 1 0 0,203 
1696284,1 1669658,6 -1,6 27,22 28,69 5,4 1 0 0,250 
354914,1 366529,7 3,3 44,00 46,27 5,2 1 0 0,351 
388973,7 399907,2 2,8 53,79 56,98 5,9 0,999999   0,000001 0,399 
102093,7 49974,4 -51,1 85,96 92,89 8,1 0,999988   0,000012 0,501 

9216,1 14906,2 61,7 289,14 289,58 0,2 0,999913   0,000087 0,598 

(7 pontos) =0,2603,  =1162,202,  =-108,268, | |(%)=2,5 
 

3814422,8 3875906,4 1,6 9,13 8,83 -3,3 1 0 0,100 
1301431,8 1227250,3 -5,7 20,52 20,12 -1,9 1 0 0,203 
1779999,3 1784519,7 0,3 27,22 26,29 -3,4 1 0 0,250 
407940,1 428601,5 5,1 44,00 42,71 -2,9 1 0 0,351 
482448,3 489727,4 1,5 53,79 52,77 -1,9 0,999999   0,000001 0,399 
249126,1 244778,8 -1,7 85,96 85,59 -0,4 0,999994   0,000006 0,501 

   289,14 299,87 3,7 0,999992   0,000008 0,598 
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 A Tabela 5.20 mostra detalhes dos resultados a 333,15 K, conjunto declarado 

 porque uma  

 

 Detalhes dos resultados para o dados reportados por Shariati et al. (2005) a 
333,15 K encontrados n  

  

(8 pontos) =0,2790,  =841,115,  =-6,225, | |(%)=4,5 
 

1603890,1    1637752,6 2,1 10,72 11,16 4,1 0,999999    0,000001 0,100 
507948,4 469475,7 -7,6 23,94 25,39 6,0 0,999999    0,000001 0,203 
640180,2 629610,2 -1,7 31,91 33,15 3,9 0,999999    0,000001 0,250 
127194,6 127446,5 0,2 51,99 53,95 3,8 0,999999    0,000001 0,351 
140448,8 137821,6 -1,9 64,39 66,93 3,9 0,999997    0,000003 0,399 
31184,9 21041,8 -32,5 107,99114,04 5,6 0,999961    0,000039 0,501 
7794,3 22963,1 194,6 343,14 346 0,8 0,999900    0,000100 0,598 

(7 pontos) =0,2638,  =951,471,  =-46,958, |P|(%)=0,50 
 

1570190,4 1605815,6 2,3 10,72 10,71 -0,1 0,999999    0,000001 0,100 
506756,3 469721,0 -7,3 23,94 24,4 1,9 0,999999    0,000001 0,203 
649118,1 640776,3 -1,3 31,91 31,88 -0,1 0,999999    0,000001 0,250 
134284,0 134593,3 0,2 51,99 51,96 -0,1 0,999999    0,000001 0,351 
153040,8 146906,6 -4,0 64,39 64,45 0,1 0,999998    0,000002 0,399 
43149,8 35876,8 -16,9 107,99108,49 0,5 0,999970    0,000030 0,501 

   343,14346,02 0,8 0,999947    0,000053 0,598 

 

 As Tabelas 5.21 e 5.22 mostram detalhes dos resultados com 313,15 K e 333,15 K 

para o conjunto de dados de Kamps et al. (2003), que , 

sendo que os desvios na press 2 

(l quido i

de dados tem desvios na 20% at  

 

: Detalhes dos resultados para o dados reportados por Kamps et al. (2003) com 
313,15 K encontrados consistentes termodinamicamente na Tabela 5.17. 

  

24030546,5 23388447,5 -2,7 1,04 1,1 6,0 1 0 0,0156 

26367960,6 25119941,9 -4,7 12,75 12,98 1,8 1 0 0,1594 

17677603,8 17574900,8 -0,6 28,55 28,1 -1,6 1 0 0,2958 

15951720,2 16074528,2 0,8 41,87 41,14 -1,7 1 0 0,3833 

9790444,4 9269493,3 -5,3 57,68 56,86 -1,4 1 0 0,4617 

6722537,9 7029721,7 4,6 71,98 70,18 -2,5 1 0 0,5096 

- - - 93,56 91,55 -2,2 1 0 0,5551 
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 Detalhes dos resultados para o dados reportados por Kamps et al. (2003) com 
333,15 K encontrados consistentes termodinamicamente na Tabela 5.17. 

  
3406654,4 3373757,7 -1,0 4,18 4,25 1,6 0,999999 0,000001 0,0423 
2619671,0 2596347,3 -0,9 17,23 17,32 0,5 1 0 0,1527 
1766126,8 1794156,4 1,6 28,47 28,5 0,1 1 0 0,2286 
1463552,0 1434769,9 -2,0 36,81 37 0,5 1 0 0,2773 
2236183,7 2277983,3 1,9 44,33 44,4 0,2 1 0 0,3144 
1833911,3 1825428,9 -0,5 57,31 57,69 0,7 1 0 0,3707 
890169,9 918451,7 3,2 69,98 70,4 0,6 1 0 0,4142 
791037,4 728203,5 -7,9 77,2 77,9 0,9 1 0 0,4359 
578453,7 676259,2 16,9 84,5 84,66 0,2 1 0 0,4532 

- - - 90,64 91,9 1,4 1 0 0,4696 

 

 

Os resultados para a regra de mistura van der Waals s

5.4, 5.5 e 5.6, onde mostra-se que a fun   usada n

o par   de  permitiu a converg

l o 

CHF3 + [emim][PF6], CO2 + [hmim][PF6] e CO2 + [emim][PF6], onde se tem press

maiores at

exatid

para vdW2 com   de Soave, e 19,4 % para vdW1 e 11,7 % para vdW2 com   de ; 

embora a concentra -se concluir que a regra 

de mistura n

precis  

 

Dos 27 sistemas, a fun   de AS permitiu obter o menor desvio na press

em 17 sistemas. Com a regra de vdW2, a concentra

predita com uma ordem de grandeza de 10-4 em 12 sistemas. Na Tabela 5.5 observa-se que 

o sistema B7 (ciclohexano + [emim][C2H5OSO3]) apresenta o maior desvio para os 

sistemas a baixa press

comportamento dos outros sistemas, como 

os desvios na press  

 

Por outro lado, com a rela -se uma id

da rela
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abaixo de 100 atm, as Tabelas 5.4, 5.5 e 5.6 mostram que rela

pr 2 + [omim][PF6]), comprovando os estudos de 

Harismiadis et al. (1999). 

 
As Tabelas 5.13, 5.14, 5.15 e 5.16 mostram os par

independentes da temperatura para a regra de mistura de Wong-Sandler com os modelos 

UNIQUAC ou NRTL.  

 

As Tabelas 5.13, 5.14 e 5.15 mostram que, com o modelo PR+WS/UNIQUAC 

todos os sistemas t

i 3 + [emim][PF6] e do CO2 + [emim][PF6], sistemas 

que tem press

modelo, o sistema CO2 + [hmim][PF6] com dados acima de 100 atm mostram uma boa 

correla  

 

O desvio m

respectivamente 12,3% e 12,2% para sistemas a alta press

baixa press Kato et al. (2004), e 4,3% e 3,5% para sistemas a baixa press D

Gmehling (2005). 

 

As Figuras 5.4 e 5.5 mostram compara

calculadas para os sistemas a alta press

entre a press

tr 3 + [emim][PF6] e do CO2 + [emim][PF6]. 

 

A Tabela 5.16 mostra que os sistemas tern

par in

alem disso podem ser correlacionados utilizando os par

desvio na press  

 
Na literatura observam-se diferentes s io CO2 + 

[bmim][PF6], motiva

aplicado (Tabelas 5.17 a 5.22) demonstrou que os dados de Shariati et al. (2005) s
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considerados n s

termodinamicamente consistentes e finalmente os dados de Blanchard et al. (2001) e Liu et 

al. (2003) n

resultados s apresentam 

valores baixos da concentra 2 na fase l

Blanchard et al.(2001) e Liu et al. (2003). 
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Segundo os resultados obtidos neste estudo os objetivos gerais foram cumpridos. 

Assim, foi desenvolvido um m

tern

termodin  

 

i) A inclus

correla

aumente. Esta 

c nfi

termodin  

ii) O uso de qu  

e  do modelo UNIQUAC. Este procedimento foi validado utilizando 27 

misturas bin que incluem sete compostos org  

iii) A regra de mistura de Wong-Sandler permitiu uma boa correla

predi

para press a

pobre.  

iv) O modelo PR+WS/UNIQUAC, mesmo com tr

representar o comportamento do ELV com a exatid

sistemas, ainda melhor que o modelo PR+WS/NRTL. 

v) Uma severa prova para analisar a flexibilidade na correla

experimentais com a equa -Robinson e as regras de 

mistura -4 para o l

na fase g  

vi) O m -Marquardt acoplado a um algoritmo 

procura global 

desenvolvido para determinar os par

para determinar o  
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vii) As propriedades dos l i 6], permitiram 

modelar com resultados aceit  

viii) O teste de consist

mesmo sistema. 

 

Apresenta-se a seguir uma lista de sugest

pesquisa: 

1-Implementar novos modelos termodin

regras de mistura. 

2-Utilizar valores de propriedades cr  
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 Fluxograma geral do M -Marquadt 
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 Fluxograma para avaliar o ponto de bolha. 
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