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RESUHO

ima metodologia para a predigZo de curvas de
equilibrio lifguido-vapor (ELVY uvtilizando m$£todos de contribuic¢i3o
de grupos € proposta. A partir da férmula estrutural do composto,
s&o preditos valores de temperatursa normal de ebulic¢3o,
propriedades criticas, fater scéntrico, segundo coeficiente
virial, pressic de wvapor, coeficiente de atividade e volume molar
de liguido, que s&0 as propriedades demandadas em cédlcules de

conto de bolha e de orvalheo, isotérmico e iscbarico.

A utilizac3o dos programas de computador de calculo
de ELY escritog em linguagem C ¢ comandada pelo programsa
GERENTE.C, desenvolvido de modo a interagir diretamente com o
usuarico, gque fornece spenas as estruturas de grupos do composto no

calculo de cada propriedade.

Foram realizados Q88 ciloulos de eguilibrio
lfguido-vapor para 25 compostos diferentes, totalizando 30
sistemas binarios extraidos do "VLE Standard Date Base” de Danner
e Gess (1890). Foram ainda realizados 12 <céliculos envolvendo

sistemas binarios e guaternarios.

A predic8o dos dados de eguilibrio Iliguido-vapor
usando m#todos de contribuig¢ide de grupos de um modo geral pode ser
considerada boa & adeqguada para uso em calculos preliminares de
processos de sepsaragio. Ho entante, &8 gqualidade da predicio,

expressa em termos de desvios de T, P e concentras@es das fases



calculadas em relagdoc aos valores experimentalis € fungic direta
tanto dos valores preditos de press3o de saturagdo de componentes
puros como dos valores dos coeficientes de atividade. A qualidade
da predi¢Zo pode ser sensilvelmente melhorsda, reavaliando-se os
parametros de grupo das propriedades em relagBo &g quais os
c&lenlos de ELY s3o mais sengiveis, a saber, press3c de saturagdo

e coeficiente de atividade.
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ABSTRACT

A methodol ogy for predicting vapour-liguid
egquilibrius curves using group contribution metheds is proposed.
From the molecular structure of Lhe compound, values of normal
boiling temperature, critical properties, acentric factor, second
virial coefficients, wvapor pressure, activity coefficients and
molar liguid wvolume are reguired since they are necessary in

izsothermic and isobaric bubble— and dew- points calculations,

The utilization of the developed C language computer
programs is directed by an interactive executive program GERENTE. C
which reguires only the group structures of the compounds for each

property calculation.

In this work, a number (988 of vapour-liguid
eguilibrium calculations has been oblained for 25 different
compounds summing up 30 binary systems which were extracied from
“VLE Standard Data Base" (Danner and Gess, 18803. Following the
same procedure, 12 more calculations were made envolving bternary

and gquaternary systems.

Iin general, the prediction of vapour-iiqguid
equilibrium data using group contribution can be considered good
and sultable to be used in preliminary separation process
calculations. Neverthelezs, ihe prediction guality, expressed in
terms of pressure, temperature and phase concentration deviations
calculated in relation to the experimental values is a function of

both predicied pure component vapor pressure‘ and activity
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coefficients values. Consequently, in order +to reach betier
accuracy in the VLE predictions, the group parameters of these
properties should be re-evaluated since they have large influence

in the VLE calculations.
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NOMENCLATURA

a, b ,r .b . b, r , r | e b : constantes caracteristicas
< < fi fic fi s fic
do grupos funcionais do
m&todo de Chen e Maddox;
A, B, T, De Eo : constantes para cadlceulos de B segundo DIPPR
{ Daubert e Danner, 1582 3

= B, <, 4] e &' ;. paramsiros de contribuigfo de método
L

MeCann = Danner;

a @ bt : parametros de correcifo polar da espécie i

&tj = bij : parametros de corregdo polar de mistura da espcie 1 e
is

2, © bk : parametiros de corregio polar da espécie k;

AkJ : parametros de grupo do método de prediglo de P? UNIFAC;

a parametro energético;

B : segundo coeficiente virial da mistura;

B ;o segunde coeficiente wvirial das espécies 1+ & L e Segéndo

coeficiente virial puro;

B : segundo coeficiente wvirial do componente ¢ purce nas

condig¢des de saturaglo;

BL; : segundoe coeficiente virial das espécies L e ] e segundo
coeficiente virial cruzado;

B : segundoe coeficiente wvirial da espécie de um componente k

gensgrico;
f“”CTRkby iJ“CT%RD = meCT£k3 : fungdes de 4temperatura reduzida

da especie k na equacio (3.€3;

F. 1 fugacidade do componsnte i puro;
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ff : fugacidade do componente i+ puro nas condigdes de saturacfo;
}i : fugacidade do componente 1 na mistura;

?i : fugacidade do componente i na mistura liquida;

gzl : fugacidade de referéncia do componente 1)

}: : fugacidade do componente i na mistura vapor;

g, energia livre de Gibbs do grupo k;

g: : energia livre de Gibbs de referéncia para © grupo k;
i 1 componenie genérico;

i+ compeonente genérico;

k : componentes genérico;

1 : ndmero de tipos de grupos funcionais;

[T

m: numero de grupes funciconais do tipo MY

LR T

m: numero de grupos funcicnais do tipo Y,

n o numero de equacdes de equilibrio liquido-vapor;
nA : ntmero de Adtomos na molécula;
n : numero de componentes do sistema;
N @ nUmero de amostiras; ‘
n_: nimero de aAltomos de carbono;
NC @ nUmero de cialculos de equilibrio;
Na}: numero Jde diferentes grupos na molécula i;
nooe numeroc de ocorréncias do grupo no composto 1)
Ni : nimero de moles do componente i
N: 1 nUmero de moles do componente 1+ na fase vapor v,
Né: ndmero de moles do componente i
Nf : nmimero de moles do componente ;] na fase vapor;

3
N : numero de moles do componente n;

&

numero de sistemas binarios por classe;



Hxi

Nt numeroc de moles tolais;

NTC : numero total de calculos por classe;

P : pressic do sistema;

FO : pressio zero;

PQ : pressio critica;

Pci : pressdoc critica da espécie i

PCU : pressio critica de mistura das espécies + e §;

ch : pressido critica da espécie j;

Pck : pressi3oc critica da espécie k;

= press3oc de referénciag

P? : press3c de saturaclo do liquide puro ¢ na temperatura T do
sistema;

P?* : pressio de saturagio do componente i puro na temperatura T*;

Pi : pressio de saturagld3co reduzida;

Pit pressic de saturacio redurida do componente i

q, adrea supsrficial de van der Waals;

Qk : parametros de aresa do grupoe k;

r : razio de declinio;

E : constante dos gases;

ri : velume de van der Waals;

Rk : parametros de veolume do grupo ki

T : tLemperatura deo sistema;

T . temperatura do sisiema;

T* : temperatura de célculo do fator acéntrico;

T temperatura 10 K abaixo da temperatura 7T do sistema;
?+ : temperatura 10 K acima da temperatura T do sistema;
T temperatura critica;



T;i temperatura critica da espécie i
Tcu : temperatura critica de mistura das espécies i1 e j;
ch : temperatura critica da espécie j;
2;b ponto de ebulicifco normal do composto;
T;bn temperatura de ebuli¢io normal reduzida;
TRL temperatura reduzida do compeonente 1)
Tnk : temperatura reduzida do componente k;
T;k temperatura reduzida do componente k a T_;
T:k temperatura reduzida do componente k a T+;
Tii temperatura de saturacio reduzida do componente i
v 1 volume molar da mistura;
V : volume da mistura;
Vc : volume critico;
Vci o ovolume critico da espécie i
ch : voelume critico de mistura das espéclies L& j;
ch : volume critico da espécie j;
1{ volume de ligquido molar puro i 4 T do sistema; ’
Qz voelume parcial molar do componente 1 liquido;
V;O} fungido de temperatura da equagio de Gunn-Yamada (3.33D;
Véc : parametro de escala da equacfo de Gunn—Yamada (3. 3337
vy volume da miztura vapor;
x : compoesigdo molar da fase liquida;
x, fraclfo molar na fase liguida do componente i
x s composicio molar na fase liguida do componente i
cale propriedade termodinamica genérica calculada;
Xexp : propriedade termodinamica gendrica experimental;

Xm : fragZo de grupo;
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¥y @ compoesigio melar da fase vapor,

v, * composi¢io molar na fase vapor do componente i;
yj: composicio molar na fase vapor do componente j;
¥.o: composigio molar na fase vapor do componente i
zc : numero de coordenacio da molécula;

Z : fator de compressibilidade;

Zg:_L ; fator acéntrico critico da espécie i

fator acéntrico critico de mistura das espécles i e j;

M

e

fator acénirico critico da espécie j;

I\

cj

* 3
z, : frag8o molar de uma fase genérica;
kS

LETRAS GREGAS :

3

coeficiente de fugacidade de vapor saturado ¢ 2a T e P?

@i.

;L coeficiente de fugacidade do componente 1 na mistura;

;: coeficiente de fugacidade do compeonentes ¢ na mistura gasosa;

;t coeficiente de fugacidade do componente ¢ na mistura iiqu;da;
(PO, coeficiente de atividade ajustado & press3o zero;

¥, o coeficiente de atividade do componente 1

yf : contribulcio combinatorial;

'ipr) coeficiente de atividade do componente 1 a uma pressdo

arbitréria de referéncia !3;

y? : contribuici3co residual;

I : fungdo de Lemperatura da eguacdce de Gunn—Yamada:

?k : coeficiente de atividade residual UNIFAC do grupo k;

F‘i} : coeficiente de atividade residual UNIFAC de grupo k na

composic¢cio de grupoe correspondende a uma “solugioc” de



componente i puroc, dado pela equagd3c 3.287i,

ML : pontencial quimico;
Mo pentencial quimico deo componente na fase liqguida;
gvl : pontencial gquimico do componente na fase vapor;
Fal IEB_L : incremento de contribuiglo de grupo para o calculo
segundo coeficiente virial de componente puro;
Ag @ representaclo genégrica de todos os parimetros de energia
Gibbs do mé&todoe de predicio de Pf via WUNIFAC;
A G;‘ : termo dependente da estrutura molecular do meétodo
predicio de Pf via UNIFAC:
&gk diferenga entre a energia de Gibbs e a energia
referéncia g: do grupo k;
Ag; termo depende da Lemperatura do métode de predigioc de
UNIFAC;
A g;’ : parametros de estrutura molecular do método de predigio
PT UNIFAC:
QT : contribuicico de cada grupo em relacdo A t@mperatura.
sistema;
AP : contribulgcio de cada grupo em relacio & pressdo do sistema:
Av : contribuicio de cada grupe em relagio ac volume do sistema;
AX € = pa 3 : desvioc absoluto;
AX € = paMm D : desvio abscluto medi o
Afz : desvic abscluto médic total;
w : faltor acénirico;
@, e fator acéntrico de um componentie puro i
w  : fator acénirice de mistura das espécies i e j;

L4

w, : fator acénitricoc de um componente puroc j;

wxiv

de

de

do



w : fator acénirico do componente k;

(i)

k
pii.
ki
1ipo ki
#*
Sm : fragd3o de area do grupo m;
nm

Y : fungdoc de parimetro energético dos grupos n @ m;

ABREVIACTES

cale : calculada;
exp : experimental
pri : priméria;
sec : secundiaria.

SUPERSCRITOS @

r : referéncia gendrica;

FO @ pressio rero;

P pressio de referéncia;
e : Saturado.

SUBSCRITOS :

A : Atomo da molécula;
¢ : critica ou critico;
st : ebuligic normal;

i : componente i

nimerc de frequéncia do grupo k na molécula i

numero de contribuig@es da estrutura do tipo j

KW

no grupo do
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: espécies v e i

: espécies v &
componente gengrico;
fase liguida;

: reduzida ou reduzido;

;o total;

: fase vapor;

: wvolume do sistema.
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CAPITULC 1

INTRODUCEGC

A determinacic experimental de dados de equilibrio
liquido~vapor para uso em projstos de processos de separagio exige
instalagcBes e eguipes especializadas, e normalmente & demorada e

de custe elevado.

O uzsc de metodos de prediglic de propriedades
termodindnicas no eguilibrio permite diminuir o envolvimento
experimental, viabilizando o tratamento de misturas
multicomponentes com um minimo de esforgo & de custo. A ferramenta

dos métodos de predigio € o computador.

Os chamados métodos de contribuigdo de grupo
constituem uma classe das técnicas de prediglo através dos quais
s8o obtidos valores de propriedades termodinamicas a partir de
contribuicBes de varios grupos de Atomos gque constituem.'as
moléculas. Uma mistura gualgquer de wvarias moléculas &, enifio,
considerada como se fosse uma mistura aparentemente mais complexa
dos grupos funcionais. Na realidade, ¢ numero de grupos bésicws.é
muito menor que o numero de moléculas constituldas por eles, o gue
simplifica sobremanelra o célculo de propriedades termodinimicas

das misturas muliicomponentes.

Existem métodos de contribuig3c de grupo para
predizer varias propriedades termodinimicas, em especial aguelas

de interesse em calcul os de equilibrio liguido-wvapor. As

propriedades de interesse consideradas neste trabalho s3o ¢
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— temperatura normal de ebuli¢io;

- temperatura critica;

— pressdoc critica;

- volume critico;

- press3co de vapor de componentes puros;

= volume molar de liguidoe puro;

- coeficientes virials de vapores puros e de mistura;

- coeficlentes de atlividade de misturas.

Para cada uma das propriedades, existem varios
mé&todos, com aplicabilidade wvariada gquante a tipos de compostos e
faixas de temperatura = de pressic. Sende métodos de predigio, os
valores obtidozs das propriedades naturalmente apresentam um erro
associado que tem efeito acumulativo nos dados de eguilibrico

calcul ados.

A pritica de ciélculo normalmente consiste em se ﬁsar
informagfes experimentais de algumas propriedades e métodos des
predigioc , inclusive por contribuicic de grups , para osbter as
curvas de equilibrio caleculadas. OUs métodos de predicio s3o usados
evidentemenle para as propriedades para as guails nio se dispdem

informagdes experimentals.

Até o presente, no entanto, n8c fol proposta uma
metodologia para se predizer a curva de eguilibrio toltalmente a
partir de métodos de contribuigido de grupo. Esta metodologia €
particularmente interessante ne desenvolvimentoc de processos de

Quimica Fina, pois & indispensavel ¢ conhecimenio de propriedades



— CAPITULO 1 PAG. 3

termodinadmicas dos novos compostos, cujas propriedades

normalmente ndoc foram determinadas.

0 presente trabalho apresenta uma metodologla de
calculo de curvas de egquilibrio liguido-vapor usando
exelusivamente métodes de contribuigcZo de grupo. A inica
informac8o disponivel s3c as fSrmulas estruturais dos compostos
gue constituem a mistura. A metodologia prev® ainds a opc8o de se
conhecer a temperatura normal de ebuligio experimental,

normalmente de fécil determinacio,.

Para a defini¢8oc da metodologia, foi realizado unm
estudo critico dos me¢todos de predicio, de modeo & selecionar
agqueles mais sdeguados sao obietivo ¢ identificar as lacunas no

tratamento dos varios grupos em cads propriedsde.

0 software desenvolvido realiza célculos de pontos
de bolha e de orvalho, usando um programa gerenciador que integra
os tipos de c&lculo e as varias sub-rotinas de predig3o. 0O
software ¢ interativo, de modo & ser manipulado por usuarios con

um minimo de conhecimento dos metodos utilizados.
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CAPITULO 2

TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VYAPOR

O comportamento termodinamico de uma mistura
multicomponente no equilibrio ligquido-vapor & esguematizado na

figura abaixo

vaEpor

/‘F
""""" liguido. ... 11."

FIGURA 2.1 : SISTEMA MULTICOMPONENTE EM EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

O equilibrio termodinamico ocorre quando oS
potencialis quimicos de cada componente nas fases liquida e vapor

s3c iguals, ou seja

1
wo= o i=.2,. .. , n €212
onde n & © numero de componentes do sistema, & v & L referem—-se as

fases vapor e liguida, respectivamente.

Para o©s propésitos de engenharia, o potencial
quimico n3c & uma varifvel pratica (Smith & Van Ness, 18800, sendo
usualmente substituide pela fugacidade., De acordo com G N. Lewis
CPrausnitz et al.. 18883, a fugacidade do componente 1 em uma

~

mistura, f , & definida por
i
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onde B

T w3 Hh

[A}]

condicig de

(Frausnitz,

relacionadsa

P-T-v-composigisc

eguilibric de i1gusldade de potencizais
eguivalente & expressfic andlogs em termos de
1886
~1 RV )
. = fﬁ i=1,2,. .. , n iT]
A Ffugacidsede do ecomponente z ns
de forma exata is variaveis
rela eguatdo seguinte
£ 1 a P R T
¥ v — 7 3
in— [ ] - d - 1n
z P E T & n “1.v.w ¥
L &
v e

FPAG,

£T]

HES W~ SO

dﬁii‘:Rlen%i

[

[y

lim —— =
F - 0 . P

#*

canstante dos gases;

fugacidade do componente t na mistura;
temperatura do sistema;

pressioc do sistems;

fragic molar do componente ©.

Pode-se demonstrar,

para uma mistura gualguer,

|

(2.

que

guimicos

L

35

=4

&

fugacidade

misturs

nensurave

o
[

(2.

&

is

(%)}

St

53
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-

sendo N_, © nimero de moles totals e . £ o coeficiente de

fugscidade do componente ¢ na misturs, dado por

¥ tho
o~
&
]
o

&
-
U

A egquag¢3o 2.5 € apropriada pars uso com reliascBes

P-v~-T explicitas em P, ou seja, P = f( T, v, N , N_ ,..., N 7.

Aplicando a equasZo 2.7 para &as fases liguida e

vapor, e substituindo na squsgdo 2.4, vem :

A eguagdEo 2.8 relaciona as variidvels mensuréveils
P.T, v, s & x_'s nas condig®es de eguilibrioc.

0 ecadlculo dos coeficientes de fugacidade 8xig; ]
disponibilidade de umza esquagfo gue represente bem as propriedades
volum®tricas de ambas s8s fases, na temperatursas, pressio e
composicio de interesze., Existem na literatura vérias eguasdes que
apresentam bons resultados no tratamento da fase wvapor. FPorsm,
raros S30 0S5 CHS0S de relacSes P-v-T gue represenitan
convenientemente o comportamento dé fase liguida. Torna-se, entio,
necessario propor cutrs sbordagem pars tratar a fase condensada.

£ pratica usual definir-se 2 fugacidade do

componientes ¢ na fase liguida por
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- ~rl

£ = ». x. £ (2.9
.. .. . ~rl

onde r, ¢ o coeficiente de stividade do componente i, e fz & g
fugacidade de referéncias do componente t. Huando X 1, v.- i, por

definic3o.

O coeficiente de atividade, Yo representa o
afastsmento da gsceolugZe liguids das condig®es de idealidade, e &
fung¢do da composig8o, da temperaturs e da pressZo da mistura, ou

seja
r, = F ( X;S, T, P > (2.10)

0 coeficiente de atividade ¥, pode ser relacionado a
om ocutro coeficiente de satividade independente da press8c do
sistema,restabelecidﬁ a uma pressio P" de referéncia, usando a

seguinte relscfo termodinamica

@ 1In ¥, v,
. = e— (2.11>
a P T,xi R T

gque, por integracdoc entre P" e P, fornece

P

T
(P VL

r. T v, exp , dp [T,xi} (2.12)
4 RT

-1 ] . )
cnde v, & p volume parcial molar do componente ¢ liguido.

Na pratica, nem sempre o5 coeficientes de atividade

de cads componente na mistura liquids, obtidos experimentalments a
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uma dada temperatura, esti3co a mesma pressioc, como €& © Ccaso em

misturas binarias. Assim, ¢ conveniente a utilizag3doc da equagido

2.12 para promover a corregidc do coeficiente de atividade, p , de
1

uma pressio total P experimental,. para um coeficiente de atividade

r
yip }, a uma press3o arbitraria de referéncia designada por P’
r
Isto & feito, isolando~se o btermo 75P) da equagdo .12 da
19
seguinte forma
PI‘
-1
(p vi
) I exp —e 3P iT,x 1 {2.13>
L L t
F 2] R T

A escolha das condioSes da fugacidade de referéncia,
g ., & arbitraria. Ha mzicoria dos cascs de Iinterssse em
Engenharia Quimica, onde as misturas s3c formadas por componentes
subcriticos, como & © caso neste trabalho, a fugacidade de
referéncia & definida como a fugacidade do componente 1 puroc, a
uma préssﬁe de referéncia e Lemperatura do sistema. Neste caso, &
evidents, das eguages 2.2 & =2.13, gue ;{P%4 1 gquando Xé -» i, a

r

P =P

A fugacidade de wum liguido pure ¢ wvaria com a

pressico de acordo com a expressio

8 in £ vt
b - b CE. 14D
apP T R T

Integrando entre a pressio de saturagdo o

. = . . . r
componente v, P, & a pressic de referéncia arbitraria, P, wvem
i

que
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F L
'
£ = P® 0% exp —t dP [Tl (2.15)
1 t L RT
1
%
onde P? : press3o de satura¢fo do liguido puro ¢ na temperaturas T

T do sistems;

@f (= f? / P?} : coeficiente de fugsascidade de vapor saturado
Lt aTe P?

1 . . .
v, volume de liquido molar puro ¥ &2 T do sistems.

As equacBes 2.12 e 2.15 substituidas na equagdog 2.9

fornecem a seguinte expressio termodinidmics

~1 (Pr) s s F V:: dp T Gi. dF
f. = . x. P. v exp ——— XD e — (2.186)
1 T 1 T EN

pS R T o RT

Quando a solug8e ligquida estiver longe das condigOes

. _ 1 -1 . . .
criticas, v., e v, ndao sido muito diferentes. Logo, considerando

1 -1 . . .
v, = v, ,a equacio acims pode ser reescritas da seguinte forma
r i
- r v. dP
i {P
£ =y ’x P.%p "exp _ (2.173
T T L L 15
= R T
P,
N
& escolha da pressio de referéncia pr &

T

completamente arbitréria, e por convenié¢ncia adots-se P g.

Assim, os coeficientes de atividades sjustados & press3oc zero sio

0} . - B
denotados como » ‘F , onde PO significs

T

pressio zero'.

Ceonsiderande qgque o volume molar do liquids nZEo varia

com a pressdo, vem, finzlmente gue :
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vl ¢cp - P%
x,P?@? exXp h - i=1,2,. . 1 2,182
1 L iR RT

Tt (PO

Das equagdes 2.4, 2.7 e £.18, tem-se as n egquagdes

i

equilibric liquido-vapor:

x Piel exp : ki i=1,2,. . n 210D

submetidas as seguintes restrigcses

n
D= =1 2,200
L=4 -
n
e Ly =1 c2.212
i=1
Portanto, existem n + 2 equagBes de equilibric

termodinamica para 2n + 2 wvaridveis de calculo. EntZc, para o

equilibric ser completamentie definido, devem-se {ixar n variaveis,

Basicamente, existem guatro tipos de problemas de
equilibrio liquido—-vapor que =20 caracterizados pelas variavels

especificadas

Varisavel Variavel a ser Nome tipico
Conhecida determinada de cilculo
P, x , ..., X T, % . ¥ . ... ¥ Temperatura de ponto
i -4 n i a1
de bolha ( BOLHA T
T, X , - ... X P, X , ¥ , ... ¥ Pressio de ponto de
E rn—i ™ i n
bolha ( BOLHA P )
P, ¥ , .. ¥ Th ¥ + M . ..., = Temperaoatura de ponlode
4 =i ko] i n
orvalhko { ORVALHO T )
T ¥ o . ¥ P, v . % . .... = Pressdoc de ponto de
i Eatt § n i n

orvalhe ( ORVALHO P )
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CAPITULO 3

METODOS DE PREDICEC DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS
3.1 - FungBes Termodindmicas no Calculcs do ELV

Como mostra & eqguacic 2.19, &8s propriedades

necessarias para o caleulo de equilibric ligquido-vapor s3o

.. . R s

- ecoeficientes de fugscidade, PP
. - . . (PO

- coeficientes de atividade, ¥, ;
P E=

-~ presgstes de wvapor, Pi;

. 1
- woiumes molares de liguido, v,

Cada umg destss propriedsdes termodindmicas pode ser
predite, direts o¢u indiretamente, por meioc de metodos de
contribuicZo de grupos, permitinde o cdlculoc de curvas de
equilibrio liguido-vapor & partir do conhecimento das estruturss

moleculsres dos compostos presentes ns misturs.

Por meioc das equasSes termodindmnicas ou de
correlsc®es especificas, as propriedades acime s8c relacionadas a
cutrass propriedsdes mais fundamentais, <comc por exemplo, as
propriedades criticas, 8 tempersturs de ebuligZec e o©s segundos
coeficientes viriais, gue podem ser mais facilmente preditss por

contribuicdoc de grupo, como se verd s sgguir.
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3.1.1 - Predigio de {Coeficientes de Fugscidade da Fase Vapor

0 eoeficiente de fugscidade do cowmponente 1§ ns
mistura gasossa, ¢?, pode ser obtido por meio da eguacdo (2.53,
gue, splicsds s condig®es do vapor, tem a seguinte forma
- 1 ar R T . v
\ [____,v] o v - —=ld V- 1n P v s (3.1
RT g Hi Tﬁ’,Nj v R 7T

W s e
A4 i

Para crlcular a integrsl da eguagdoc 3.1 necessita-se
de ums relsgi3o P-v~-T pars a fase vapor, na forma P = P ( », T, N

- Nﬁ}.

Paras densidades baixss e modersdss, a egusagdo virial
s&rie P truncads € ums egusacZo P-v-T que usuzalmsnte fornece ums
bon representssi3o das propriedades wvolumdtricas de misturas de
dases € vapores, polares e nfo poelares ( Prausnitz, 18868 .- A

equsclo viriasl série P truncads € dads por
S — (3.2

onde v (= ¥V / NT} : volume molar da misturs;
R : constantes dos gases idesnis;
B : segunde ceeficiente wirial da misturzs, que depende

da temperaturs e da compesicio.

Em um sistems c¢ontende n» oomponentes, & 2 relag3o

entre B £ 8 composicic € dada por {(Prausnitz, 18803
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B :' v, 2 yj * B'tj 7 (3.3

onde Bij = Bjt , sendo gque Bij depende somente dag temperaturs e

seu valor sssociade A interssSo entre as espécies 1 e JF 8 nivel
molecular. Guande =7, Bii { ou Bjj 3 ¢ chamado de segundo

coeficiente virial purc, & no casc de #2)7, Bij £ conhecido como

segundo coeficiente virial ecruzads.

4 expressio de @?, obtida da equsg3o 3.1, usando =8

segussdo virisl truncads &

~ P k43
ineg = —— (2T v, % B, - B) {(3.4)
R T =1 7 !

Hota-se pels esequagio 3.4 gue paras se determinsy o
coeficiénte de fugacidade do componente 1, ;:, em ums mistura dse
vapores de composicEc & tempersturs conhecidas, deve-ge conhé&er
o5 segundos coeficientes viriais puros & cruzados , }3;‘.1 e Bii, e

2 press3c P de sistems.

0 g¢oeficiente de fugmcidade de saturacio do
componente ¥ purc, @f, & dadc pela equagio 3.5, obtids da egussdEc

3.4 guando =5, mplicadss nes condicdes de saturssido, Pf e T
1
in pf 2 (3.5
R T .

= . . . . N
onde Bii ¢ ¢ segundo coeficiente viriasl do componente ¢ puroc nsas

condisBes de saturasgio.
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A equscBc 3.5 indics que pasra se determinar o
cpoeficiente de fugacidade de saturagdo, pf, deve-se dispor do
gsegunde coeficiente wirial do componente (& puro, B?i, -

&
temperatura T, g de sua pressS8c de saturasgio, Pi, B DmESHmSE

temperaturs,

Portanto, o8 segundos goeficientes virisis devem ser
caleulados prevismente pera se determinar os coeficientes de

fugacidade da fase vapor e de saturasgio.
3.1.1.1 ~ Predicio de Segundos Coeficientes Viriais Puros

Ha litersturs, o dnico mrtodo de contribuigcio de
grupo disponivel para se predizer segundos coeficientes viriais

purcs € o metodo de Melann e Danner (MeCann e Danner, 18843,

KeCann e Danner propuseranm um métode de cmntribuiﬁﬁs
de grupo basesdo em interacBes entre um adiomo com seus vizinhos
mais proximos. Heste sentido, a8 representsgdc de  un Z2rupo
funcional ¢ dada por um Adtomo polivslente unido =& outros atomos

ligantes.

A contribuicZo de cadas grupo na moléculs pode ser

caleculads pels seguinte equsgio

B.., =%n, 4B : (3.8
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onde n. & ¢ numero de ocorréneias do grupo no composto t e A B._L &
o incremento de contribuicBo de grupo para o célcule do segundo
coeficiente virial de componente puroc, gue ¢ dado pela seguinte

eguagcdo

) - . i i ‘ .
AB = a4 + + + > 0.9 < T < 5.0 (3.7

qgnde &{, b;, Ci’ d; e e{ 280 parametros fornecidos em tabela no

Ap&ndice A { Tabelas A.1 ) e TRi( = T / Tci} & a8 temperaturs

reduzida do componente ©.

Algumas corre¢les foram propostas pelos sutores para
melhorar a precisio do méetodo guando estio presentes algum dos

trés grupos funcionais C—(C)Z{H)z, C_ e C—{F}Z(C)z. Para cada um

B
desses tr&s grupos funcionals existem duas contribuigdes: =
contribui¢iic priméaria. gue € tratada como gqualguer outro grupo,
dads pela eqguaglio ( 3.B ) , 2 a8 contribuicfo secundaria, gque € 3
equagB8o ( 3.7 ) multiplicada por um fator de corregfo ( n. - 1 )2
Aszim, o segundo coeeficiente wvirial pars compostos puros,
exclusivamente neste casco, ¢ determinado por

B.=%n AB  + I (n - 1) AB (3.83

As contribuicBes secundériass tamb®m estioc presentes

na Tabels A.1 do Apéndice A.
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3.1.1.2 - PredicZo de Segundos Coeficientes Virial Cruzados

NZo existem métodos de contribui¢3o de grupos para
predizer diretamente o segundo coeficiente virial cruzado, nen
tampouco regras de misturas gue perﬁitam extender o metodo de
MeCann e Danner para caleular Bij. Hegte trabalho, propde-ze uma
metodologlia baseada na correlagd3c de Tsoncopoulos (Tsonopoulos,
1874 para se obter valores de segundos ceoeficientes viriais
cruzados, a partir de valores de coeficientes viriais puros

obtidos pelo metodo de HMeCann e Danner.

A correlacfo de Tsonopoulos tem 8 seguinte fornma

B. P
X ck L) (42 {2
=0T e £ CT 0+ EFCT 0 (3.9)
RT_,
onde
o 0.330 0.1385 ¢.0121 0O.00087
£%%¢T 0 = 0.1445- - — - — . (3.10)
T T T T
Rk Rk B R’k
0.331  0.423 0.008
£¥(T_ > =0.0637 - - - — (3.115
TRk Tkk TRk
8 b
£27 ¢ T = L. S . (3.12)
7S T2
Rk Rk

onde o subscrito k represents um componente genérico; &, e bk 580

parametros de corregi3o polar,
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A metodologis consiste nas determinsg®c dos dois
paramelros 8, € bk, s pariir de valores de Bk em duss temperaturas
diferentes, T 4+ 10 (E) e T - 10 (K), preditos pelc método de

MeCann e Deanner. Os paridmetros a, e bk de um componente k 530

%
caleulados pelass equagd®es (3.13) e (3.14)

£2 - - & (2> + -+ o
f {Tnk} (Tﬂk) - f {Tﬂkg (Tﬂk}
b, = (3.13)
[ : : }
4+ z - 2
CTR}:} (Tﬁk}
- 2
- p@rpt Tt C L (Tsk} 3 £ - 7 4@
8, = { Rk} ( Rk} _ 2 . 2 | { nkj { nk} -
<Txk} B (Tak}
f‘z’z*r;kg (T, >° (3.14)
onde
T = T + 10 (3.15)
T =T - 10 (3.18)
T;k: s T, (3.17>
T;k: T / T, (3.18)

A deducZ2c das eguscles (3.13} e (3.1i4) ¢ dads no

Apéndice B.

Os valores de Bij a temperatura T ¢ c¢cslculsdo pels
eguagdc de Tsnopoulos usandoe a5 regras de misturs Bsuais,

mostredss &2 seguir
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ai + 8,
a, = ——io (3.18)
1] 2
1:)_L + b.
b, = e (3.20)
i 2
_ 1.2
Tcij = Tct ch) (3.21)
[EL N
P Y S R (3.22)
iy 2
A . R T .
ci j cij
Pﬁﬁ = (3.23)
vzi,_;
onde
zci. + Zc;
éau = Z (3.24)
£33 1.3 3
( Vcé. < j )
ch = . (3.25)
?cz. Vci.
255_: M"—E‘{—;"m {3.26}

Na correlacBo de Tsonopoulos, os parimetros & € bk
5830 diferentes de zerc apensas para o8 componentes polares. HNeste
trabalho, os parimeiros possuem valores diferentes de zero, mesmo

se os componentes forem apolsres.

Concluindo, pars se predizer oS8 valores de
coeficientes de fugacidade ¢ p: e pf >, 8 uma dada temperatura e

pressio, devem-se gonhecer, além das tabelas de parametros de
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contribuicio de grupoc do método de MeCann e Danner, tambem =85
propriedades criticas, T , P eV , e os fatores sac@éntricos de

cads componente.

3.2.2 - Predic8c de Coeficientes de Atividade

3.2.2.1 - Eseolhs do Héiodo

0 calculo do coeficiente de atividade através de
contribuicgido de grupos fol sugerido pels primeirs vez em 1925 por
Langmuir (Prausnitz, 18886}, mas esss sugestio ndo mereceu muoits
ateng80 principalmente devido = falta de ums guantidade razoavel
de dados experimentsis para se calcular ss contribuicBes dos

grupos presentes nas moléculas.

Bem mais tarde, com maior disponibilidade de dados
de eqﬁilibrio liguido-vapor, em 1882, Desal, Dear e ¥ilson
(Prausnitz, 1888} estabesleceram ¢ MHeiodo de SolugBes ﬁn&liticaé de
Grupos - ASB0G ( Analytical Solution of Groups ), gque serviu de
base para os mftodos de predicdo de coeficientes de atividade hoje

em uso.

Ecocjims e Tochigi (1878) divulgsram o mctodo ASOG por
meio de sus monografia, determinasndo, para 31 grupos, pares de
parametros de grupos paera &8 prediglo dos ecoeficientes de
atividade, sadeguando-o pars usoc em predig3c de cCUrvas de

eguilibrio liguido-vapor de interesse industirial.
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0 método ASOG considersa (s} ealeulo de duas

contribuic®es ao valor do coeficiente de atividade

« . . . o~
- & contribuici3oc combinatorial, ¥, que & responsavel pelos
efeitos entrdpicos devido as diferengas de tamanhos e formas

moleculares;

. . R R .
- g contribui¢ioc residual, ¥., que leva em conta os efeito de
interacdes energéticas entre os grupos presentes na mistura

multicomponente.

0 coeficiente de atividade, ?ipn), €, entio, dado
por
In 0 = 1a ] + 1n 7, (3.27)

Anteriormente sgs trabslhos de Kojima e Tochigil,
Fredenslund et al ( 1875 ), desenvolveram um m€todo similar ac de
AS0G, baseado na equacioc de UNIQUAC ( Universsl Guasi Chemicsl ),
que foi denominado como metode URIFAC ( Universal Functional
Activity Ccoeficient ). Por apresentar um maior nUmero de grupos, o

metodo URIFAC tornou-se mails popular qQue o metodo ASQOG.

Os metodos de UNIFAC e ASOG veém sendo ussdos con
nuzito sucessc em estudos de processos de separsasdo, onde se reguer
B2 estimativsae de coeficientes de stividade emn misturas

molticomponentes quando hé fsltas de dados experimentais.
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Ao se iniciar este trabalho, comoc o© método UNIFAC
apresentava uma disponibilidade meior de pardmetros de grupos
funcionais frente zo metodo ASQG, e£le foi eseclhido para predizer
o5 coeficientes de atividsade dos componentes na mistura 1iguids.
Entretanto, recentemente, Tochigi (1880} extendeu & aplicabilidade
do método ASCG tornando—-o scb todos o5  asspectos equivalente zo
método UNIFAC pasra cilculos de ELV. Apesar disso, o método UNRIFAC
fol mantido, tendo em vists as informscPes da literaturs de que
ambos os métodos tém igual desempenho nos caleculos de equilibrio

liguido-vapor.
3.2.2.2 ~ Método URIFAC

Ho método UNIFAC, o coeficiente de stividade

combinstorial y? & galculado pels eguaglo { Fredensiund =t 81.,

1877 3

c {r}t bogd 9'1 ¢;1

in #5= In 5 a, 1n s 1, - Zx, 1, (3.27a}
® 2 & b4 T P
1 1 T
onde,
k = . { r., -q I § r. - 1 3 {(3.27%v}
9, %

8 =z @ ——— {3.27c}
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o = — (3.274)

sendo x ., a8 composicio do componente + na fase liguida; z-(=10), o
ntmero de coordenasio da moleculs; g, & T, area superficial de
van der Waals & volume de van der HWaals, respectivamente, e

caleuiados pelas equasdes

q. = Zp"“‘ a (3.27e)
e r. = Eu“’a (3.27¢)

(ir . . 5
Nestas equagdes, vkl indica o numero de frequéncis
do grupo k na molecula i, e Qk e Rk 520 oz paridmetros de &reas e de

volume do grupd k, respectivamente,

0 termo do coeficiente de atividade residual,
responsavel pelos efeitos de interagic entre as moléculas nsa

mistura, ¢ dado pela seguinte equacic

R L2 - _ LA :
in ¥T = ; vt In T in .7 (3.27a)
onde a* "
B - m km )
Inf, = & ¢ 1 + In ;é’m wooo- Z 3 (3.270)
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[+ 8* L
(i >0y T km '
Inr” =a ( 1+ 1In 2 e w - 2 _ 3 (3.271)
™ T 8* {iF
z T nn
T
Ccom
QW Xm
#* ! .
Qm = —_— {3.2713
ya, X
s Ty
T
{1
% Q}'f; "
& = (3.2%x 3

£ = A (3.271 )
33
Ll i
3 Fr
- &
T
¥ oz oexp { ————— ) (3.27m)
¥ T

k-
sendo Sﬁ, a fragcic de ares de grupo; Xﬁ, fragic de grupo; ¥ s o

F&L(i]

parametro energético.

As equscdes 3.27a & 3.Z27m indicam que paETE
determinar o coeficiente de atividade, r{FO}, pelo metodo UNIFAC,
& umg dads temperaturs e composic3o dms  fase liquida, basts se
conhecer &8 estruturs do  composto gue define o8 Zrupocs,
ceracterizades pelos parameiros de  grupo, Qk, Rk e & ., gque
aparecem nas eguases ( 3.27e 3, ( 3.27% 3 & {( 3.27m 3,
respectivanente. O Apéndice A conitém a5 Tabelss A2 e A.3,

que spresentam o5 paréameitros de volume £ de &rea de cads grupo

{ Tabela A.3 } & o8 parameiros energéticos { Tabels A.4 ),
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3.2.3 — PredigB0 de Press3c de Saturacio

3.2.3.1 - Escolha do Metodo

Pars se predizer valores de pressio de saturagdo de
compostos puros, pode-se enconbtrar na literatura um numero grande
de correlagdes, porém peoucos s3o o8 @metodos que utilizam
contribulgio de grupo. De acordeo c¢com Jensen et al. (1881, o
meétodo UNIFAC ¢ o que apresenta uma aplicabilidade maior, quanto a
disponibilidade de parametros de grupos funcionais, do gque 08
demais. Por esta razZo, o mwmétodo UNIFAC foi escolhido, neste
trabalho, para se predizer valores de pressZo de saturagdo dos
compostos puros. Além disse, a8 escolha do metodo UNIFAC &
conveniente pols se pode utilizar 05 mesmos parametros gue entram

no caleuleo de coeficientes de atividade.

0 método de predicdo de press8oc de saturacdo via
metodo UNIFAC tem sido aplicasdo com sucesso = hidrocarbonetos
pesados, alcools, cetonas, édcides organicos e clorados ( Jensen et
al., 1881). Em 1883, a sasplicasci3o do m2todo fol extendida saos
seguintes grupos funcionais : aminas, piridinas, nitrilas, éteres,

ézteres e cutros tipos de cetonas ( Yair e Fredensiund, 1883 ).

Em principio, o metodo pode ser extendido a todos os
grupos funcionais presentes no metode UNIFAC, mas, no momento,
somente os grupos funcionais supracitados est3o & disposicdo na
literstura. Espera-se gue a aplicabilidade deste metodo atinjs uma

amplitude maior com a publicag3c de noves parametros,
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3.2.3.2 - Hetodo UBIFAC

A egusg3o base do mtodo de predicio de pressioc de
vapor vias m@iodo UNIFAC ( Ysir & Fredenslund, 1983 } & a seguinte:
iy {1y

W

{1

{
n
RT 1n (p°P°) = v PAg 4+ R T v inr (3.28)
it kzi x X k:-Zs_ k }'s

onde Ag,. & 5 diferenca entre 3 energis livre de Gibbs, g’ & =8
X _ k

energis livre de Gibbs de referéncis g: do  grupo k; NP e o

3 ) _ £iy -
nUmero de diferentes grupos ns moléculs x;f} ‘& o coeficiente de

stividaede de grupo residual URIFAC na composic3c de grupo
correspondendo s uma "sclucio” de componente i puro, d=ado pela

egusci3oc 3.27i.

As furgBes de grupc de energias de Gibbs &gk 530
fortemente dependentes da tenmpersatura e da estruturs molsculsr. O
primeirc Ltermo ¢do lado direito ds egusg2c ( 3.28 3 pode ser

desmenbrado em dois termos da seguinte forma:
z ' Ay = Z v Agr 4 56 (3.293

3 termc &g; depende das tempersturas na forms dsa

seguinte equsglo

g T T —— + A + &ka T 4+ Ak‘ in { T 3 {(3.303>
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cnde Akj { js.2.3.4 } 580 parameiros de grupo.

0 termoc A G;’ leve em conta salguns efeitos de
estruturs molecular, tais como, numero de Altomos de carbong na
cadels principsal das molécula, exist®éncein de diferentes drupos ns
moléculs e localizag8c de ums ramifices80. A express3o para seu

cadleulec € deds por

¥ 2
, _ ik ..
bel =) 2”’}«3‘ by (3.3
sendo vizb, o nlmero de contribuicBes do tipe i no grupe do itipo k
e Ag' ., o parametro de contribuicSes das estruturs do tipo i ne

X7

drupo do tipo k.

Para determiner o valor das pressiio de satures3c do

2

compponente + & necessaris, portanto, se conhecer o vsaslor de

omoe

gue € cgleulgdoe pela esgqussZc (3.5 . Subkstituindo, entdo, Iin

2

da equaciso (3.5), na expressio (3.28) e resrranisndo-a, tem—se :

oy (s
N
{1

£
W
s & & {i (i
PP B+ R T 1n P, = 2"‘;( by, + R T E"’k in Ty (3.32)
k ¥

Hotas-se gue a egquscdo acimi © ums equesdo nBo-linesr
e implicita em termos da variavel Pf. iego, o cadleulo da pressio
de saturacido, Pf, & iterativo, podendc =er resolvido, por exemplo,

pelc método de Hewiton.
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Portantio, pars se obter a pressio de saturacdo. =

uma dads temperatura, ¢ necessario se conhecer o coeficiente
. . =

rial de componente puroc nas condis®es de saturagio, Bii, os

zrametros de grupo UNIFAC e os parametros especificos do metodo,

estes Ultimos tebelados no Apéndice A ( Tabelas A.4 e A.D ).

3.2.4 - Predigio de Volume Molsr Liguido

Us m=todos de contribui¢Zc de grupo parsa a
determinac8o do wvolunms molar de liguido existentes 580
restritos a pequenas classes de compostos, e, em muitos casos nio
apresentam valores de volume molar ligquido satisfatdrios { Reid et

2l., 1877 .

Existem correlagdes em literstura gque s&¢o capazes de
fornecer valores confiaveis de volumes de liguido molar, sendo gue
as mais precisas s3o a eguagio de Rackett e & equacio de Gunn e
Yamada ( Keid et al., 1877 ). Estas equacles, baseadas no
Principioc dos Estados Correspondentes, sZc muito simples e

adeguadas para uso em computader.

A eguag3c de Gunn e Yamada fol escolhidas pars
fornecer os valores de wvolumes molares liquido dos compostos
orgédnicos por exigir apenas © conhecimento das constantes criticas
e o fetor acentrico para sus apliecacfo, enquanto gque a eguasio de
RacKett necessita de um pardmeiro especifico {( Keid et al.,

1887 5.
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2 método de Gunn-Yamsads se baseilz na seduinte

gguacdo empirica { Reid et gl., 1877

X = V{O) {1 - ol 3 {(3.33>

sendo vio) g I', fung®es de temperstura e Vog» um vardmetroc de
gscals.
L5 expressdes seguintes servem pars cslcular VSC, VR
e [
R TC
Ve = —— ( .2820 - {.0887 w 3} {3.34>
= P
<
v'®'= 0.33583 - £0.33952 T + 1.51841 T> - 2.02512 T
B ®’ 23 R
+1.11422 T 0.2 =T 0.8 (3.353
(O)_ 1,2
& = 1.0+ 1.3(1 - Tg} log (1 - TR} - 0.50878(1 - Tﬂ}
- 0.81534(1 - T " 0.8 < T, < 1.0 (3.38)
D =0.28807 - 0.08045 TR - 0.04842 Tz 0.2 = TR < 1.0 {3.37>

Portento, para se caleculsr o volume molar do liguido
puro, & ums dsds temperzturs de saturssBc, basts se conhecer

vaiores de Ta, PC e .,
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3.3 - Propriedades de Base para o Caleulo de ELV

A tabela 3.1 mostra as informa¢®es necessirias para
caleulo das propriedades termodin&micss Que  aparecem nas

eguacdes de eguilibrio.

Ubserva-se da tabela 3.1 que as propriedades de
forma geral, com excesfo do coeficiente de atividade do componente
liguideo £, exigem o conhecimento das c¢onstantes c¢riticas e do

fator acéntrico, agqul denominadas de propriedades de base, alsnm

das tabelas especificas.

TABELA 3.1 : PROPRIEDADES TERHODINAMICAS PARA O CALCULC DO ELV.

PROPRIEDADE METODO PROPRIEDADE TABELAS PROPRIEDADE
TERMODINAMICA INTERMEDIARIA [ ESPECIFICAS DE BASE
i
B UNIFAC | = —e——— SIM T
T Loy
T . F ,
i et <
v, GUNN-YAMADA] = ————- NAC w
Y McCANN B 5 P Tc’ Pc’
ﬁ, e DANNER pi’ L V e w
L fod
=
& VIRIAL B. . B . SIM T
. PR 1] <
L
(PO
) UNIFAC | = —=——=- SIM 0 ] e
1%
Sendo de dificil determinagic experimental, as

constantes criticas tém sido tradicionslmente estimsdas poY

netodos de contribuisdc de grupo. O fator ascéntrico, por suas wvez,
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rode ser calculado s partir de dsdos preditos de P?, Ccono se vera

item 3.3.3.

3.3.1 - Propriedsades Criticas

3.3.1.1 - Escolha do Método

As sucessivas edicBes ds obrs de Reid et al. © The
Properties of Gases and Liguids " tém avaliado os wvarios metodos
para & determinasdo das propriedades criticas vis contribuicie de
grupo desenvelvidos desde 1858 ate 1887. A partir deste ano, novoes

métodos foram propostos nz literaturs.

A5 informasefes obtidas da litersturs sobre oS
mEtodos de predicic de propriedsades criticss estudsdos 520
spresentadas nas taﬁelas 3.2, 3.3 e 3.4, paras =as seguintes
propriedades ©  tempersiurzs critica, pressic critica e volume
critico, respectivemente. Estss informesles servem de base psra &
escolha dos wm@iodos meis eficazes pars a2 determinsgio das

propriedades criticas supracitadas.

Na medida da disponibilidade de informscBes nas
referéncias citadas, 25 tsbelss 3.2, 3.3 e 3.4 spresentam dados

sobre

~ faixs de temperaturas de asplicacioc do metodo;
- precisic do meiode;
- nivel de complexibilidade do mdtodo;

- gomparscio entre os meiodos.
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TABELA 3.2 HETODOS DE  PREDICAC DE TEMPERATURA CRITICA VIA
CONTRIBUICAQ DE GRUPQS.
i HETODO OBSERVACDES REFERZNCIA
ij - apesar de apresentar erros inferio-~
resy ao do méicocdo de Joboack, & de uma
complexibilidade maior. REID
AMBROSE - & recomendado quando se dispde do
pentce de ebuligde normal. 10ay
~ para 400 composios orgédnicos, apre-
sentoeu desvio médio absolulo de D 7.
jJ - inferitor ac méiocde de Lydersern. REID ei1 al.
FISHTINE - nido pode ser urads para tsbrmeros 1087 ;
arcmaticos. DIPPR 1283
_EJJALOVKA -~ superior ao mwmébéilodo de Lydersen, mas
& DAUBERT rtnferrtor ac wéiode de Ambroce.
- apresentou desvio médio global de DAUBERT &
1.2% &m 228 composios tesltlados contra BARTAKDVITS
O.V5% em 223 compostos lesiados para o 108
método de Ambrose @ 1. 37% ew 144 corm-
postos testados peleo mélodo Lydersen
:t} - & recomendade guando a temperatura
JOBACK de ebulicdoe nornal for conhecida, REID &1 al
- neste trobvalhe, foram testados o2 1087
compostos, com desvio médio observado
de ©.83%
jﬂ - parae composios apolares de pesos mo-
leculares supesricores a 100, usualmente REID ei al.
apresentarm erros (2 o 5%, 19727,
LYDERSEN - recomendado guando se dispBe de pon-
i de sbulticdo normal de compostios or- DIPPR
génicos : erros de 1,%3% para feixa de 1983
227. 0 a 720 K.
jﬁ NOKAY - pora hidrocarboneltos, apresenia re - REID i oi.
sultadeos melhores gue © de Lydersern. 2987 :
jj - & necessdrio o conhecimenicoc de dois
valores de densidades do liguide & uwm
vator de volume critico,
- prediz Tc de composlos apolares & po
lares, lesitado para 100 composios apr; VETERE
RACKETT gsentou imprectede TNios resultados de - 1o87
pressdes criticas.
- & méiodo n3c deve ser empregadoe poara
motéocuias dimerizadas, itais come 03
e para adtecoois.
”Ej - gquande usado para composios com alto
SOMAYAJULUY pesocs moteculares, apresenta precisio
maior que a do méiodo de Ambrose. 8. RAAM
- testade para 574 composios (hidrocar SOMAYAJULD
bonetos, O, N, 3, hologénios @ ihorg&: s oBD
nicosr apreseniocu desvios relaitivos
% 1.5D para BG. 1%
o} TSOND ~ - prépric para alcancs com elevoados TISONOPOULOS
POULOS pesos moleculares. 1087

. numero do

mél odo.
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TABELA 3.3 : METODOS DE PREDIGAQ DE PRESSZAD CRITICA VIiA
CONTRIBUICAD DE GRUPQS.

L "HETODO OBSERVAGOES REFERENCIA

- apresentou desvios por volia de 4. 6%} REID i al,
guando fer testade para 390 composiob.
- mais compleno gue o mélodo de Joback

AMBROSE
1087

2; - regquer o escolha de um malerial de

esiruture molecultar semeihante & do
FISHTINE N 1987,
composio a ser predito.

REID et al.

R . . DIPPR
-~ precislo similar aos méitodos 1.2 e 5
183
ai - imprépgrio para compoestos sulfurosos,
FORMAN i . ) TEONOPOULDS
aldeidos & Glcownis secunddrios & Ler-—
& THODOX . A
CcitAriocs. 1987
43 - véalido para compostos conlendoe O,N e
sS.
A - guando comparado acs méitodos 1 e 2, DAUBERT e
JALDYNKA & . .
DAUBERT apreseniou desvio médio de 3. 923% em BARTAKOVITS
146 composlos comira 4. 40% do método 1080
de Lydersen (140 composios) & 4.3%1% do
méiodo de Ambrose com B composios
5} - i1gual precisd@c oo wméiocdo de Ambrose.
- nesile trabalhe, 89 composios forarm REID &t al.
JOBACK . .
iesindos, encontrando-se desvio médio o8

de 4. 02%.

6i - para composlos apolares de pesos mo-

leculares supericores o 100, usualmenie
REID &1 al,

apresentiam desvic (4 a 10%.

LYDERSEN i
- guando foi teslade para 139 compos-— 1977
tos apreseniou desvie médio em torns -
de 9. G¥.
zj ~ testadoe parg 472 composios, Qpresen-
tou erros de 3. B%.
- mailis precisoc gue o wmétodo de Forman
& Thodos.
REID et atl.
RIEDEL - compostos foriemente polares proedu-—
ziramw resultades muiice duvidosos. 1958
- apresentiou erros de 2 o O%, quando
testado para estruiuras muilo ramifi-
cadas e 4lcoois de alie pesoc molecular
Ej - @sxclusivo pora composios de alios
pesos mWmoleculares.
- pode ser usado para inoergdnicos. G. RAAM
SOMAYAJULY -~ parae 386 composlios lestaodos (hidro- SOMAYAJULU
carbonetos , O N, 8, halogénios & inorgd- 1080

nicos? apresentou desviocs relatives =

10.0 e B3.7% 4o COoasBos.

™ numero 46 método.
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TABELA 3.4 : METODOS DE PREDIGAD DE YOLUNE CRITICO VIA
CONTRIBUICAO DE GRUPOS.

™
-—JMETODO OBSERVAGCDES REFERENCIA
1[ - testade para 310 compostos, © desvio
médio encontrade foi de 2.8%. REID et al.
AMBROSE . .
- apresenia precisdo mator gque as dos 1087
métodos de Vetere o de Fedors.
ZI ~- para 144 compostos testados apresen-—
COMPRESSI - tou erros de 3I. o%,.
R REID et al.
BILIDADE - deve ser usado guande se dispde de
CRITICA valores experimentais de temperctura e 196G
de press8o criticas,
3‘ - geralmente aplicével o todas as fa-
. R R REID et al.
miltias de compostos orgénicos contendo 1087
FEDORS C,H.0,S.N ou halogénios. nIPPé
- testado para Bi compostos apresentou 1083
desvio méedio de 3. 52%.
4{ ~ & um método de tentativas e erros,
pois prediz tanto o volume critice co-
GUNN e me o pressdoe eritica. REID et al,
YAMADA - poessue precisdo igual ocu superior & PR
do métedo de Lydersen, depsndendo do
compostio,
5] - testade para 310 compostos. © desvio
JOBACK médito encontrado foi de 2. 2%.
- wpresenta precisdc maitor gue as dos REID et atl.
métodeos de Vetere o de Fedors. 1087
- neoste trabalhe, 77 compestos foram
itestados, o desvio encontradoe fol de R
2.0 %
6% - parc 144 composiocs iesiodos apresen- REID eit al.
LYDERDEN . .
desvic médio de 2. 3%
1L77
? - necessilia de valores de temperctura,
RACKETT volume criticos e um valer de densida- DIPPR
de & umoc temperaiura de referénctia. 1083
- o8 auteores © consideram o mals pre-
RIEDEI]L . .
ciso para hidrocarbonetos. REID et al.
- testade para Bi componentes apresen-— 1077
tou desvio médio de 4. 75%.
o - ara algumrms compostos ode apreser-—
——-j VETERE P g P . .p P
tar resultadeos confidveis. REID et al.
~ testado parc 8ifi componenies apressn- P
tou degsvio médio de 2Z.10%.

n I numerc do mélodo.
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Para selecionar os metodes a8 serem usados neste

trabalho, adotaram-se os critérics empregsados por Reid e
:aboradores (Reid et al., 1888, 1877 e 1887) nass sucessivas
aigBes do ” The Properties of Geses and Liguids 7, ou seja
- generslidade;
- precisio;

- disponibilidade dos dados necessérios de entrads.

Inicislmente, os mstodos de prediclo de temperaturs
critics s20 anslisados, em seguida, os métodos de pressd3o crities,

e, por fim, oz méiodos de predicic de wvolume coritico.

Nota-se da Tabels 3.2 que os miodos de predicZo de
temperaturas criticas de Hoksy, de Scmzayajulu, de Tsoncopoulos, de
Fishtine e de Rsckett apresentam limitagBes quanto - sua
utilizacEc & 53¢ restritos & poucss classes de compostos. Devidé )

isso, estes méitodos s3¢ descartados.

0 métode de Jaslowks e Dzubert apresenta-se superior
a0 m&todo de Lydersen € inferior 8o metodo de Ambrose. Logo,
pode-gse conclulr gue o meiodo de Ambrose € superior sos metodos de
Jalowks e Daubert e de Lydersen. Desta forma, estes dois Ultimes

s3p excliuidos.

Finslmente, restaram o3 retodoz de Ambrose e de

Joback, gue exigem ¢ g¢onheclimentc da titemperstura de ebulisZo
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normal. A complexibilidade maior do metodo de Ambrose ¢ ¢ fator
determinante para a preferéncia pelo metodo de Joback, que £ o
escolhido para este trabalho, apesar da implicagio da
superioridade do metodo de Ambrose indicada pocr Reid et =sl.
(1887). A simplicidade do metodo de Joback facilita a programacio
de computador no sentido de interavZo direta com o usuirioc, © gue

seria extremamente complexo com ¢ me¢todo de Ambrose.

Neste trabalho, o m®todo de Joback foi testado para
8Z compostos organicos apresentando desvio medio de 0.83%, sendo
gque se utilizou valores experimentais publicados de temperatura de
ebulicdo normal ( Reid et al., 1887 ). Nota-se gue ser& necessario
ge dispor de um metodo confiadvel para a determinasdo da
temperatura de ebulig¢do normal, afim de fornecer valores tambem

confiaveis de temperatura criticsa.

Na escolha do melhor metodo para predizer pregsio
¢ritica, analisando a tabela 3.3, observa-se gue 08 metodos de
Forman e Thodos, de Riedel, de Somsyajulu e de Jalowka e Daubert
apresentamn restri¢®es quanto a suas utilizasfes. O primeiro nioc se
aplice a compostos sulfuroses, aldeidos € 4alcoois sscundarios e
terciarios, enguanto gqgue o segundce se destina a compostos
fortemente polares. Ja o terceiro, por sua vez, 59 €@ gplicavel s
compostos contendo oxig®nio, nitrogenic e enxofre. Logo, estes

netodos nd3o foram selecionados neste trabalho.

0 metodo de Fishtine, apesar de apresentar precisio
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similar sos metodos de Lydersen e de Ambrose, necessita da escolhs
de um outro material de estrutura molecular semelhante agquela do
composto a ser predito., Desta forma, o metodo esta limitado a este
material, podendo produzir resultades diferentes para o mesno
conpostos dependendo da escolha do material. Logo, este metodo nfo
se mostra sdeguado para fornecer valores de press3oc critica, e por

isso & descartado.

Os metodos de Lydersen, Ambrose € de Joback podenm
sery usados para & predicio da press3s coritica, proporcicnando
valores satisfatorios. FPorem, & tabels 3.3 indica gue o metodo de
Lydersen, gusandoe fol testade para 139 compostos, apresentou
desvios maiores gue o8 apresentsados pelo mnetodo de Ambrose. A
tabels 3.3 revela tambem gue ¢ metodo de Ambrose e de Jobagk
apresentam igual precisic e, coms o© metodo de Ambrose £ mals
complexo gue o de Joback, o me¢todo de Joback ¢ escolhido neste

trabalho. -

Hota-se da tabela 3.4, onde sZo sapresentados os
melhores metodos de predicio de volume critico, gue os metodos de
Rackett e de Gunn-Yamada necessitam do conhecimento de outras
variaveis para a sua aplicacZo. U primeiro precisa de wvalores de
tenperatura € volume ¢riticos e um valor de densidade & ums
temperatura de referéncia, o segundo regquer o conhecimento da
press3o critica. E Idgico gue para se fornecer estas propriedades
a estes metodos, 05 erros acumulados devido as predigSes

preliminares aumentarism sinds mais & imprecis3c ds predigic do
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voiume critico. Sob este aspecio, o metodo de compressibilidade
critics tamb#m apresentarid esta deficiéncia, pois ele necessita de
valores de pressio eritica e de temperatura critica. Assim, estes

trés métodos estlo descartados nesta anidlise,

A tabela 3.4 indica que o metodo de Vetere ¢ mais
preciso gue 05 metodos de Hiedel e de Fedors, gquando estes trés
metodos foram submetidos & testezs com 81 componentes. Forem, o
me¢todo de Vetere se apresentsa inferior 2os metodos de Joback e de
Ambrose, conforme afirmam Keid e colsboradores ( Reid et al., 1877
e 1887 ). Portanto, por esta analise, os metodos de Fedors, de

Riedel & de Vetere tambem sZo eliminsdos.

Anslisando a tabela 3.4 para os casos dos metodos de
Ambrose e de Jobsck, 8 tabels indica gue o segundo € mais preciso
que o primeiro, pols ambos Tforam testados pars 310 compostos e o©

gue apresentou maior precisdoc fol o método de Joback.

A tabela 3.4 indica tamb®m que 0 metodo de Lydersen
pode ser empregsado para a determinacdo do volume critico, pois o
metodo spresenton desvio medioc de 2.3% qguando foi submetido a
testes parsa 144 compostos. Uma vez gue o netode de Joback foi
selecionado para predizer & temperaturas c¢ritica e 8 pressio
critica, facilits em muitc a programa¢dc em computador adotar um
unico metodo parz se predizer todas as propriedades criticas, Tc,

P e V_. Por esta razdo, o metodo de Joback ¢ o escolhido para

predizer volume ceritico.
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Concluindo, o metodo de Joback sera empregade na

predigic das trés propriedsdes criticas desejadas, T,’ Pc e Vc.

3.3.1.2 - Metodo Jobsck

As eguagsdes do metodo sio

Teb
T = - (3.38)
= 1.584 <+ 0.88B5 £ A - { Z 4 )
¥ T
1
E_ = . (3.38)
- ( 0.113 + 0.8032 n. - A 3
A v
¥V o= 17.% + Z A (3.40)

o
<

conde os valores A representam &8 contribuic&c de cadsa grupo em gue
se divide a molecula; n, & o nUmero de Atomos npa molécula; Teb,
ponto de ebulicio normal do composte. Us valores de A para a trés

propriedades criticas atualizados e completos estiec & disposigio

na Tabela A.B6 do Apéndice A.

Fortanto, parsa se predlzer as propriedades criticas,
T ., Pce Vc,pelo metodo Joback, além das tabelas especificas,
deve-se conhecer & tempersatura de ebuli¢ip normsal, Teb, gue também

pode ser considerads como uma propriedade de base €& deve ser

predita por um metodo de contribuicio de grupo.



— CAPITULD 3 PAG. 38

32.3.2 -~ Temperatura de Ebuligic

3.3.2.1 - Escolhs do Hetodo

A Tabels 3.5 apresents os métodos de contribuigdo de
grupc psra & predigdo de temperstura de ebuligiZo normel, que foram

considerados neste trabalho.

Os m&todos de contribuicd3oc de grupo de Hatson, de
Lyvdersen-Yormen-Thodos, de Ogata-Tsuchidse, de 3Stiel-Thodos e de
Kinney foram anslisados por Reid e Sherwood ( Reid e Sherwood,
1888 . Dentre oz cinco metodos, o Unico recomendsado pelos autores
& o metodo de Stiel-Thodos, porém s recomendsgc8o €& feita 55 pars
hidrocarbonetos satursados, o gue limits sum utilizacSo,. Oz demais
métodes nEc apresentam gualguer atrative gue peossibilite seun

gmprego neste trabslho.

O métode de Jobasck foi anslissde por EReid - e
colsboradores ( Reid et =ml., 1887 3} e se spresentou pouco
confidvel, come se nota, ns Tabels 3.5, que o desvic médio
absoluto encontrado para 438 compostos organicos testadozs foi
muito slto, 17.8 K. Este m®todo nZc estd gualificade paras ser

selecionado neste trabzlho.

0 metodo de Pailhes (Pailhes, 18883}, apresentsadoc ns
Tsbels 2.5, & um metodo limitsdo, pois necessita do  conhecimento
de uma temperatura de ebulicdc 8 ums pressio beixs, o gue

dificults sus vtilizssZ®e, pois o usuaric deverd dispor deste
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valor. Portanto, este m&todo esta descartado.

A Tabela 3.5 indica que o melhor m#todo de predigio
de temperstura de ebuli¢Zec € o méitodo de Lai-Chen-Haddox.
Logo, este m#todo foi escolhido para se estimar a temperatura de

ebnli¢Zo dos componentes puros da misturs muliicomponente.
3.3.2.2 - Método de Chen e Haddox

No artigo de Lai et al. (1987 € discutido en
detalhe 0 m®todo de contribui¢io de grupo proposto para a predicio
de temperaturss de ebulig¢io. Os asuntores consideram gque a Lendéncia
natural da contribui¢io de um certo grupo funcional ¢ decair
gquandoc houverem mais grupos deste tipo no composto organico. Estsa
influéncia ¢ dada por uma razdo de declinio r. O modelo se baseia

na seguinte esguagio

H
1 - r7c 4 1 - r"c
= a + b < + b . + b *
ebh < fi fic 4
1 - £ - T
[ i.-_--:!.L o
- - " -
1 rrix.
_j.
1 - v, .
. fi o
p-i 1 -
! C1 - r TN 1 - r. 7
. Fi I
z b,
i E]
- T . l__
L=d jE2 g 1 It J r!‘;
+ 2 { erorrecdes estrutursls sem ligacdc de hidrogénioc)

+ 2 ({ correcdes estrutursis com ligacEc de hidrog®énio)

(3.41)
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Tabels 3.5 METODOS DE PREDICXO DE TEMPERATURA DE EBULICA
ViA CONTRIBUICXO DE GRUPOS.
]
—~JH€TOSO OBSERVAGCDES REFERENCIA
il - testade para 1169 compestios orgdni-
cos , © desvio médio abscoclute foi de
LAI~CHEN- i, 29%, LAY et al.
MADDOX - ©8 auteres o consideram o melhor e o 1087
mate geral méitodoe de predigdo de T _
e
z} - & necessaric se conhecer um wvaler de
Lemperatura de ebuliglo a uma baixa PAELHIS
PAELHIS pressfdo.
1088
- apresenta erros de I 3 K.
3 |
F— JOBACK - ps resultados enconlirados apresentam
. . REID et al.
desvios muiloc grandes.
- testade para 438 composios apresen- 1987
desviocs de 1i7. 9 K.
45 . . , .
« wva&lide para alifdticos, olefinas e
naftalenocs.
-~ testado para 762 composlos, © desvie| REID et al.
KINNEY . -
médio enconirade foi de 4 K; 2 para i066
o7 % dos cases testados o wator da
temperatura de ebulig8c calculade foi
T 10 C do wvalor experitmental.
5} - o métode & mutioc impreciso.
—— L, YDERSEN i REID ot al.
- desvios espercdos em Lormo de 5 o
FORMAN e <
10 C 19066
THODOS
6% GCGATA - n3c pode ser utilizade para compo-
nenies com meis de um grupo funcional. REID et al.
@
- testado para oS00 compostios apresen-—
TSUCHIDA . 19086
tou desvios de % K.
?I - recomendade por Reid e Shervood, pa-
STIFL e ; - - REID et al.
ra hidrocarboneios aliféiticos satura -
THODOS .
dos, apresentando desvio entre 2 e 3 K 19SS
a§ - ndic & recomendadoe por Reid e Eher -~
wood. REID el al.
WATSON .
- necessita de um wvalor de wvolume mo-
. - 49040G6
Ltar lLiguido.
n: numerc do método.
cnde n_: nlmero de &tomos de carbono;
a, b ) ‘ . o a
bc, L .bftc, Ty» Ty ® bhf; 530 constantes

caracteristicas do grupos funcionais:
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2t . oAt

m I nuUmero de grupos funcionais do tipo iV

i numero de tipos de grupos funcionais;

As constantes e parametros necessarios ago metodo

estdo & disposigio nas Tabelas A.7 e A.8 do Ap®ndice A.

Para estimar a temperatura de ebuli¢do normal de
compostos que sapresentam  estruturas ramificadas, aliciclicas,
aromaticas, ndg aromaticas e outros tipos de estruturas
especlificas (ligeg¢Ses duplas, triplas, cis, trans, ete.) sHo
necessarias corresdes especificas. HNo caso de ocorréncia de
compostos de cadeisa reta, essas correcdes sdo despecessarias.,
Devido a diferensas fundamentals nas correc®es estruturasls, os
compostos orgénicos s8o0o classificadeos em duas cstegorias
compostos sem 1igscles de hidroegéeénic e compostos com  1igasdes de
hidrogé®énio. Comoc mostra z egquagio 3.41, as corre¢des estruturais
rara estss duas categorias podem ser consideradas no calenlo da

temperaturs de ebulicio normal de compostos puros.

Lai, Chen e Haddox {(Lail et al.. 1887} desenvolversam
um sistema sofisticado para esses tipos de corregdes, propondo
variavels estruturais gue guantificam efeitos de tamanho, forma e
polaridade. Os termos de correc®es 530 dados, em detalhe, ns
referéncis originsi e, pela sua extens3o, sid¢c omitidoeos nests

apresentacio.
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3.3.3 - Fastor Acéntirico

Por definic3c ¢ fator sacéntrico, w, , de um
componente puro ¢, & dsdo pels seguinte equaglc ( Reid et

sl., 1887;

w = - log Pzi - 1,000 (3.42)

T = 0.7

R

onde Pii & g pressdc de setursclo reduzids do componente i

Propfe-ze o seguinte procedimento de calcule do

fator acénirico

19} Estimer Tci e Pci straveés do meétodo Joback;

2%y Csalenlar uma temperatura T igual = T_.* 0.7;

39} Utilizer o mdicodo de MceCann e Danner pars predizer
Biina temperatursa T*;

4%y Obter PZ" através do método UNIFAC ( eguasXo 3.32 7,
na temperaturs T*;

5%) Caleular P.., dividindo P} por P__;
T T f ol %

89} Usar Pii pars calicular w, pela eguaglc 3.42.

3.4 - Hetodologia Proposta Paras PredigZo de Dados de

Pauilibrio Liguido-Vapor.

& metodologia proposta pars a predicZo de dedos de
eguilibric liguido-vapor foi elaborada tendo como base 8 equsagcio

{2.183 eguilibrio termedindmico liguido-vapor, cue £ utilizads
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para oS calculos dos pontos de boelha e de orvalho, nos caesos
isotérmicos e isobaricos. A metodologis & apresentadsa no
fluxograms ds fignrs 3.1 € baseia-se na utilizagdo dos mEtodos de
predicdo por contribui¢dc de drupes selecionados e discutidos

neste capftulo.

Analisende & figura 3.1, notaz~se gue a metodologils
de predig3d3o do eguilibric liguido-vapor inicializsa com -]
definicio da estrutura molecular de cads composto de umas nmisturs
malticomponente,. Em seguids, 3 primeirs propriedade de basse 2 ger
determinads ¢ 3 tempersturs de ebuligZc normazl de cads componente
ds misturs. Ceso ndoe se disponhas de seu valor experimentsl, =2
temperaturs de ebulic3oc normzl deve ser preditas pelc méiodo de

i8i-Chen-Haddox.

Az proximas propriedsdez de base gque devem Ser
conhecides 580 85 propriedades coriticss, T¢’ ?Ce Vc. Estas
propriedades s3c preditas pelo pféitodo de Joback caso seus valores
experimentais nd3oc estejsm & disposicio. A partir dos wvalores ds
temperaturs criticas & da press3c critica de cads couponente 0s
velores dos fatores acéniricos, pars cadsas componente presente na
mistura, deven ser estimados pelo procedimento descrite no item
3.3.3. Neste ponto, deve ser introduzida sz tempersturs do sistems,
cujo valor 56 € conhecido nos caseos de calculo de eguilibrio
ligquido-vepocr isotermicos. Hos casos de caleoulc de eguilibric
ligquido-~vapor iscobaricos, & temperatura de sistems deve ser

estimads.
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FIGURA 3.1
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0 fluxograms da figura 3.1 continus com uma
disting®o0 entre as propriedades termodinadmicas dependentes e
independentes da composicfo do sistema, sendo cada propriedade
obtida pelos seus respectivos metodos de predi¢Bo apresentados nas

se¢Bes anteriores.

Apds todas estas etapas, os caleunlos dos pontos de
bolha € de orvalho, isotérmico ou isgbaricos, podem ent8o ser

realizados.
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CAPTTULO 4

DESENYOLYIMENTO DO PROGRAMA COMPUTACIONAL

4.1 - Introdugac

Este capitulo apresenta os fluxecgramas dos programas
de computador de predigio do equilibrio liquido-vapor de misturas
mzlticomponentes atraves de contribui¢Zio de grupo, desenvolvidos

de acordo com a metodologia resumida na figura 3.1.

Foram desenvolvidos 14 programas de computador, enm
linguagem £, ocupando um espaco des memdris total de 730 EKbytes.
Para efeito de exposicZo, os programas s8o classificados em trés

niveis, dependendo da sua funsdo

- Hivel 1 : +trata do gerenciamento dos diversos
programas de nivel Z;

- Hivel 2 : executa os caleculos de eguilibrio de poﬁts
de bolha e de orvalhe, usando programas do nivel 3 € trés
subrotinas especificas;

- HNivel 3 : reaiiza caleulos de propriedades

~

termodinadmicas por solicitagio dos programas de nivel Z.

Na tabela 4.1, 580 listados todos o8 programas
desenvolvidos neste trabalho e, para cada um destes programas, €
indicade ¢ nivel, a finalidade e em quais programas de nivel

superior ¢ prograpa € reguisitado.
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TABELA 4.1

PAG.

: PROGRAMAS EM LINGUAGEM C.

PROGRAMA NIVEL FINALIDADE uUso
BIX. C a Caleula o segunde coeficisnie wvi- BOLMHA_T.C
rial purec, armazenando os resutia- HBOLHA P.C
dos em arguivo com exiensdo .BIX CRVAL_T. C
ORVAL P.C
BOLHA P. C 2 Calcula ¢ ponio de bolha isctérmico]GERENTE. C
armazenands os resuliodos em argul -
com extensio .RBP
BOLHA_T. & 2 Ccalcula o ponteo de beoelha itscbdrico JGQERENTE.C
armezenandoe oy resultoados em argui=-
cowm exiensdic ¢ .RBT
CRUZADOD. 3 Calecula o segunde coeficienis vi- BOLHA_T.C
rital ecruzadso, armazenando osg resul-!BOLHA _P.C
iados em arguive com extensdoc ORVAL _T.C
-BIJ ORVAL_P.C
GERABII. © 3 Selectona grupos para predigldio de BOLHA_T.C
B & armazenda oF parfimetros desies BOLHA_P.C
1t .
grupos ew arquivo com exiens8ocl.O0BI|ORVAL T. O
ORVAL PO
GERAPSAT. C 3 SEeleciono grupos para predigcdo de BOILHA _T.C
&
P & armazena os parmetros destes BOLHA_P.C
T
grupecs €m arqQuive Ccom extensdol. GPREIORVAL_T. O
ORVAL_P. C
GERAUNIF. C 3 S?gggiana grupos pare predi¢ede de BOLHA_T.C
K
¥ & armazena os par8metros des- [BOLHA_P. C
1 -
ftes grupos em arguivo com exlensdo: JORVAL _T.C
LUNI ORVAL _F.C
GERENTE. C % Prepaora a enirada de dados & dirgew | eewmme oo
citoma © Ltipo de céaleculoc de eguili-
brie o ser realirzade, armarenandco
todas as informacBes &m arguive com
noeme . PRE. GER
JOBACK. © 3 Calcula as preopriedades criiticas o BOLHA_T.C
temperatura, pressdoc & volume, paralBOLHA_P.C
componenies purcs, armazenandoe-os ORVAL T.C
em arqguivo com extensdo ! L CRI ORVAL_P.C

48
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CONTINUACAD DA TABELA 4.1

PROOCRAMA NIVEL FINALIDADE US0O

ORVAL_P.C 2 Calcula o ponto de orvalho isolér - JGERENTE.C
mico, @rmazenandse os resultiados emwm
arguive com exitensioc . ROP

ORVAL_T.C 2 Caltcula o ponto de ocrvalhe iscobdéri- {GERENTE. O
co, arrmazenandoe o5 resulliados “m
arguivo com extensiece : . ROT

PSATBIJ. C 3 calzulae a pressgloc de saiuracds de BOLHA_T.C
composlios puros, considerande fTose BOLHA_P.C
vapor nde ideal, armazenando os re- |[DRVAL_T.C
sulitados em arqguive com extensdo ORVAL_P.C
. PET
calcule o fator accénirico de compos |IBOLHA_T.C
ftog pures, armazenando o resutia- BOLHA P.C
des em arguivoe com exilens8o @ . ACE ORVAL_T.C

ORVAL_P.C

TEMBEB. C 3 Calcula o temperajiura de ebuliglo BOLHA _T.C
normal de cowmponentes puros & ar- BOLHA_ _P.C
mazene seu valor ewm arguive com ex- |ORVAL_T.C
itensdoe [ . TEB ORVAL_P. C

UNIFAC. C 3 Catculae os coeficienies de altivida- |BOLHA_7T.C
de d& cada composto ma mistura, ar- |BOLHA_P.C
mazenandoe o resuliadoes erm arguive ORVAL_T.C
com extensdoc @ . GAM ORVAL_P.C

0 programs gerenciador GEREBTE.C foi c¢risde parsas
organizar entradss de dados e.direcionar o tipc de ocaleculc de
eguilibric s ser efetuado. Pers cada tipe de caleule de eqgquilibrio
foram desenvolvides programes independentes, c¢lassificados como
nivel 2, gue incluem chamadss de programzs de nivel 3 € de
trés subrotinas, ©s gquais s3po responsaveis pelos caliculos dss

propriedades termodindmicas necessdris aoc cidleunlo do egquilibrio.

A comunicasgi¢ entre 05 programas de um nivel pars o

cuitro se da straveés de grauivoes. O progrsms GEREHTE.C orgsniza as
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informagBes de entrada armazenando—as em um arguivo chamado
PRE. GER, em seguida, acicna um dos programas de calculo de
equilibrio do nivel 2 gue automaticamente 1& o arqguivo, Os
programas de nivel 2 interagem com o de nivel 3 através de um
arguivo FEE, o gual transmite informagcBes basicas para os calculos
das propriedades termodinmicas. No nivel 3, em alguns casos,
ororrem interagBes entre programas deste mesmo nivel. Estas
interagdes s3o realizadas por meio de um outro arquivo FPRE,
proveniente do programa sclicitante, & de arguives de resultados,
oriundos dos programas requisitados. Os resultados dos calculos
das propriedades termodinamicas retornam ao nivel 2 atraveés de
arguivos com extensBes especificas, ess2 processo sendo possivel
devidoe ao armazenamento pelo arguive PRE da wvariavel arg
resposavel pelo nome de arquivo, gue, =m cada prdgrama de nivel 3,
ihe & atribuida uma exiens3o particular. Os programas de nivel 2
efetuam a leitura dos arguivos de resultadozs do nivel 3,
utilizando-os para calculos de squilibrio. Os resuliados finais-ée
calcule de nivel & s3c registrados em arguivos de nomnes
especificos, para cada tipo de calculo, com extensdes Y.REBTY,
".ROTY, ".RBP" & “.ROP"™. Estas exiensfies se referem aos resultados
dos calculos de sguilibrio de ponio de bolha iscbirico, de ponto
de orvalho isocbarico, de ponto de bolha isotérmico 2 de ponto de
orvalho isotérmico, respectivamente. Finalmente estes argquivos de
resultados serfio lidos pelo programa GERENTE.C gue organizara as

saldas em tela do monitor de video e em impressora.
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0 tempo de computaclc varias paras cade tipoc de
cdleule de eguilibric. & tabels 4.2 apresentz tempos mediocs de
computacdo em microcomputador PC/AT compativel com micros 1IBH,
para o5 guatrce tipocs de cilculos de eguilibrio possl veis,

excluindo a8 etspa de gerenciamento.

TABELA 4.2 : TEMPC DE PROCESSAMENTO DE CADA TIPC DE CALCULO DE

EQUILIBRIO EM HICROCOMPUTADOR PC/AT ( IBH)

TIPO DY CALCULD TEMPGO MEDIO DE PROCESSAMEMNTD
PE EQUILIBRIO POR CALCULO

Ponto de bolrha tsoiérmico 2

Ponlio de bolha isobéariceo &z

Ponto de orvaitho iscidérmioco LI 3+ g

Pornto de orvalho isobéArico 244"~

Hos itens seguintes, s&o apresentados os fluxogramas
doz programes da tabela 4.1, Csads fluxograms & expostioc ns formé de
figura com uma explanss8o resumids na segiéneizn. Pars feeilitsr =
compreensio dos fluxogramas, s8¢ sapresentsdas aoc Fim deste
capitule ( item 4.12, pag. 87 3, ns tabela 4.3, as wvariaveis
gue sparecem nos fluxogramas das figurss 4.1 s 4.17 citsdas

explicitamente.

Hz tshels 4.3, g varidvel ¢ identificsds pelc seu
nome e & dads sus desericBoc de forms suscints, indicasndo-se ©

programs onde € utilizada £ em qgue figurs ¢ citsdsa.
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4.Z — Programa Gerenciador — GERENTE.C ¢ Nivel 1 3>

A figura 4.1 apresenta o flu#ograma do programa
gerenciador : GERENTE.C . O programa GERENTE.C efetua a leitura de
informagfes basicas para o cialculo do egquilibrio liguido-vapor de
misturas multicomponenies, iniciando-se com a leitura da variavel
sistema gue armazena os nomes dos componentes. A informacB3o
seguinte, nun_componentes, refere—se a guantos componentes estio
presentes na mistura. Na seqgiiéncia, uma tabela de disponibilidade
de grupos funcionaiz € apressntada com o propésito de alertar o
usuério para as classes de compostios organicos possivels de serem
utilizadas no “"software" .Em  seguida, para cada um dos

componentes, as seguintes variaveis s3c lidas

— nome_componente [1]1;
—~ formula [i};
- arg (i},

— num_carb [i}.

A segulir, o ususrio deve informar em gue condigcBes o
zsizstema s enconira, isobirico ou iscotérmico, usando a wvarisvel

CONDICAQO.

O préoxXime passe € indicar o estade fisico ( liguido
ou vapor 3 da faze cuja concentragio € conhecida. Assim, se a

concentragio se refere & fase liguida, Ltemss a situaglc de



FIGUERA 4.1

— CAPITULO 4

iz

i,
At _Tomponenteg

g:!i]!ii

nus_caloulos

REE
num_caiculss

Liguise

1S0RARICE

FHILED

tigtern

hars _conpunrnies

ELA BE RISPO-
iLibahi TE
FOS FUHLjeRA}"

=s) YERIFILRCAD

1=z1,
fun_¢orponrnter

nome_ componenisli}
Fapeula 13}

arq {41

num_carb [1}

LONBIO AR

Frus_ealeuios

4z i,
num_caloulos

=1,
Aur_Componentes

liﬁ&lféil

salvar PRE.GER}

PROGRARA
BOLRAY

EHATH

T i) v g L43L1

EERD
toms_taltular

iz i,
<uy~"rmwt!!&lt!

[x,[iii.ii!

salwar P?-.i.sftﬁ)

1S0IERRICE

Har R

nun cajeglor

man trieulos

S B
sum_talzulae

ir

ftum Tonpanehiey

(saivu F?.LGHD

e
! saluar FE%."%R,
PROGRANA PEOGEANE PEGAEANA
DRYAL_1 BOLKE F GRUAL §
teiruls cxirute catculs
TIidoe s 1k Foibl ey Lilla) Flile s 1iL0D
FIQRA 4.1 * Fluxograms do prograns CERIMIEL

FLUOGRAMA DO PROGRAMA GERENTE. C.

PAG.

53



e CAPTTULO 4 PAG. 54

chaleulo de pontc de bolhsa, isoct®érmico ou isob&rico. Caso se
conhega a concentracBo do vapor, o ecalculo a ser efetusdes € de

ponto de orvalho, isotérmico ou iscbarico.

Apts m definic3 o do estado fisico da Fase, 0 usuario
deve indicer ¢ nimerc de chleulos de equillibrio a8 serem
reglizados, stravéas da wvaridvel num_calculos. Em seguida, as

coneentraedes de cada componente devem ser introduzidas.

Por fim, o programas de ¢ilculo de eguilibrio £

acionado para o tipe de calculo definido.

4.3 - Programes de Caleculeo de Egquilibrio It guido - VYapor

{ Hivel 2 3

Os salgoritmos de caleunlo de equilibris sS30
eszmencialmente mgueles propostos por Prausnitz et sl 1988- 3.
Estes salgcritmos vem sendo rotineirsmente utilizados no
Laborstdéric de Prepriedsdes Termodindamicss | {LPT) com bons

resultados, nfEo spresentando problemss de convergéneis.
4.3.1 - Calculo do Ponto de Bolha Iscbarico - BOLHAT.C
0 caleulo do ponto de bolha isobarico consiste na

resolugZo das equasstes de equilibrio de fases liguido-vapor { sqg.

2.19) pars determinar = ifemperaiturs &€ 8 composisdo da fase wvapor
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ne equilibrio, sendo conhecidas a pressic e a composigdo da fase

1iquida.

O programa de comput ador BOLHA_T.C ests

esquematizade na figura 4. 2.

O fluxograma da figura 4.2 inicia com a leitura de

um arguivo PRE. GER, forneclido pelo programa gerenciador GERENTE. C.

O programa BCLHA T.C possibilita a2 entrada de
algumas propriedades termodindmicas experimentais, tais como a
temperatura de ebuli¢3o normal e as propriedades criticas, Tc, Pc
e VC. Porém, se estas propriedades nioc estiverem 2 disposigi3c do
usuario, a3 mesmas podem ser determinadas pelos programas de
prediglc TEMFEB.EXE e JOBACK.EXE. © primeirc programa prediz
temperatura de ebuligi3o normal, enguanto gue o segundo fornece as

propriedades criticas.

0 ecidleculo prosssgue com a2 chamada dos programas
CERAUNIF. EXE, CERAPSAT. EXE = CERABII. EXE, responsavels pela
selegic de parametros de contribuigfo de grupo para a determinag3o
dos coeficientes de atividade, das pressdes de saturagdo © dos
segundos ceoeficientes wvirials puros para todos oz componentes da
mistura, respectivamente. Cabe lembrar gque cada método tem seus

grupos & respectiveos parameiros caracteristicos.
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0 cidleulo do eguilibrio continus com as etapas

- gédlcular o fator sascéntrico satraves dsas subrotinsa

FAT ACE (3;

- estimsr um valor de temperaturs;

~ assumir fase wvapor idesl;

- utilizar o programa PSAT . EXE para o ecidlculo ds
fugacidade de sgiuvrag3c e 8 press3o de satursgdo de cada
conponente;

- utilizar a subrotina VOL_MOL (3} pars caleulo do wvolums
de liguido molar de cada componente;

- utilizar ¢ programs BITI.EXE paras o cadleulo do
coeficiente virisl puro;

~ utilizar o programsa CRUZADO.EXE pars o ealiculc do
coeficiente virial cruzado;

- utilizar ¢ programz UHIFAC.EXE pars o© calculec dos

gcoeficientes de stividade pars cada composto.

&5 composicles da fese vapor s8ou  entfc caslculsadss,
determinam—-se 08 vaslores das fugscidades ds fase vapor, € saitraves
delzas, as composicdes de fese vapor sZ2¢ recslculadas. § somatdric
destes novas compoesicPes € anslisado € se caso ¢ somaidrio nEe for
constante, s8¢ fragBes de fase vapor s8¢ normaslizades repetindo-se
o processe de calenlo da fugeceidede da fase vapor std  que o
somatéric apresente valor constasnte. 0 proximo passo destina-se =w

comparar ¢ somatdrio smo wvalor uniitdrio. 8¢ o valor do somatdric
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n3c corresponder a este valor, uma nova estimativa da temperatura
& atribuida. Esta nova estimativa da temperatura se dia pela
utilizac%c de uma subrotina RTIWI, exisztente no LPT, a qgual

direciona o novo valor da estimativa da temperatura.

Todo este procedimento € repsetido até gus o valor do
somatédrio das concentrac®es do vapor satisfaga a tolerancia de
8

10 . Neste ponto, ©s resultados do calculo de equilibric si3o

entio resgistrados em argulivos com extensiio . RBT".

4.3.2 - Calculo do Ponto de Orvalho Isobariceo - ORVAL _T.C

O calculo do ponto de orvalho lsobirico consiste na
resolugleo da eguaglo de eguilibrioc de fases liguido-vapor ( eq.
2.12 2, para determinar a Ltemperatura e 2 composigcfco da fase
liguida no equilibrio, sendc conhecidas a press3o & composig3o da

fase vapor.

O calculo doe ponto de orvalho iscobarico esta
esguematizado na figura 4.3, pelo fluxograma do programa de

computador CRVAL _T. C.

O fluxograma da figura 4.3 inicia com a leitura de

um arguivo PRE. GER, fornecido pelo programa gerenciador GERENTE. C.
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O programa ORVAL_T.C chama os programas TEMPEB. EXE,
JOBACK. EXE, GERAUNIF.EXE, GERAPSAT.EXE e CGERABII. EXE, gue executam
as mesmas fungBes ja discutidas na segdo 4.3.1. O calculo do

egquilibrio prossegus com as seguintes stapas

- célcular o fator acéntrico através da subrotina
FAT ACE (3

-~ sstimar um wvalor de temperatura;

- azsumir coeficiente de atividade igual a "1";

- utilizar o© programa PSAT.EXE para o calculo da
fugacidade de saturag3c e 2a pressfSo de saturagclio de cada

componante;

— utilizar a subrotina VOL_MOL (3 para calculo do volume
de liguido molar de cada componente;

- wtilizar © programa BIJ.EXE para o c&lculo do
coeficients virial puro;

- utilizar o programs CRUZADO. EXE para o cilculo ‘do

coeficiente virial cruzado;

- ulilizar o programa UNIFAC EXE para o© cialculo dos

coeficientes de atividade para cada compostos.

As composigdes da fase liguida s30 ent3oc calculadas
e determina-se © somatdrio das composigdes liquidas. Casco o valor
do somatdrio n8o =2 apresentar constante, calculam—-se oS
coeficientes de atividade de cada componente, através do programa

UNIFAC.EXE. As composicgBes da fase liguida s30 rescalculadas,
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conseguindo-se um novoe valor para o somatdrio. © somatdrio deve
pPermanecer constahte, caso conlririo novos valores de coseficientes
de atividade e de composigico devem ser determinados. Quando o
somatdrio for constante, como no caso anterior, verifica-se se
satisfaz a tolerancia de 10"%. Se a toleraAncia ni3o for satisfeita
um nove valor temperatura deve ser obtido pela subrotina RTWI e,
conseglientemente, novos valores de composiglSo da fase liguida

serfo determinados. Obtida a convergéncia, os resultados do

cileculo de eqguilibrio s3o arqul vados com extenz3o . ROT".

4.3.3 - Calculeo do Ponto de Bolha Iscotérmico — BOLHA P.C

O cédlcoculo do ponto de bolha isotérmico consiszte na
resolugido das equagBes de equilibrio de fases liguido-vapor ( ag.
.18 3, para determinar as pressfSes = a2 composigfo da fase wvapor
no eguilibrioc. sendo conhecidas a t{emperatura o a composigio da

fase liguida.

O programa BOLHA P.C estsa esguamatizado no

fluxograma da figura 4. 4.

O fluxograma da figura 4.4 inicia com a lsitura de
um arguivo PRE. GER, fornecido pelo programa gerenciador GERENTE. C,
2 até a oblengBo das propriedades termodinamicas € identico ao
fluxograma do cilculo do ponto de bolha isobirico € fig. 4.2 2, a

menos de uma variadvel, a estimativa da press3c do siztema em vez
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da temperatura do sistema. No restante, o fluxograma de ponto de
bolha isotérmico ¢ mais simples gque aguele da figura 4.2,
obtendo—se é convergdéncia para a pressfo por meio de calculo
iterativo, como pode ser compreendlido diretamente do esguema. Os

rezsul tados s3o, entioc, registrados em argquivo com extenzfo . RBPY.
4.3.4 - Calculo do Ponto de Orvalho Isoiérmico — ORVAL_P.C

O calcule do ponto de orvalho izotérmico consiste na
resolugdc da eqguaclo de equilibrio de fases liguido-vapor ( &g
£.19 2, para determinar as pressSes e a composigio da fase liguida
no equilibrio sendo conhecidas a temperatura s a composicZo da

fase vapor.

O calcule do ponto de bolha isotérmico  esta
esgquemnatizadoe na figura 4.5, pelo fluxograma do programa

ORVAL_FP. C.

O fluxograma da figura 4.5 initia com a leitura de
um arguive FRE. GER, fornecido pelo programa gerenciador GERENTE. C.
& esmtrutura do fluxograma da figura 4.8 & semelhante a2 do
fluxograma do calculo do ponto de orvalho isobarice ¢ fig., 4.3 D
apresentando uma medificag8o @ o cilculo da pressic do sistema em
vezr da temperatura do sistema. Os  resultados s3o, entio,

registrados em arguiveo com extensioc . ROPY.
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4.4 - Programa de Calculc da Tempersturs de Ebuligdo -

TEMPEB.C (Hivel 3}

L figurs 4.8 spresentas o fluxograsms do programs
TEMPEB.C responsavel pelo caleculo ds temperstura de ebuligdo

normal.

O fluxogramsa s figura 4.8 estd inicislizadeo com =z

ieiturs de arguivo PRE.

0 usuario deve informar so programe TEWFPEBR.C, s o©
conposto spresents ramificagBes, andis sromdéticos e andis ndo
aromiticos. Apds estas informesgBes, uma lista dos grupos €
spresentada pars gue o usudric selecions o5 grupos que constituem
¢ composte. Casc, algump grupoe for selecionado, a5 informagdes,
conforme citadas na figura 4.8, deven ser introduzidas. Dependendo
ds escolhs do grupn, ¢ programs distingue sg o ¢ompostio agresehta
oo n8c ligseBSes de hidrogénic, direcionandc, desta forma, as

entradas de informac®es especi fices para cadsa caso.

As informegBes seobre 8 presenca ou n83g de angis
zrométicos oo nig sromaticos, peseibilits um nove direcicnamento
de informacBes gue o usuario deve fornecer &8c proeogrzmsa, Ccong &
visto no fluxograma. Por fim, & temperatura de ebuligiie @&

calculads.
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Detalhes da seqgii®ncia de opgBes e de chaliculos podem

ser encontrados na referéncia de Lai et al. ¢ 19875,

4.5 —- Programa de Calculo das Propriedades Criticas — JOBACK.C

¢ MHiwvel 2 O

As propriedades criticas s3o calculadas pelo método
de Joback. A figura 4.7 apresenta o fluxograma do programa

JORACK. C, desenvolwvido para a oblteng3o das propriedades criticas,

O fluxograma iniciazliza-ze com a leitura das

variidvels bazicas provenientes do arqguivo PRE.

O processo de armazenamento de dados continua com a
jeitura da temperatura de ebuliglo normal através de um arquivo

com extensio . TEB", gerade pelo programa “TEMPEB. EXE".

0= grupoes funcionais s8c, entic sslecionados &, logo
em zeguida, a fregii@éncia de ocorréncia desses grupoes funcionais

selecicnados £ registrada pslo usuario,

O= parametros de contribuigio dos grupos
selecionados s¥o organizados e arguivados em arguivo com sxitenz3o

TLCRI Y.
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4.6 — Programas de Calculo do Segundo Coeficiente Virial

¢ Hivel 3 3

FPara os cilculos dos ssgundos coeficientes wviriais
foram desenvolvidos trés programas de computador @ CERABIILC,
BIT.C e CRUZADD. C. Oz dois primeiros correspondem ao célculo do
segundo coeficiente wvirial puro, enguanto gque o Glitimo determina
oz sSegundos coeficientes virais cruzados, O programa CGERABII.C &
responsavel pela selec3o de parametros de grupos sendo gue o
calculo propriamente dito do segundo coeficiente wvirial puro &
executado pelo programa BIXI.C. Como no ¢aélculo de Bii. a
temperatura deve ser conhecida, houve a necessidade de criar dois
programas separados, afim de evitar a repeligio da seslegl3co dos
grupos funcionais gue sventualmenie octorreria nos cilculos de

temperatura de pontos de bolha 2 de orvalho, onde o célculo &

lterativo para a2 temperatura.

4.%8.1 — Programa de SelegZc de Parameiros de (Cilcule do
Segundo (Coeficiente Virial de Componente Puroc -

GERABII. C

O programa GERABII.C, apresentadoe na figura 4.8,
seleciona parametros de contribuicgfo de grupo para o cilculo do
segunds ceeficiente wirial de componente pure. © programa foi

bazeade no mdtodo de McCann & Danner descrito na segSo 3.1.1.1.
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0 fluxograms ds Figurs 4.8 inicializa com umas opgdo
pars explicas®es sobre a divisiio dos grupos na moléculs, uma vez
gque este metode apresents uma particdoc e definig3doc de grupos
bestante diferentes daguelas de ocutros métodos de conitribuigdo de

grupo utilizados neste trabalho.

Em seguide, ums leitura dsas variaveils basiecsas
necessaArias para o caleule do segundo coeficiente wvirisal de

componente puro, contides no arguive PRE.

0= grupes funciconails s3o, porteanto, selecionsdos e,
logo em seguidsa, registras-se 8 2 sus fregiiéneia nsa melécula do

componante.

£ proxims etaps organizs 05 parametros de
contribuicdo dos grupoes selscionsdos pare o gdleulo dos segundos
coeficientes wirisis, armszenasndo-0s e BrQulive oom  extensiEo

TLEBIT.

4.8.2 - Programse de Calculo do Segundoe Cosficiente Virisl

Puro - BII.C

O programas BII.C desenvolvido pars a estimstiva do
segundo coeficiente viriasl de componente puro usando ¢ método de

Melann e Danner estd representadoe no fluxograms ds figurs 4.8.
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0 fluxograms do programa BII.C inicializa-se com =8
leitura do arquivo PRE seguido da leitura dos parametros gerados
pelo programa GERABII.C e da temperstura coritica fornecida pels

pregrama JOBACK.C.

0 segundo coeficiente virial de componente pure &

ent3o calculado e argquivado em um arguive com extensdo " .BII".

4.8.3 - Programa de Calculo do Segunde Coeficiente Viriasl

Cruzado - CRUZADO.C

O procedimento pars o c&leulo do segundo coeficiente
virigl cruzado estd representado peloc fluxograma do programa

CRUZADO .C dado pela figurs 4.10.

0 fluxograma inicisliza-se com & leitura de um

srqguivo PRE.

A etapa seguinte constitui-se da leitura de trésg

grquivos de propriedades ftermodinamiczas de componente puro.

O primeiro arguivo a ser lido contém ss propriedades
ecriticas de componente puro, TC, Pc e VC, 0 sasrguivo possue
extensdo Y.CRI”. O arguivo seguinte possue extensZc “.ACE", ele
armazena o valor do fator acéntrico de componente purco proveniente
da subrotina FAT_ACE (), gue sera vista ns sec3oc 4.8. 0 Ultimo

arguive, ocom extensd3c " .BII", possue o© valor do segundo
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coeficiente virisl de components puro.

Em seguida, utilizam-se dusas temperaturas, uma 10 K
acima e a outra 10 K abaixo da temperstura do sistemas, pars os

cdlculos dos psrémetros s, e i::)}C dados pelas eguagcdes 3.13 e 3.14

k

para cads componente na misturs.

Us pardmetros de mistura sB80 entdo calculados pelas
equascdhes 3.19 a8 3.26 e, ns segléneia, os segundos coeficientes
viriais cruzados sZo determinados, sendo portanto registrados em
argulvos com extens3o " .BIJ" juntos com os segundos coeficientes

virisis puros.

4.7 - Programas de Calcule de Press3p de Saturacdo

( Bivel 3

Para o célculo da pressZo de saturag8o pelo método
§HIF$C criaram-se dels programas de computador. Um desses
programas, o programa GERAPSAT.C, € responsavel pela seleg20 dos
parametros de cada grupo apds a selegio dos grupos funeionais de
componente puro, ©o outre programs de computador, programs
PSAT.C, executz o c¢alculo da pressio de saturacio deste

componente.
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4.7.1 - Programa de Seles3oc de Parametros de Calculs da

Pregs3oc de Ssturssd3o - GERAPSAT.C

O programa GERAPSAT, cujo fluxogresmzs & dadoe ns

figurse 4 .11, inicis com & leiturs do arguivoe PRE.

Oz grupos funcionsis gue constituem 35 moléculas do
composto 530 selecionados em seguida. Segue-se entdo, s introduciEo

dos numercs de repeticfes dos grupo funcionzals selecionzdos.

A etsps seguinte & responsavel pels preparscdc dos
perametros {(Ag e UNIFACY dos grupos selecionsdos pars  serem

srguivados. Esites paramstros s3g entdo srmazensdos em Brqulvo com

extenglZce U .GPST.
4.7.2 - Programs de Calgouloc dg FPressic de Sgaturscio -
PSAT.C

0 calcule ds pressio de ssturssdo do componente purgs
se da pels rescolucdo da sguagldo 3.3Z onde o segunde cosficients
virial puro podes ser calcolado pelo pteods de HeCann e Danner. 5
procedimenico de resclucio dests eguscio necessitard de um o igdo
iterativo. O metodo utilizsde nest trebalhe £ ¢ ®ftodoe de

Hewton-Raphson

0 metodo de Hewion-Resphson exige uma estimativs

inicisl da varisvel psat, portanto & eguegcdc 32.28 foi utilizads
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para fornecer o valor inicisl da pressio de saturacio,

considerando o coeficiente de fugacidade de saturacdo igual = 1.

O programs de oileulo da pressfio de ssiturasio de
componente purs e5td representade na figurs 4.12 pelo do

Fluxodramns do programs PSAT.C.

¢ programe inicia com 8 leiturs do arguivoe PRE. Em
seguids, o programs BIJ.EXE ¢ executade, fornecendoe ¢ valor do
segundo cosficiente virizsl do componente pure pelo arguive com

extensdo T .BIIT.

O programa continue com uma estimativa ds pressioc de
saturagdc. A eguacdo 3.32 € ent3o resolvide pera o caleulo da
pressEo de sstursgdo utilizando o metodoe de Hewton-Raphson., Os

resultadoes s8¢ armazenedos em um arguive com extensi3o V. PSTT.

Cabe comentar gue B veridvel de contrecle de programa
cont _prog possibilits duss opgcPes de cadlecule, casc s variavel for
iguml 2 3, o fator acentrico 2 czleulado e sraquivado , &8 ne Caso
da varidvel for igusl a 2, 8 pressio de szturscdo de ssaturac3o £ o

coeficiente de fugszscidade de ssturscZo ¢ srguivade.

0 csso de vdlculo fator smcénirico serd discutido com

mais detalhes ng secdo 4.8,
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4.8 -~ Programa de Calculo da PressZo de Saturagic HNormal -

PSATNG () (Hivel 2)

0 procedimento de céaleulo da pressic de saturacio
normal € Util para verificar a compatibilidade da predigdo de Tgb
pelo metodo de Chen e Maddox com o mé&todo de predi¢d3o pressido de

saturacio via metodo UNIFAC.

A figuras 4.13 spresenta s subrotina de c&lculo dsa

pressdo de ssturagso normal.

0 fluxograma da figura 4.13 come¢a com a criacio de
um arguivo PRE, gue fornece a8 informagZc de gue a variivel
cont_prog < iguasl & 1. Ests informacdc ¢ importante parsa
direcionar o tipo de cidlculo que sera executado pelo programs

PSAT.C, o gual € acionado logo em seguida.

0 programa PSAT.C fornece ¢ argquive com extens3o
"LFST" paraz a subrotina PSATHO (). Este srguive contém as

variaveis psat_normal (il e fizat_normal [il,

4.8 - Programas de Céleule do Fator Acéntriece - FAT_ACE (3

(Bivel 23}

0 fluxograma das figurs 4.14 representa o céaleule do
fator acénirico através da subrotina FAT_ACE (3., Esta subrotina

estd presente nos programas de nivel 2.
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FIGURA 4.14
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Hota-se, nas Figurs 4.14, gue o programa PSAT.EXE &
ptilizado pars o caleulo do fator acéntrice, este procedimento de
calculo esté explicade ns seg8c 4.7.2, quando a variavel de

controle cont_prog assumir o valor 3.

0 fluxograms inicializa-se com a criagBc de um
araquivo PRE, acionando 1logo em seguids o programa PSAT.C. A
variavel cont_prog igual a 3, contids no arqgquivo PRE, direciona o

galculo do fator acéntrico no programa PSAT.C.

0 programa PSAT.EXE gers um arguive com extensio
"LACE", contendo o valor do fator scéntrico pars um componente, e
este arquivo ¢ lide na subrotina FAT_ACE (. Este procedimento £

repetido pars todos o5 componsntes da misturs,

4.10 - Programss de Calcule do Coeficiente de Atividade
(Fivel 3) '

4.,10.1 -~ Progrsma de DSelegio de Parametros de Calculoe do

Coeficiente de Atividade do Hétodo UNIFAC -

GERAUNIF.C

Para o caleunlo do coeficiente de atividade pelo
metodo UNIFAC criasram-se dolis programas, um deles, ¢ programsa
GERAUNIF.C, ¢ responsével pelsa selec3o de parametros de
contribuigdoc de grupe e, o outro programa, UNIFAC.C, executa o

calculo do coeficiente de atividade de cada componente da mistura.
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A figura 4.15 mostra o fluxograma do programa

GERAUNIF.C.

0 programs ¢ inicisalizado com a3 leitura do sarguivo
PRE.

Os grupcs funcionails gque constituem as noléculas
presentes na misturs s3o seleclionados. Neste ponto, o© programa

averigua se exlistem parametros energeéticos, a_ . entre 08 grupos
selecionados. Cazc n3o existir um dos parameiros energeticos una
mensagem € acionada informando gquais grupos estEc imcompletos,
possibilitandec a impress3o de tais grupos, sendo o programs
GERAUNIF.C finslizado. Se os paradmetros de interag8oc energéticsa
existirem, os parametros UNIFAC sZEo armazenados em srguivo com

extensico 7. UNI".

4.10.2 - Programa de Caleculeo do Coeficliente de Atividade -

UNIFAC.C

0 coeficiente de atividade # calculade pele método
de URIFAC. A figure 4.18 apresents o fluxograme do programs

UNIFAC.C desenvelvido para este calculs.

0 fluxegrama do programa UNIFAC.C inicisliza-ze com

a ileiturs de um arqauivo PRE.
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Ka seql®ncia, o arguivo com extensdo ".URI” ¢ lido,
seguindo-se do célculc_dc coeficiente de astividaede. O resultado ¢

ent3oc armazenado em srqQuivo com extens3c V. GAMY

4.11 -~ Programa de Calculo do Volume Molar Liguido -

VOL_HOL () (Hivel 2

0 e2lculo do volume molar de liqguido estd  represent

na figurs 4.17, pela subrotins VOL_MOL (3.

0 fluxogramas dsa figura 4.17 €& muito simples,
seguindce com & resclugdg diretas das egusebes 3.33 =8 3,37,

apresentades ng segdo 3.2.4.2.

4.12 - Tabels de Varidveis

4 Tabels 4.3 spresents as varidveis que aparecem nos
filuxogramas daes Figurss 4.1 & 4.17. Hs msiocris dgs CRSCS, &S
varisveils poSsuen © 20 ®WMESEC [OWEe gue nosS programass-fonte.  As
modificarfes introduzidas t2m por fim facilitar a compreens3c dos

sigoritmos.
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TABELA 4.3 : VARIAVEIS UTILIZADAS NA PROGRAMACAD E SUAS FUNGOES.

YVYARTAVEL SIGNIFICADO FISICO I‘Rﬁ)(ﬂlﬁm!‘h&ﬂE FIGURA**
a i, b i3 constantes de CRUZADO, C 4. 10
Tsonopoulos
arq nome «do Qrguitveo para
armazenar os dados e
resultados dos vdarios
subprogramas.
Extensdie ! .BII BII.C 4. ©
. CRX JOBACK. +. 7
.G8 X GERABII. C 4. 8
. Gps GERAPSAT. C 4. 11
. UNI GERAUNIF. 4. 195
. TEB TEMPEB. T 4. G
. SAT FPEAT. C 4. 12
. GAM UNIFAC. C 4. 1
arg [ i1 nome dos arguivos do FAT _ACE ({(} 4. 14
compomnente t que seo- PEATND. C 4. 13
rde criados para ar- GERENTE. O 4. 1
mazenar dados e resul CRUZADO. C 4. 10
tados relativos ao -
componente hos varios
subprogramas, com ex-~
tens8es
BLL segunde coeficiente BIX.C 4. o
virial puroc CRUZADOD. © 4. 10
PSAT. C 4. 12
BiL} segundo coefitciente PRAT. C 4. 12
virital cruzado BOLHA _T.C 4. 2
BOLHA_P. O 4. 4
ORVAL_T.C 4. 3
CRVAL_P. C 4. 5
CONDICAOC determina em que con- GERENTE. C 4. 4
digBes © stsiema se
encontra @ iLisobdédrice
ou itsotédrmico
cont _prog varitdvel de controle PSAT. C 4. 12
PSATNO. C 4. 13
fisat coeficiente de fuga- PSAT. C 4. 12
daode de saturagdo
fisat (i1 coeficiente de fuga- PEAT. C 4. 12
dade de saturag¢dc do BOLHA _T. C 4. 2
componente 1 BOLHA_P. C 4. 4
ORVAL_T.C 4.3
ORVAL P. C 4. 5

* Prograoama onde occorre o waridwvel.
% Figura correspondenis ao programa.
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TABELA 4.3 :

a0

VARTAVEIS UTILIZADAS NA PROGRAMACAD E SUAS FURGQUES.

VARIAVEL

SIGNIFICADRO FISICO

*
PROGRAMA

L3
FIGURA

fisat_normaliil

formula

formula [13

nome_component e

nome_componentel il

num_calculos

rum_coarb [ i3

num_ocarb

num_coeomponentes

coeficiente de fuga-~
dade de saturagdo

doe componente t na
press8c normal

fTormulao estruturat deo
component e

formula estrutural do
componente 1 na miLs-

tura

nome do componente

nome do componente 1

nae misiura

nrumero de ¢cdlcocuitos de
eguilibric tiguido-
vapor o serem reali-
zados

numeroe de Stiomos de
carbonos presenlies no
componentie 1 da mig-

tura

numere de Aiomos de
carbone noa motécula

numero total de com-

ponentes da mistura

PSATNO. C

CRUZADO. C
JOBACK. C
CGERABIX. C
GERAPSAT. C
CGERAUNIF. C
TEMPER, C

GERENTE. C
BOLHA_T.C
BOLHA _P.C
ORVAL_T.C
ORVAL_P.C

JOBACK. C
GERABII. C
GERAPSAT. C
GERAUNIF. C
TEMPER. C
UUINIFAC. C

GERENTE. C
BOLHA_T. C
BOLHA_P.C
ORVAL_T. &
ORVAL_P.C

o

GERENTE.

GERENTE. C
BOLHA_T.C
BOLHA_P.C
ORVAL_T.C
ORVAL_P. C

FEAT. C

GERENTE. C
GERAUNIF. C
BOLHA _T.C
BOLHA_P. C
GRVAL_T.C
ORVAL_P. C
FAT_ACE ()
CRUZADO. C
UNIFAC. C

VOL_MOL ()

4. 43
4. 140
4. 7
4. 8
4. 11
4. 45
4., 6
4. 1
4. 2
4. 4
4.3
4. 5
4. 7
4. 8
4. 4141
4. 15
4. G
4. 1G
4. 1
4. 2
4. 4
4. 3
*. 5
4. 1
4. 1
4. 2
4. &
4. 3
4. 5
4. 12
4. 1
4. 135
4.2
4. 4
4. 3
4.5
4. 14
4. 10O
4. 16
4. 17

#*# Programa onde ocorre a varitdvel.

& Figura correspoendenie oo progroams.



. CAPITULO 4

TABELA 4.

PAG.

3 :

91

VARIAVEIS UTILIZADAS NA PROGRAMAGAD E SUAS FUNCOES.

VARIAVEL

SIGNIFICADD FISICO

*
PROGRAMA

FIGURA

L L

psat (L1

sitstema

Te [13

TEC mist,
Ve mist

psat_itdeal

psat_normaltfi]

Pc mist,
e Zc mist

pressdio do sistema
isobdrice

pressdo critica do

compoenente

pressdo critica do
componente i na mis-

tura

pressdo para cada
rento experimental em

um sistema i1sciérmico

presgdo de saturag¢gde
do componente

egstimativa intcial da
pressdo de saturac#Ho
considerando a eq.

= . .
3.28 com ¢, uniitdrio
L

pressde de saturag¢do
normal do componente
1

nome do sistema

temperatura do siste~
ma tsotérmico

temperatura critica
do componente

temperatura critica
do componente i na

mistura

propriedades criticas
de mistura

GERENTE. C
BOLHA _T.C
ORVAL_T.C

JOBACK. C
PSAT. C

FAT_ACE ()
CRUZADO. C

GERENTE. C
BOLHA_P.C
ORVAL_P.C

BOLHA_T.C
BOLHA_P.C
ORVAL_T. C
ORVAL_P.C
FSAT. C

PSATNO. C

GERENTE. C
GERAUNIF. C

GERENTE. C
BOLMA_P.C
ORVAL_P. C

JOBACK. C
BIXI.C
PSEAT. C

FAT _ACE ()
PSATNO. C

CRUZADO, C
BOLHA _T.C
BOLHA_P.C
ORVAL_T.C
ORVAL_FP.C
VOL_MOL ()

CRUZADO. C

4. 1
4. 2
4. 4

4.7
4. 32

4. 14
4. 30

b
(S T

B
X & W N

»
U W o=

L3N
¢ -

4. 12

4. 14
4. 13
4. 10

4. 17

4. 10

* Programa onde ocorre o varidvel.

*% Figura correspondente aoc programa.
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: VARIAVEIS UTILIZADAS NA PROGRAMACAQ E SUAS FUNGEES.

VAR IAVEL

SIOGNIFICADO FISICO

PROOGRAMA

»*

. W
FIGURA

Lemp_ebul

[ A

temperatlura

TIPO_FASE

VLP [11

x [ j31Ei3

y [ j3til

temperatura de ebuli-
¢3o do componente i

na mistura

varitavel de cé&lculoe

temperatura para ca-
da ecédlculo em um sis-~
tsobdrico,

determina o estado i
stco (ligquido ou va-
pory em qgue se encon-

tra a fase

volume critico do
componetle

volume criticeo do

componete 1

volume molar liguide

do componente L puroe

vartavel gque corres-

ponde a x [ }1L0t]

composigdo da fase ti
gquida de componente i
ne j-ésimo cdlcule

varidvel gue corres-

ponde o vy [ jlii]

composigdo da fase va
por do componente i

ne j-désimo cdlceculo

FAT_ACE «
BOLHA_T. C
BOLHA_¥F.C
ORVAL_T.C
ORVAL_P. C
PSATNO ()

BII.C
CRUZADO. C
PSAT. C

UNIFAC. C
FAT_ACE ¢

GERENTE. C
BOLHA_T. C
ORVAL_T. C

GERENTE. C

JOBACK. C

CRUZADO. C
BOLHA_T. C
BOLHA_F. C
ORVAL_T.C
ORVAL_P. C

VEM {3}

BOLHA_T. C
BOLHA_P. C
ORVAL_T.C
ORVAL_P.C
UNIFAC. C

GERENTE. C
HBOLHA_T.
BOLHA_P,
ORVAL_T.
ORVAL_P.

BOLHA_T.
BOLHA_P.
ORVAL_T.
ORVAL_P.

GERENTE.
BOLHA_T.
BOLHA_P.
ORVAL_T.
ORVAL_P.

nonon oo D000

>

4. 14
‘.2
4. 4
4.3
4. 5
4. 13
4.9
4. 10
4. 12
4.1
4. 14
4.1
4.2
4. 4
4.1
4.7
4. 10
4.2
4. 4
4.3
4.5
4. 18

<+ .
4.
4.
4.
4.

AW e N

a .

4.
4.
4.

[ TN T

4.
4.
4.
&+ .

0w eN

4.
&% .
“4.
..
- .

UweN®

*

Programa

oende oceorre a varidvet.

##% Figura correspondente ao programa.
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VARIAVEIS UTILIZADAS NA PROGRAMAGCAC E SUAS FUNGTES.

TABELA 4.3
»* e
VARIAVEL SIGNIFICADO FISICO PROGRAMA FIO0URA
FIV coeficiente de fuga - BOLHA_T. C 4. 2
I cidaode do componenle BCLHA _FP.C 4. 4
I na mistura vapor ORVAL_T. C 4. 3
ORVAL_P. C 4.5
GAtL coefitctente de atiwvi- UNIFAC. C 4. 16
dade do componente t BOLHA_T.C 4. 2
BOLHA_P.C 4. 4
ORVAL T. C 4. 3
CRVAL _P. C 4. 5
OMEdQA fotor acénirico PEAT.C 4. 12
OMEGSA [1L12} fator acéntrice do CRUZADOQ. C 4. 10
componenle i BOLHA T.C 4. 2
BOLHA_P.C 4. 4
ORVAL_T.C 4.3
ORVAL_F. C 4.5
FAT_ACE ( 4. 14

¥

Programa onde ocorre a varidvel.

*¥ Figuro correspondente aeo programa.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Selegfo dos Sistemas BiniArios e Multicomponentes

O programa GERENTE.C foi utilizado para calculos de
ELV somente dos =sistemas binarios, ternarios e quaternarios que
apresentavam grupos funcionais disponiveis em todos os métodos de

predicio de contribuigio de grupos listados na tabela 5.1,

Os sistemas binidrios selecionados foram extraidos do
banco de dados "Standard VLE Data Base®” de Danner e Gess (1898300
cujos autores recomendam como padrdc para testes de novos modelos
de ELV a baixa pressfo. Este banco de dados engleoba 104 sistemas
binadrios divididos em grupos de acorde com a polaridade dos
componentes. O conjunto de sistemas cobre uma faixa significatiwva
de misturas nEo-eletroliticas, tendo-se testada culidadosamente a
consisténcia termodinidmica de cada sistema. Os sistemas s3o entio

distribuidos em nove classes representativas ¢ apolar~sapolar,

apoelarfracamente polar, apolar-fortemente polar, fracamente
polar~-fracamente polar, fortemente polar-fortemente polar,
sdgua-fortemente polar, sistemas imicivels, sistemas com &acidos
carboxilicos 3, as quais foram genericamente estabelecidas de

forma a possibilitar a inclus3c de qualquer outro sistema n3o

selecionado em uma dessas classes.

De acordo com a disponibilidade de grupos, apenas 30

sistemas binarios do banceo de dados de Danner e Geszs foram
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TREELA .1 H DISPONMIBILIDADE LRE HMETQDOS nE FREDIGAG FORH
COMTRIRBUICKD DE GRUFOS. (X indica gue a prediglo &
possl vel)

FROPRIEDADES TERMODINAMICAS
BRUFOS FUNCIONAIS
Tow T e Y E P ¥

HIDROCAREONETOS ¥ ¥ X ¥ ¥ X X
ALCOOL X X % ¥ X X X
ETER ¥ 3 ¥ ¥ % 5 X
CETONA % , % X ¥ X X
ESTER % X ¥ ¥ ¥ vy | X
AMINA PRIMARIA % ¥ x % X X ¥
AMINA SECUNDARIA ¥ 3 ¥ X ¥ ¥ ¥
AMINA TERCIARIA % X ¥ 5 ¥ ¥ y
FIRIDINA % % % X ¥ X
ACIDO CAREOXILICO ¥ ¥ ¥ % X ¥
ALDET DO ¥ ¥ 3 ¥ % X
FLUORETO ¥ ¥ X ¥ ¥ X
CLORETO % % % ¥ % X
11100 ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ %
SULFETO X ¥ X ¥ %

EROMETO ¥ ¥ ¥ ¥ %
I0DETO X ¥ % % X
NITRO ¥ % ¥ ¥ ¥
AMIDA PRIMARIA % ¥ X X

AMIDA SECUNDARIA % X X X

AMIDA TERNARIA ¥ X ¥ ¥

FENOL X ¥ ¥ X
AGUA X
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selecionados, distribuidos em seis classes conforme a tabela 5. 2.

TABELA 5.2 : DISTRIBUICAC DOS SISTEMAS ESCOLHIDCS POR  CLASSES,
CONFORME DANNER E GESS.

TIPO DE SISTEMA SIMBOLO NUMEROC DE
SIS TEMAS
APOLARAPOLAR APO-APO 7
APOLAR/FRACAMENTE POLAR APO/FRP P
APOLAR-FORTEMENTE POLAR APO/FOP ]
FRACAMENTE POLARFRACAMENTE POLAR FRP/FRP 2
FRACAMENTE POLAR-FORTEMENTE POLAR FRP /FOP 3
FORTEMENTE POLAR/FORTEMENTE POLAR FOP/FOP ]
NUNERO TOTAL DE SISTEMAS 3 o
Foram realizados gss calculos de equilibrioc
liquido~vapeor para os 20 sistemas binarios, envol vendo 295

compostos diferentes. Os sistemas esti3o apresentados nas tabelas
.3 a 5.8, distribuidos por cada tipo de sistema segundo a tabela

5. 2.

Da colegico DECHEMA ( Gmeling e Onken, 1882 e 1983 D
foram cbtidos dados experimentais de trés sistemas ternarios e de
um sistema quaternario, listados na tabela 5.9, para os gquails
foram realizados um total de 12 cédiculos de equilibrio, sendo trés

para cada sistema.

A andlise das curvas de ELV preditas & realizada nos

itens 8.32.1 a S.2.7.
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NUMERG DE CALGULOS DE EQUILIBRIOC FARA

BISTEMAE BHIMARIOS SELECIONADOS PARA SISTEMAS aAPG/APO.

NS

NUMERDO PO SISTEMA.

NS SISTEMAS CADA SISTEMA EXECUTADCO PELOS PROGRAMAS
DE CALCULC ELV
COMPONENTE COMPONENTE
. 2 BOLHA_T.C]ORVAL_T.C}]BOLHA_P.C!ORVAL_P.C
BENZENO TOLUENO 1 3 1 3
ZIETILBENZENDO [HEPTANO 1 7 1 7
3 |OCTAND ETILBENZENO 2 1 2 1
4|4 -HEFPTENO TOLUENDO 1 B3 1 3
S I RENZEND CICLOHENANO 1 1 i 1
METILCICLO-
L. BENZENO 1 o 1 &
PENTANO
7 |CICLOHEXANO | TOLUENO 1 8 i 3
[+]
N- DE CALCULOS TOTAIS 3 4 8 4 7 ©O 7 O
o
N - GLOBAL DE CALCULOS PARA ESTE TIPO DE SISTEMA : 2 ©O 8.
NS : NUOMERO PO SISTEMA.
TARELA S.4 @ SISTEMOE BRIMARIOE GELECIONADDE PARS SISTEMAS aPOsFEF,
NUMERO DE CALCULOS DE EQUILIBRIO PARA
NS SISTEMAS CADA SI1ISTEMA EXECUTADO PELOS PROORAMAS
DE CALCULO ELV
COMPONENTE COMPONENTE .
1 2 BOLHA _T.C|[ORVAL_T. C|/ROLHA_P.C|{ORVAL_PF.C
4 -METIL-2=
TOLUENO 2 8 I :
PENTANGONA
TOLUENO Z-PENTANONA 2z 7 z ¥
10 |BENZENO 2-BUTANONA o o
11 |QICLOHEXANO |2 ~-BUTANONA z2 9 2 8
12 |HEPTAND 2~BUTANONA 1 o i ©
13 [DECANOD ACETONA 1 4 1 4
[}
N- DE CALCULOS TOTAIS 3 z 5 2 8 B8 B 8
Ne OLOBAL DE CALCULDOS PARA ESTE TIPO DE SISTEMA : 2 4 O,
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TARELS 2.5 : SISTEMAE BIMAMIOE SELECIOMNADOS PARA SISTEMAS AFG/FOP.
NUMERC DE CALCULOS DE EQUILIBRIO PARA
NS EISTEMAS CADA SISTEMA EXECUTADO PELOS FPROGRAMAS
DE CALCULO ELV
COMPONENTE COMPONENTE
R 2 BOLHA_T.C|ORVAL_T. C|BOLHA_P.C|ORVAL_F.C
14 |BENZENO DIETILAMINA 13 1 5
TRIETILAMI~
15 | BENZEND 2 2 2 2
NA
TRIETILAMI-
16 HEPTANO 2 O z O
NA
- TERT-BUTA-
17 {BENZENO i 39 1 3
NOL
18 [BENZENO ETANOL 1 2 1 2
1O | BENZEND Z2-PROPANOL 3 o 3 O
o
N- DE CALCULOS TOTAIlS 4 2 4 2 ? 7 7 7
o
N- COLOBAL DE CALCULOS PARA ESTE TIPO DE SISTEMA : 2 8 8B,

NS : NUMERO PO SISTEMA.
TARELA D.é& @ SISTEMAS RBINARIOE SELECIOMNADNSR PaRo SIGSTEMAR FRE/ERPE.
NUMERO DE CALCULOS DE EQUILIBRIO PARA
NS EISTEMAS CADA SISTEMA EXECUTADO PELOS FPROCRAMAS
PE CALCULD ELV
COMPONENTE COMPONENTE
N 2 BOLHA_T. C|ORVAL_T. CiPOLHA_P.C|ORVAL_P.C
ACETATO bKE
20 | ACETONA F .- 4 13
PROPILA
24 |DIETILETER [ACETONA 1 9 1 3
o
N~ DE CALCULOS TOTAIS 1 5 1 5 [ | 1 3

o
N- OLOBAL DE CALCULOS PARA ESTE TIFO DE SISTEMA !

-

NS

NUMERO DO SISTEMA.

3 o,
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SISTEMAS RBRIMARIDOS SELECIONADOS PARS SISTEMAS FRP/FOFP.

NOMERO DE CALCULOS DE EQUILIBRIO FARA
NS SISTEMAS CADA SISTEMA EXECUTADO PELDOS PROORAMAS
DE CALCULO ELV
COMPONENTE COMPONENTE
. 2 BOLHA_T.C|ORVAL_T. C|I|BOLHA_P.C|ORVAL_P.C
ACETATO DE
22 1 ~FPROPANOL 4 1 1 4
PROPILA
ACETATO DE
z3 1 ~-BUTANOL 1 2 1 2
BUTILA
4 ACETATO DE
z4 2-PROPANOL 5 1 2 1
ETILA
o
N- DE CALCULOS TOTAIS z 3 2 8 a 1 3 4
[« ]
N- OLOBAL DE CALCULOS PARA ESTE TIPO DE SISTEMA @ 14 0 8.
NS ! NUOMERO DO SISTEMA.
TAREL A S.8B @ SISTEMAE HINARIGE SELECIONADDS PARA SISTEMAS FOP/FOP,
NUMERO DE CALCULOS DE EQUILIBRIO PARA
NS EISTEMAS CADA SISTEMA EXECUTADO PELOS FPROURAMAS
DE CALCULO ELV
OMPONENTE (COMPONENTE
c . 2 BOLHA _T.C|ORVAL_T.C|BOLHA_P.CJORVAL P.C
TRIETILAMI~-
2% |[ETANOL 1 2 1 2
NA
TERT-BUTA~
20 1 ~BUTANOL 1 4 1 1
NOL
Z2-METYL-£ -
27 |t~-PROPANCOL 1 1 s
PROPANOL
28 |[ETANOL 2-PROPANOL 1 2 1 2
2-METIL-4~
2o |ETANOL, I | 0t
PROPANOL
SO IDIETILAMINAIETANOL 1 1 i
o
N- DE CALCULOS TOTAIIS 2 9 2 9 4 5 4 5
o
N- OLOBAL DE CALCULOS PARA ESTE TIFPO DE SISTEMA © 1 9 &

RS 2

NUMERO DO SISTEMA.
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TABELA S.% ¢ SISTEMAS MULTICOMPOMENTES EXTHRAEIDOS DO DECHEMA.
NUMERO DE CALCULOS DE EQUILIBRIOC PARA
SISTEMAS CADA SISTEMA EXECUTADO PELOS PROGRAMAS
DE CALCULO ELV
TERNARIOS E QUATERNARIOC
BOLHA_T.C|GRVAL_T.C|BOLHA_P.C|DRVAL_PF.C
CICLOHEXAND
HEPTANO 3
TOLUEND
Z-PROPANOL
BENZENO 3
CICLOHEXAND
BENZENO
TOLUENG 3
2Z-PROPANDL
ETANOL
HENZENOG s
HEXANO
METILCICLOPENTAND
o
N~ DE CALCULOS TOTAIS .3 &
O
N~ GLOBAL DE CALCULDS PARA ESTE TIPO DE SISTEMA : 1 2.
Freviamente 4 andlise dos resultados dos caloulios
das curvas de eguilibric, =8c anresentadeocs e avaliados no item 5.2
resuliados das predigdes de proprisdades de componentes  puros,
cuitos wvalores =sBc demandedos pelos programas de  ELYV. Exzta
discussioc preliminar  1ira fornecer subsidics pasrs uma melhor
avaliagdo dos resultados de predigio dos dados de misturas.
A sndlicse guantitativa dos resultados, no ftem 5.2 €

g
desvig abscluto médio,

gualguer, X :

resto deste trabalho faz

defirnidos em seguida para

de valorees do desvioc

el

uma propriedade
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{8.10

DESVIO ABSOLUTO ((bar = AX = X X

S, &0

N
E]axy
bl L
SJESVIO AHBSOLUTO MEDRIO (bamy = A¥X =
N

onde N significa o ndmero de amostras e os subscritos, cale e exp,

referem—se aos valores calcul ados = experimentais,

respectivamente.

Nos {tens 5.3 a 5.8, az equagdes (B5.12 e (5. 23 sdo
aplicadas as propriedades de cilculos de equilibrio ligquide-vapor,
T, P, x e yl. sendo gque N se refere ao numerc de cilculos de
eguilibrio. Nestes itens, a seguinte equacdo foi também utilizada

para as andlises dos sistemas bindrios e multicomponentes

2 | N % aX |
LY = b 5. 3D

onde NS & o nimero de sistemas por classe; NIC, o nimero total de
calculos por classe.0 termo &i; foi convencionalmente chamado

neste trabalho de desvio absoluto médio total.
5.2 - Predicio de Propriedades de Componentes Puros
Os resul tados dos calculos de temperatura de

ebuligic normal, bLemperatura critica, pressio critica , volume

critice e fator acénirico s83c apresentados nas tabelas 5.10, 5.11
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e 5.12 & =80 comparados com o= dados do banco do DIPPR ( Daubert e

o

Danner, 1985 ). Estas propriedades nfo dependem da temperatura.
fAralisando & tabels 5,10, encontra-ee gue 2 maioria
dos  compostos gue  apresentsm elevados  desvios  absolutes na
temperatura de ebuligd3oc normal também  apresentam resultados
preditos de temperaturas criticsa grpressivamnente afastados dos
valores enperimentais. Istoc & previslvel, uma vezr gue a predigdo

da T depende dirstamente do vwslor da teoperatura de ebuligio
<

-

normal como mostrea & sguaglo (3,.38). Mo entanto, nota-s2 gue

i
ih

-t

I

tendéncia nem sgmpre se verifics, como € o caszo dos compostos
Z-batasnons, 4-metil-Z-pentancns, 1-bultanol g digtilamins qus
apresentam grandes desvics =@ TC e poguencs e Tepb’ indicando
imprecis8o  doe mdtode Joback na predigd3c de TC pEra sztaz
maldédculas; & em oulros Ccasos, Z—propanct e tert—butannl,
talwver devido & compensagdc de erros, s 2 valores de 7 oo
grandes desvios geEraram valores de temperaturas criticas com
pequenoe afTesstamentos en relagdoc aps experimeniasis. Mo entanic, s
desvics médio= em T‘_"b = TC { £.49 K e 9.7& kK, respectivamente 3

z&80 bactante slsvados.

Dgsvips spreciavelmente menorese foram verificados na
presefo critica e no wvolume coritico, como revela & tabesla S.1il. O
maiores desviocs sXo observados em compostos  fortemente clares,
como o etancl £ o teri-butangl, € nas cetonas de @maior pEsSo

molecular { Z-butanons, Z-pentanocna & 4-metil-Z-pentanona J.



—_— CAPTTULO & PAG., 103
TAEELA T.10 @ TEMPERATURS DE ERIW ICQAD E TEMPERATURA CRITICA
TIPO DE T { K T « K3
COMPONENTE el c
COMPOSTO
PRED. [ DIPPR DA PRED. |DIPPR DA
BENZEND 340, 70(3%3,. 2412,  D4](%41. 60 [({562.16}-20.56
CICLOHEXAND 332. 78 {3B53.87{-24.00{521. 35 55354 uaz.iv
DECAND 144, 55447, 3 ~2.75|643. 231518, 45 -5, 22
ETILBENZENODO 400 . 04 4092, 35 -~ 31 |o04. 82 |O647. 17 {—412.35
HEPTAND APD 363. 3713714, 58 ~P. 42 |52B. 65540, 261 ~141. &4
1 -HEPTENO 364. 2% (ISG. 7O -%. 581530, 451537.29 -G, 84
METILCICLOD—
33%5. 25 134%5. 0 -0, ?5I520. 01 532, 7 -14%.79
PENTAND
OCTAND ag2. 12 i3v8. 83 ~G6. 711550, 60 ({568, 83 -0, 44
TOLUEND 374.29i383. 78 {-12. 49D |574. 61 {501, 79 ~-17. 418
ACETATO DE
403. 58 {300, 15 4. 43 (58D. 0B (579, 15 i.83
BUTILA
ACETATO DE
BB2 161 3BO. 21 .95 528, 13 |%23.25 4.88
ETILA
ACETATO DE
378. 67 {374. OS5 4.02 |555. D7 154D, 4D G.57
PROPILA
ACETONA 826. 231320, 44 ~-3.21 {506, 97 {%08. 20 -%5.23
FRP
2Z~-BUTANONA 354. 51 (3AB2. 7D 1.82 {546, 23 (%35, 50 i0. 73
PIETIL ETER 30Y, 81 |307. 58 2.293j474. 52 466. 70D 4.8R2
4-METIL 2~
304, 33 1380, 55 4. 08 58S, 721571. 40 14. 32
PENTANONA
Z2-PENTANONA 381 .20 375. 5 5. 7018566, 10 | S64. D 2.1
21 -BUTANOL 3IpL. 01 IO, © -1, 09 1053, 87 |54G2. 93 -0, 08
PIETILAMINA A25.2%132B. & —3.3%5 {487 . GO | 4D5. & -9, 0
ETANOL 330, 58 1351, 44| ~4%2. B0 19502, 43 18516.251-43.82
Z-METIL 4% -
379. 30 [380. 84 -41. 541 |5S57.82 (547.73 16, 0D
PROPANOL
Fop
1 -PROPANDL 365. 20{370. 35 -5, 45 }|529. 4D |536. 71 -7, 22
Z2-PROPANMNOL 345. 301355 41 {-10D. 11 |{S04. 48 (S08. 31 ~-3.83
TERT -~BUTANOL 346.87 {355, 57 -8, 701504, 44 505, 2 -41.76
TRIETILAMINA 39, 0O {3G2. 7 - B 701549, 08 (535, O -15,. 902
PESVIO ABSOLUTO MEDIO (DAM) 5, 45 o, 7S
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TABELA S.11

FRESSAO CRITICA E

VOLUME CRITICO

FAG. 104

E
TIPO DE P { ATM > v { cm s g=~mol
COMPONENTE c [
COMPOSTOD
PRED. |DIPPR BA PRED. | DIPPR DA
BENZENDO 47.07 |48, 34 ~4.27 1263, 50258, O4 4. 506
CICLOHEXAND 40D, 7640, 2% 0. 551305, S50 }307.88 -2.38
DECANO 20. 80 ;20. 5 -~0. 1£5 305, 50 308, 45 -2. 50
ETILBENZEND 36. 03135, 62 0. 441375 .501373.81 1. oy
HEPTAND APO 27. 63 }127. 00 0. 03 1427. 5043223 -4, 73
i -HEPTEND 28. 20 27. 3 0. 97 1408, 5014143, 00 -4. 50
METILCICLO-
37.892,37. 40 0,452;:342, 530 (349. 0 -G, SO
PENTAND
OCTAND 25.02 124.54 0. 48 1483, S0 1 402. 05 ~8. 55
TOLUENO 40. 61 | 4D. 55 0.061212,. 501315.79 2.71
ACETATD DRE
3D.84131. 1% ~0. 351307, BO 3L, OO 8. 50
BUTILA
ACETATCO DE
38. 70 {37. 8O D.20}i285,. 5O 2846. D0 -0D. 50
ETILA
ACETATO DE
34. 43133, 20 1.23]3414. 50 {345, OO0 -3. 50
PROPILA
ACETONA 47. 40146, 40 1.00(209, 50]209. 00 0. 50
FREP
2-BUTANONA 45G. 43 142, DO S.431277. 50 (2467, 00 10. 50O
PIETIL ETER 37.65 (35, 20 1. 75{277.501280. 00 2.5850
4-METI) -2~
35. 63 132, 30 4.301383. 50 |36%. 00 14. 5O
PENTANONA
Z-PENTANONA 40C.87 |38. 45 2.421321.501221.5 o.0
1 ~BUTANOL 43.28143. 55 -0.271278. 50 274. 53 a.p?
DIETILAMINA IL. OIS, 646 2.421204, . 5S0130%. 6 -&. GO
ETANDL $6.81 ;03.04 ~G, £PII66. D0 1166. ©2 -0, 42
2-METIf -1~
43. 75 (42, 30 1.306272.350}272.00 G. %0
PROPANOL
Fop
1 ~PROPANDL 40. 36151, 02 ~41. G5 1222.5012418. 53 3. o7
Z2-PROPANDIL 4. P2 (47,02 2.001216. S01220.014 -3.51
TERYT ~-BUTANODL 44. 32139, 20 5. 491267, 50 :27%. 00 -7 . 50
TRIETIELAMINA 30. 60O |30, OF 0. 60280, S0 }13900.0 -, SO
DESVIO ABSOLUTO MEDIO 1.722 4. 26
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TABELA 5.12 : FATOR ACERTRICO

TIPO DE w
COMPONENTE
COMPOSTO PRED . DIPPR DA
BENZENO 0,357 0. 24108 O. 148
CICLOHEXANO . 500 0. 21490 0. 285
DECANO C. 532 0.4842 0. 048
ETILBENZENO 0. 405 0. 30306 O, 101
HEPTANOQ APO 0. 474 0. 3494 . 125
1 -HEPTENO O. GO% 0.3310 0. 27
METILCICLO-
o. 305 0.239 0. 66
PENTANO
CCTANO O. 495 0. 3062 0. 009
TOLUENO C. 428 0. 2641 0. 164

ACETATO DE
BUTILA
ACETATO DE
ETILA
ACETATO DE
PROPILA

0.375 C. 4167 -0Q. 042

0. 337 0. 3611 0. 004

O, IS0 0.3941 {~0. 034

ACETONA O. 425 0. 3054 . 149
FRP

Z-BUTANONA 0. 412 0. 3241 .08

DIETIL ETER CG. 177 0.2846 -0 ,108

4 -METIL—-2—
PENTANONA

C. 4328 o. 3887 0. 049

Z-PENTANONA 0. 420 !'.‘.!.3--5,('5{.e *0.0?4
1-BUTANOL 0. 754 C. 5945 0. 159
DIETIILAMINA 0. 430 . 299 0. 131
ETANOL O.B20 0. 6371 . 102

Z2~-METI) ~1-—
PROPANOL

0. 603 O. 5885 O. 15

FOPFP
1 -~PROPANOL 0. 784 0. G270 G. 158
Z2=-~PROPANOL . 748 O, oG8 o Q. D7D
TERT-BUTANOL Oo.817 0. 5158 Q. 201
* | %
TRIETILAMINA 0. 365 0. 320 0. 045
DESVIO ABSOLUTO MEDIO . O. 148

* VALOR EXTRAIDO DO LIVRO “THE PROPERTIES OF
OASES AND LIQUIDS" ( REID ET AL., 1987
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Deve-se lembrar gue o valores preditos de PC &
Vc dependem exclusivamente das contribui¢Bes dos grupos
constituintes destes compostos, conforme se nota pela eguagido
£3.392 e (3.40>. Logo, os desvios apresentados s3c unicamente

decorrentes da imprecisic do método Joback.

A tabela B.12 apresenta o desvio médic absclutoe no
fater acéntrico de ©.148. Como o fator acéntrico fol calculado a
partir de wvalores preditos de pressioc de vapor conforme a equagio
(3.420, os desvios refletem a imprecisio de Pf, que seri apreciada

mais adiante.

Para avaliar os resultadeos das propriedades que
dependem da temperatura, adotou-se um procedimento especifico para

cada caso

a2 os segundos coeficientes wiriais de componentes puros
preditos foram comparados com os valores calculados pela equagdo
fornecida no DIPPR ¢ Daubert = Danner, 188%Z D.para uma temperatura

de S0 OC, como segue

B c Do E
B, = A+ ° s © 4 — © CS. 45
Y T T3 T °
As constantes, A , B s . D e E |, se encontram
o 0 ) O e

ne DIPPR ¢ Daubert e Danner, 1885 ).

b)Y os resultados da predigio de volume melar de liquido foram
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comparados com valores de densidade de liguido a uma temperaturs

de referéncia encontrados em Reid et al. (1877).

) os dados de pressdo de saturag3o sempre s3o avaliados nas
temperaturas dos sistemas isotérmicos e nas  temperaturas de

ebulis80 dos componentes nos sistemas isobaricos.

Os resultados preditos & calculados de coeficientes

viriais via egquagi3o do DIPPR est3o apresentados na tabela 5.13.

U desvio médio abscluto obtido do c&lculo do segundo
coeficiente virial. como mostra & tabela 5.13, € de 405.48 cmaf
g-mol. Apesar do aparente elevado desvio de Bii, os valores
preditos pelo MeCann e Danner podem ser considerados muite bons,
pois o grau de incerteza experimental de segundes coeficientes

-~

virials € elevado. Além disso, os valores de e e p? 530 pouco

gsensiveis & wvariasgioc nos valores dos segundos coeficientes

viriais.

Os valores obtides para volumes molares de 1liguido
calculados pelo metodo de Gunn e Yamadsa est3e listados na tabels

5.14.

0 desvio médio apresentado para o ca&lculo de volune
ncelar de liquide, como lists =2 tabela 5.14, ¢ de 1868.21 cm3 7
g-mol. Este valor pode ser considerado grande j& que o método de

Gunn e Yamada ¢ conhecido pela sua precisfo ( Reid, 1977 ). Os
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TABELA 5.13 : SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL (T::SO.OUOC)

3
TIPO DE B { em s g=-mol 7
COMPONENTE N
COMPOSTO
PRED. DIPPR DA
BENZENO -771. 77 | ~14920, G4 418. 87
CICLOHENXANO —~1174. 001 -540%5, 84 230.85
DECANO ~GZBY. 47 | ~7910. 35 1523. 08
ETILBENZENDO —1665. GG [ -2180,. 46 534. 80
HEPTANO APO “24B2.33|~2344. 32 161, OO0
1 -~ HEPTENO -4970., 833 | —-2006%5. 24 B8¢G. BO
METILCICILO- *
~1432,. 03 |~-4300., OZ z2s58.29
PENTANO
OCTANO ~3174. 45| —8334<. 08 17 4. 02
TOLUENO “w2074.00}|-2430. 80 S5G. 70
ACETATO DE
~-3007. A% -3658. 36 G51. 01
BUTILA
ACETATO DE
—15392. 43| -1665. 28 12%. 85
ETILA
ACETATO DE
—~2104. 98 | ~-31SGG,. 27 o711, o9
PROPILA
ACETONA ~13G62. 65 {1445, 31 83. GG
FRP
Z2-“BUTANONA —~2042.5%3 | -174%5. 38 297. 15
PIET1i. ETER -9OB8G. B3 -923s. 11 -%0. 73
4 -METYIL. —2~ *
-28G65. 74 | ~29908. o8 ~BOG. 76
PENTANDODMNA
2-PENTANONA —2987 .74 -2574. &3 —383. OB
i ~BUTANOL —2894.02 | -3400. 4 S0G. 44
no dis-—
BIETILAMINA -~1422. <3 .
ponivel
ETANOL -041.30 {1718, 05 PO, 66
Z2-METIL-1-—
. —3005,78{—-3122. 20 156G, 42
PROPANOL
FOP
1 ~PROPANOL ~478R0. 07 1 ~18B08._ 8131 20. 74
Z2-PROPANOIL ~1438G6. 98| -1836. 08 450. 10
TERT-BUTANOL —190902 . 46| -2493, 3 4 £00. 20
ndo dis-
TRIETIIAMINA A GS5T7. V76 ,
ponivel
DESVICO ABSOLUTO MEDIO 405 48

# n3o digsponivel em DIPPR (Dauberi e Danner, 19853, calculada-
pela correlagdo de Tsonopoulos (Tesonopoulos,109743.
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TABELA 5.14

VOLUME MOLAR LIQUIDO

3
TIPO DE v { em ~ g-mol T
COMPONENTE t o
COMPOSTO [
PRED. DIPPR DA
BENZENO o4. 76 8B. 264 S, 5O 289
CICLOHEXANO 8B%. 241108, 038 —~22. 80 289
DECANO 181. 390104, 101 -%12. 80 zo3
ETILBENZENO 143. 55122, 454 -8. 20 203
HEPTANG APOD 122. 05146, 498 ~47.45 203
4 -HEPTENOD 113. 54 (3140. 874 ~-27.23 23
METILCICLO-
103.77 {114, 521 -7. 83 Zge
PENTANOC
OCCTANO 14552311462, 402 ~—L1G. OC 293
TOLUENO ©5. 33 (1106, 27 ¢ ~1G. 25 203
ACETATO DBE
120.85 {130,078 o, 7?72 273
BUTILA
ACETATCO DE
7S, 72 ©7.788 —-22.07 2903
ETILA
ACETATO DE
134. 44 (115_ 145 16. 30 z2o3
PROPILA
ACETONA 12%. 19 73. 519 L. G7 2903
FRP
Z2-BUTANONA 23.28 BO. 574 3.714 2903
DIETIL ETER 1iC¢H. SO 103, O350 4. G4 203
4 -METJIL -2~
10G6. 42311425, 045 —~18B. 63 2903
PENTANONA
Z2-PENTANONA 104.32{10CG. BSS ~-2. 48 203
1 -BUTANOL GO 87 01,510 -24.04 z2%3
DIETILAMINA 80. 491103, 450 -432. 926 293
ETANGL 47 . 42 S58. 389 —-14, 27 203
2-METIJ.— 1~
76. 18 ©2. 423 ~%c. 24 293
PROPANOL
FOP
1t ~-PROPANOL 58. 27 74.746] —16. 48 293
Z2-PROPANOL SB8. 40 TG, AS8 -18. 06 2903
TERT-BUTANOL G1. 68 C4. 184 -32. 50 293
TRIETILAMINA 115. 7713145 _ 77 -2a.23 203
DESVIO ABSOLUTO MEDIOC 16. 21

109
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desvios observados s3o devidosz A propagagido dos desvios em Tc. Pc

e w, propriedades que aparecem nas egquages 3. 33 a 3. 37.

A tabela 8,15 apresenta os resultados calcul ados nas
condigdes de pressic e de temperatura indicadas. Para uso destes
dados na discussdc dos resultados binarios, indica-se também na
tabela © numero de identificagio do sistema ( coluna Ns 2 para o
gqual © dado de P? fol usado no calculo., Este numerc € aquele gque

aparece na primeira coluna das tabelas 8.3 a 5.8,

Provavelmente, o© desempenhce do método UNIFAC de

predigio de P? val caindo de qualidade <com o aumento da
temperatura. A  evidéncia para esta afirmag3o se verifica
observando gue os desvios para os compostos benzeno, ciclohexano,
heptane, toluenc, acetona, dietilamina, etanol, 2-metil-1-propancl

e trietilamina crescem com o aumento da temperatura.

Devido & dependéncia exponencial da pressio de
saturagio com a temperatura, valores de P? $30 muito sensivelis a
erros em [. Assim, pequencs desvios em temperatura por exemplo, da
ordem de 0.5 OC, podem resultar em desviocs de P? de vArios mmHg,
dependendo do composto. Outro fator gque pode vir a influsnciar P?
& a temperatura critica wutilizada na predicgic de =segundos
coeficientes wviriais. Aparentemente, Pf & pouco sensivel a erros
=m Tc. testes realizados com etanol e Z2-propancl mostraram gue a
di ferenga entre valores preditos de P? com dados experimeniais

{ Standard VLE Data Base ) & com dados preditos de Tc ¢ wver Tabela
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TABELA 5.15 : PRESSAQ DE SATURAGXO DE COMPONENTES PUROS.
T 5 5
COMPONENTE I NS Texp anp cal Ap % P cal Fa%y %1
KD Svnrobber r ] Gkl Thrakb ey (K [
ED ]
BENZENOD 6} do.ovlinz,. vzlievz,. 7al-v, ?0lo. 38
5] 40.00|482.28 |483.00]-0.72|0.3v
17| 4%.00 3B }~1i.06 0. 47
14| 5. 00 10| w.722]1.7%
18] 6u. 30 0. 08] O.32 0. 53
1%] no. oo €7 |-23.7{a. 10
%] 8o, 10 70.14] O.9Gl1. 20
10121, 2% 110. 70] 32.m5)4. 28
CICLONEXARNG 71 2%, 00 onl 1.7211. 75
5| 40.00[184.24176.80] 7.444.04
is 8D, BD 75D, 0o ' 81.82{~35.021.26
DECANOG apoli2] oo .00} 11. 40| 11.24] 0.106]1. 40
ETILBENZENG 2] D4.064] 43.72 n.45]-41.4113.23
136, 20 | 750, bo 136.02} 0.%2|0. 38
HEFTANG 2| S54.61]170,. 44 |474.23|~-3.832.25
16| 0. O0|210. 30|214.8G|-%. 8312, 12
iz| v8.30|759. vo ©7.77| 0.%3|0. 5a
1-HEPTENO 4| B5.0D (2006, 10]151. 4D54. 70126, 5
METILCICLOP, 6| 3o . vo|zna. o |20s. 24137, 33 |14, 7
OCTANG Al 2 vo|7ne. oo 124.78] 0. 02|6.73
OLUENG 7] z5.00| 2B.4cG| 24.25] 4.24.24.8
ol so.00] ©2.22| B1.36]40.0511.8
4] B5.00[113.50] Pp.P3|s13.66112. 1
1110, 561|750, po 113. 67 }-3.06l2.77
ACET. BUTILA 23} w2.50| Bo. o0 Gi1.63| 0.©711.84
ACET. ETILA 24| oo.vol4zn. 95425, 5pl-5.231.24
ACETATO DF 22] ©3._volnee. o7 ©2. 61| 1.38 1. 47
PROPILA ZOl104. 61 7590, PG 10%. 52 |-3.v1{3.85%
Z1] DO.0D |282. GO 296G, 3G|-13. 7 |4. 84
ACETONA rrRelz20] S6.16l750. oo 57. 66| ~1.%502. 67
13] 60.00|863.86]|R22. 11 |41.75|4. 83
2 - BUTANGINA Tl Yo dniToe. v AG. DD | -5. 55 |G, po
10{118.00l2310. © 19%_ D0 |-16.2 13. ©
LIETIL ETER 21 3D. 00 [ G455, 7 |6D0. PZ | -35.01%5. 41
4-MET -2 -PENT 8] S0.0D| 70.85| S0.08l10.07 15, 5 -
ZEPENTANDNA Tol mo.ooli13n npliov. 21| b.unin. 1o
1MBUT;;;L z3| Ba.i0] 50. 00 5%.78| 0.3210.57
26 Go.vi| v vo ©.%7]| ©0.34]0. a0
DIETILAMINA .3.(_)._ “:9.__29 :_?.f_og. :‘37'35_ -i2.412. 02
U rop |22l 5. 001755 aGli2s a5 l26 0113 46
T ANOL 25] 34.8B5]inz.00n] ©3.44] B.58 (8. 41
30 40.0V0 130, VO 121. 4438, 56,13, 3
Zp] 60,00 353, 20l203. 46|50, 683 |16, o
1n] o7 nol3ve. vi : G7.71l-n.2118.34
za 83.006|-4. 63 (5. o0
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TABELA 5.15 : CONTIRUAGZXO

& B
COMPONENTE I jNE Tex;;- Pexp Pcal Lp %P Tcul AT %T
(K Cwrelg s | Crnbig x| ety (K3 (K
L&
2 METIL-3 - 20| ev.oo] vo.oo| BB. B2 7.17|7. 47
PROPANDL z7} 70.00 |1506. 90 142._ 7814, 24 [v. 05
27} 70.00]247.49220.985|26. 64140, 8
1-PROFPANOL 22! ©1.006 500, By PG. 70 -%. 76, 2D
24f co.pO|201.25 |310.01|-19. 66, 70
2-PROPANOL ORI 8| b2, 38750, oo 83.13}-0. 7510, 91
26 39. 42| oo oo 42.0%|-3.%5318. 95
TERT-BUTANOL 17 4%.00]195. 01 |111.99|23.902}17. &
Z25] 34.8B5|104. 50108 28| -3. 69 |3. 53
TRIETILAMINA 1] ev.vol2po. 20l2v6. 121-%5.83]2. 01
15] PO.0D |571. 07 581 451-0. 4B 1. 66

5.10 ) ¢ muito pequena, inferior a 0.2%.

Em particular, os compostos benzeno, 1l-hepteno,
metileiclopentanoc, tolueno, dietil ¢ter e todos os 4lcoois,
cetonas e aminas testados apresentam grande desvios na press3c de
saturagdo, devido 2 imprecis®es inerentes aso método UNIFAC. Logo,
deve-se antecipar que estes compostos provavelmente influenciario
negativamente os resultados dos célculos das curvas de ELV gue

serdo apresentados 8 seguir.,

5.3 - Sistemas Binarios

Foram realizados um total de 988 «caélculos de ELV
para sistemas binarios, isotérmicos ( B1Z calculos ) e isobAricos

{ 376 calculos ).

Para facilitar a analise dos resultados de predicso
de curvas de equilibrio liguido-vapor em sistemas binarics, =

discuss&o ¢ reaslizada parceladamente, pars cada classe de sistena,
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seguinde a2  tabela 9.2, sendoe cada segmento da discussio
apresentado nos itens 5.3.1 a 5.3.8, No ftem 8.3.7, uma apreciagio
dos resultados de todos os sistemas binarios tomados em conjunto &

realizada.

Os resultados de predi¢3o de ELY s30 apresentados
sintéticamente na forma de desvios e desvios médios, obtidos de
dados de tabelas geradas pelo programa GERENTE. C gque se encontram
arquivadas no Laboratdérico de Propriedades Termodinimicas da

FEQ-UNI CaMP.

O Apéndice C contém quatro exemplos de tabelas de
resultados de predig3o de curvas de eguilibrioc liguido-vapor de
sistemas bindriosg para cada tipo de calculo de equilibrio
orvalho T; beolha T; orvalho P e bolha P. Nas tabelas, s3c dados

valores das seguintes propriedades preditas

— FPARA CADA COMPONENTE
— temperatura de ebulig¢3oc normal CKD;
— press3o de saturacio normal Catmd
- temperatura critica (K>,
~ pressao critica Catmd,
- fator acéntrico;
~ wvolume molar de liquido a 20 °c Ccn?/g—mol);
- segundo coeficiente virial de componente puro a 30 C

Ccma/g—molD;
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- PARA CADA COMPOSIGAD
- gpeficientes de atividade;

- dados P-T-x-v preditos e experimentais.

59.3.1 - Sistemas Apolar - Apolar (APO/APO)Y

0Os sistemas do tipo APQ/APD utilizados para a
predic&o do ELV estlo listados nas tabelas 3.18 a 5.17, sendo
tamb®ém apresentados os desvios n¢dios absolutos de cada
propriedade calculada em relagfo mos valores de Danner e Gess.
Calcularam-se tamb®m os desvios sabsolutos totals para estes

sistemas.

A tabela 5.18 indica uma bos predig¢ic do equilibrio
liguido-vapor para o035 sistemas isobaricos benzeno/tolueno e
octano/etilbenzeno, uma veZz gue apresentam peqguenos desvios en

temperatura e nas composisdes das fases liguida e wvapor.

TABELA 5.16 : RESULTADOS DA PREDICAQ DE SISTEMAS APO/APO PARA O
CALCULO DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOBARICOS.

S ISTEMAS e —
» FAINA DE LHr - AT -
NG by A
COMPONENTE |COMPONENTE {ramHg ) o o o
PE TL t > [ =3
1 2
8D. 10 a
BENZENO TOLUENO 13 178D, PGS 1.21 0. 0006 £.34 0. 007
110, o4
125.70 o
OCTAND ETILBENZENO |2t |79D. Do 1.06|o. 012 1.70|0. 014
$906. 70
VALOR MEDIO TOTAL a4 - 1. 4p|D. 010 1.56]0. 0121
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RESULTADOS DA PREDICAO DE SISTEMAS APO/APO PARA O
CALCULO DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOTERMICOS

BISTEMAS — —-
T FAIMA DE Ap — AP -
Ng Ay bLix
COMPONENTE COMPONENTE [ 4]
1 2 {f P {(mmHg) | tmmHg )} (Mg >
43,72 a
HEPTANG ETYTLRENZEND (17 54, o4 170. 44 1. 73 {0, 003 2.1210. 003
11%. d0 o
{§ ~HEPTEND TOLUEND £3 5. 00 87.0210.028 a%. %210, 020
206. 20 -
482. 29 a
BENZENO CICLOHEMAND (L4 40, DO 8. 53610, 007 9.3%39}0.008
205. 70
METILCICLO- | zEND s6| ap.oe|tB2-0¢ %1 4. 73l0.022] 15.23]0.024
PENTANO . 258, DO - . ) ’
20. 40 a
CICLOHEXANO I TOLUEND 21 29, 0D 0B, 44 3.204]0.0£0 5. %57 (0.02%
VALOR MEDIOD TOTAL 78 11.51j0.014 11. 4810, 018
Na predig8o dos cdleculos de pontos de bolha e de
orvalheo isotérmicos (tabels 5.17), obtiveram-se resultados muito

satisfatdrios em alguns casos,

do sistema heptano/etilbenzeno a 54.861

5.1. Us

sistemas

DC,

benzeno/ciclohexano

a

mostrados

40.00

na

como exemplificam os dados preditos

figura

OC &

ciclohexano/toliueno a 25.00 °C também apresentam pequénos desvios.

Por outro

(55.00 0C) e metilciclopentano/ benzeno (38,989 OC} evidenciam
ma predigZo da curva de ELV,

primeiro sistema.

afastamentos

principalmente & deficiéncia

componentes,

lado,

o8

da

desvios

dos

sistemas

l-hepteno/toluenoc

uma

como confirma a figura 5.2 pars este

idealidade,

na

Uma vez gque estas misturas

apresentam
o5 desvios s3i0
predicZo de Pf de

conforme ja foi antecipado no item 5.2.

pequenos

ambos

atribuidos

05
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Estes resultados iniciais ja demonstram a
importancia de uma boa predigdo de pressdo de saturagdo de
componentes puros nos céleulos de ELV, pois esta propriedade
influéncia de sobremaneirs os valores das concentra¢Ses das fases

em eguilibrio, como serd confirmadoc por outros resultados expostos

a8 segulr.

txtrt pRD, P)F
caﬁ:u!adc
CoBoo exp. Px

160.0

Presstio ( mmHg )
N
o
&

80.0

TN TS S TR Y O WO WOV OV T WU W 2000 S S A A WG N O N M AR O T AR B O

8.0 0.2 0.4 a.8 0.8 1.0
Composicde molar xi,¥1

FIGURA 5.1 : SISTEMA HEPTANO/ETILBENZENO (54.81 °C)
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o, 135.0
115.0
95.0 ‘FYIII‘III EI'flll]'!llf!Ftl!!iil[llltl!llf}illllflil
6.0 0. 0.4 o6 0.8 1.a

Composicdo molar x1,¥i

FIGURA 5.2 : SISTEMA 1-HEPTENO/TOLUENO (55.00 °C)

5.3.2 -~ Sistemas Apolar -~ Fracamente Polar (APO/FRP)

As tabelzs abaixe, 5.18 e 5.18, apresentam sistemas
de tipo APO/FRP empregsdos na predig2c de curvas de equilibrio
ligquido-vapor nas condigSes isocbaricas e isotérmicas,
~espectivamente,

T. *ELA 5.18 : RESULTADOS P& PREDIGAOC DE SISTEMAS APO/FRP PARA O
CALCULO DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOBARICOS.

SISTEMAS — —
P FAINA DE AT — AT -—
NG Ay Ax
COMPONENTE |[|COMPONENTE {mmHg (] o o
DE T( C) -3 t 3
F 2
116.%0 a
BENZENO 2-BUTANONA ®l2340.90 (1D, 6O 5. p4]0. 052 G.o4lo. 054
?1.60 a
CICLOHEXANO|2-BUTANONA |23]175p, po 50. 8O 1.3¢|0. 019 1.28{0.021
- ?7.00 o
HEPTANO 2-BUTANONA |19 |75p. 9o 8. 00 1.60({0.027 1. p4lo. 041
VALOR MEDIO TOTAL o1 z.27]o.0z20 2.%52{0.034
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TABELA 5.19 : RESULTADOS DA PREDIGCAO DE SISTEMAS APO-FRP PARA O
CALCULO DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOTERMI COS.

. MA - -—
SISTEMAS r FAIMA DE Ap — Ap —
NG ° Ay Ax
couro:xnw: CD“PD:ENTE « C» P i{mmHg) | {mmHg tmmHg )
4 -METIL-2- 70.88 o
TOLUENRD -] 50, 0D 42.09]0, 053 13. 37 ]|0. 01 4
e PENTANONA 0. 22
0. 22 o
TOLUREND 2-PENTANONA27 50. 00 116.8p £83.20]0. 010 18. 2S5j0. 010
1§. 40 a
ACETONA DECAND i4] o0, 0D 16.88 0. 003 se.s2lo. 2108
B8G3. PO
VALOR MEDID TOTAL 1] 13.50]0.026] 22.08l0.054

Segundo a tabela B.18, os resultados dos sistemas
isobaricos apresentam desvios absolutos de temperatura e de
composig¢fes das fases vapor e ligquida relativamente pequenos para
gquase Lodos o sistemas desta tabela. Os maiores desvios deste
grupo, observados no sistema benzenos2-butanona, a 2310. 90 mmHg,
=80 atribuidos ao erro demostrado na predigfoc de F? do componente
Z-butanona, conforme pode ser visto na figura 9, 3.

MNa +tabela 8B.19, Ltodos os sistemas isotérmicos
apresentam cetonas, para as gquals nic foi boa a predicio de Ff
Cver item 5.27. Assim, nSo € de se estranhar os grandes desvios

chservados nos calculos de ELV.

Cabe alinda comentar sobre os resultados do sistema
acelonasdecano, a 80 oC. que s3Eoc mostrados na figura 5. 4. A grande
diferenga de volatilidade e de estrutura far com que a curva tenha
uma forma peculiar. Os grandes desvios em x. observados no calculo
do ponto de orvalho, s8o devidos a incerteza nas medidas

experimentais das composicdes da fase vapor, Sempre superiores a
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140.0
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FIGURA 5.3 : SISTEMA BENZENC-Z-BUTANONA (2310. 20 mmHgd.
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FIGURA S.4 : SISTEMA ACETONA-DECANC ¢80.00 P
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.98 em acetona,

em uma regifo onde os efeitos da press3o de vapor

deste componente s3o mals fortemente sentidos.

5.3 3 - Sistemas Apolar

Oz

predigido do ELV

zistemas

do

i=sobaArico

respectivamente nas tabelas 5. 20

compostos do tipo FOP presentes nas

imprecises nos cialculos de pressJo

constatado no item 8. 2.

TABELA B. 20

-~ Fortemente Polar (APO-FOPD

tipo APOsFOP wutilizados para a
e isotérmico ezstio listados
a 5. 21. Cabe lembrar gus OS
tabelas abalxo aprasentaram

de saturacZo, como j& foi

RESULTADOS DA PREDIGAC DE SISTEMAS APO-FOP PARA O

CALCULC DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOBARICOS.

S ISTEMAS — —
r FAIXA DE AT - AT —
NG Ly Ax
COMPONENTE |COMPONENTE tmmHg ) ] o o
DE T( C» { ©) € C)
E 2
51,2 a
BENZENO ETANOL 12}app, OB *-20 0.53%{0. 010 0. G40, 029
: 62. 30
71.78 «a
BRENZEND 2-PROPANOL |BO|j73p. DO az2.38 1.02]0. 014 o.81|0D.024
VALOR MEDID TOTAL 42 0.88j0.013 D.76lD0. 0295

TABELA B.21

FESULTADOS DA PREDIGCAOC DE

CALCULO DE PONTOS DE BOLHA

SISTEMAS APOsFOFP PARA O
E DE ORVALHO ISOTERMICOS

SISTEMAS - o
NE T FAIXA DE Ap — Ar -
COMPONENTE |COMPONENTE o Ay Ax
1 2 « C» P {mmHg?Y | {mmHg) (mmHy ?
BENZENO - PIETILAMINA[1S] o5, 00 337.40 a
. P, .
751, 40 osio.004 P.25 0. 00%
TRIETYL~ 75
BENZENO Z-00 a
AMINA 22} ao. o0 757, 8o 10.70j0. 011 P. o8B iD_ 014
YRIETIL~ 21
HEP TAND ©- 40 a
AMINA 20] ooO. 00 290, 30 7.37]o.vo3 7. 10l0.0a2
TERT-BUTA- 1
BENZENO 13| «3.00}*%3- 92 @
NOL 223. 39 v.11|0o.0%2] 16. 11]l0. 055
VALOR MEDIO TOTAL 70 P.10|0,04t] 10.04]0.024
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Os desvios médios em T e nas composig®es ligquida e
vapor, observados na tabela §5.20, s3o relativamente peguenos,
podendo-se coﬁsiderar razoavelis os resultados obtidos. J& na
tabela 5.21, nota-se um expressivo desvio em P, 168.11 mmHg, no
calculo do ponto de orvalho isotérmico parsa ’s) sistema
benzeno/tert-butanol a 45 °C. Este valor ¢ decorrente mais unma
vez da imprecis3o na predi¢20 da press3o de vapor, neste caso, do
compeonente tert-butanocl, gue para esta temperatura apresentou um
desvioc absoluto em Pf de 23.82 mmHg, como se pode observar na

Tabela 5.15.

Deve-gse lembrar também que nesta elasse de sistemas,
a nEc idesalidade € apreciave], traduzida em maiores coeficientes
de atividade do gue nos casos ate agora vistos, Valores altos de

gama podem inclusive provocar a ocorréncia de sazedtropo.

As figuras 5.5 e 0.8 ilustram a adequagio d=
metodologia proposta para prever, pelo menos gqualitstivamente, a
ocorréncisa de azeotropis nos sisteﬁas benzeno/etanol
(399 .98 mmHg) e benzeno/tert-butancl (45 oC) , respectivamente.
Mais uma vez, os valores das press®es de saturagfo do componente
puro distorcem as curvas calculadas. Apesar destas distorsBes, os
ponteos de azeotropia preditos nos dols casos se aproximam bem dos

valores experimentais, como se pede ver na tabela 5.22.
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TABELA 5.22 : VALORES DE AZEOTROPIA

T exp T cal P exp P cal

X exnp x cal

SIZSTEMA o (o] mmHg mmHEg
{ C» § O
BENZENOA/TERT -~
257 257 0.771| 0.7712
BUTANOL
BENZENG-ETAMNOL 1. 20 52. 2 0. 5041 O. 540
Para isoclar o efeito dos coeficientes de

atividade, &s curvas da figurss 5.5 e 5.8 foram refeitas com
valores de Pf calculados pela egquagio de Antoine, cujas constantes
s30 encontradas em Reid et al. ( 18977 ). As novas curvas, também
mostradas nas figuras 5.5 e 5.6 e indicadas por “ANTOINE",
comprovam claramente gue a8 nZo-idealidade dos sistemas s3o tambén
responsaveis pelos desvios ocorridos nas curvas preditas dos

sistemas em quest3o.

70.0

=522 axp, T}"
calcuiado
obooo exp. Ix

£5.0

Temperatura (°C)
8
i+

585.0

behebardudondedod Aol b i b i bt g

56‘0 rT¥vyr¥rT1y !!l’!i'fl'lf'l’llli!il]?TIlil!‘l]llfl!‘lll

o.0 . 0.4 o8 0.2 1.0
Composicio molar xl,y1

FIGURA 5.5 : G5ISTEMA BENZENO/ETAROL (399.98mmHg)
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] caiculaodo
o *- A &K exp
255.0 4 nmovoe exp. Px
i
:; .
:g 4
g 205.0 .
© R
g N
n
" N
o« -
= 4
& s
£55.0 ":
105.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Composicéic molar xl,yl

FIGURA S.6 : SISTEMA BENZENO-TERT-BUTANOL C458 °¢

5.3.4 - Sistemas Fracamente Polar - Fracamente Polar (FRPAFRPD

Apenas dois sistemas foram sel ecionados,
acetona-acetato de propila, a 7858.868 mmHg e dietil e&ter, a
20. 00 OCZ, que se enguadram no tipo FRPAFRP. Os resultados das

curvas de ELY sS850 mostrados nas tabelas B.23 e 5.24 a seguir

TABELA S.22 : RESULTADOS DA PREDICXO DE SISTEMAS FRPAFREP PARA O
CALCULO DE PONTCS DE BOLHA E DE ORVALHC ISOBARICOS.

RISTEMAS FAIXA DK — —
b AT — AT -
NC TRABALHD Ay Ax
COMPONENTE |COMPONENTE (mmHg) 0 o
o { C» t C»
1 2 DE T( C»
ACETATO DE 57.70 a
ACETONA 18]|799. 0o 2.5410.0408 0.70|D.D4S
PROPILA PP, 00
VALOR MEDIO TOTAL 15 2,54|0.040 o.7¢|p.04s
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TABELA 5.24 : RESULTADOS DA PREDIGCAD DE SISTEMAS FRP/FRP PARA O
CALCULO DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOTERMICOS

S ISTEMAS FAXYXA DE -— -

T Ap — AP —
NC TRAB. DE hy Ax
COMPONENTE COMPONENTE [s ]
< 2 LI = P {mmHg) | trmHg) (mmHg )
282. 70
BIETILETER |ACETONA 13} 30.00 %] 28.06]0.0006]| 30. 48|0.007
G406, 0D
VALOR MEDIO TOTAL 13 Z29,.0610.006] 30.48]0. 007
Os valores encontrados parsa s sistema
acetona/acetatc de propil:. a 759.86 mmHg, apresentam desvios

absolntos razoiveis, conforme pode ser visto na figura 5.7 para o
caso do calculo do ponto de orvalho iscbariecoe. 0Os desvios
encontrados na curvae Tx 520 decorrentes das imprecisles dos

valores experimentais da fase vapor.

For ocutro lado, a figurs 5.8 sugere que elevados
desvios s3o obtidos para o sistema dietil <ter/acetons, a
30.00 OC, por causs da pessima predicfo da press3c de saturacio
dos componentes puros, qQue apresentaram, respectivamente, desviogs
de 35.00 mmHg e 13.70 mmHg. Os resultados poder8c ser melhorados

caso o5 paridmetros dos grupos eter e cetona forem reestimados,
5.3.5 - Sistemas Fracamente Polar - Fortemente Folar (FRP/FOP)

Os desvios calculados para os sistemas do tipo

FRP/FOP sH%o ilustrsdos nas Tabelas 5.25 e 5.2B.

Coincidentemente, o8 sistemas selecionades sZo todos

do tipo acetato/alcool. Tendo em vista o mau desempenho do metodo
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TABELA 5.25 RESULTADOS DA PREDIGCAO DE SISTEMAS FRP/FOP PARA O
CALCULC DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOBARICOS.
SISTEMAS FAIXA DE - =
NE r rrapaLno| 2T Ay AT Ax
COMPONENTE | COMPONENTE (mmHg o o
[ t C) )
1 2 DE Tt C)
ACETATDO DE 88.006 o
PROPILA 1-PROPANOL |11 (500, 7 03, oo 2.02lo0. 039 2.49 0. a7
ACETATO DE 50. 70 a
BUTILA i~-BUTANDL 12| so.o00 55. 10 1.38 {0. oos 1.3% |0, cop
VALOR MEDIO TOTAL 23 $. 69 }D. D23 1.87 o0, 027

TABELA 5.2B RESULTADOS DA PREDICARD DE SISTEMAS FRP/FOP PARA O
CALCULO DE POKTQS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOTERMICOS
SISTEMAS T FAIMXA DE AR _ AR _
NC TRAB. DE Ay Fiy
COMPONENTE |COMPONENYE o
N 2 L 3 ] P (mmig) | EmmHg? CmmHg )
ACETATO DE 2-pROPANOL {331] ago.o00 8142.90 8) J 4. 31l0.018] 94.92|0.014
ETILA 425, 00
VALOR MEDID TOTAL' - X § 8o, 31 0. D139 54.?2 0. 01s

UNIFAC no cialcule de Pf, pode-se antecipar a ocorréncia de grandes

desvios no sistema isot€rmico,

na figurs 5.89.

o que € confirmado na tabela 5.28 e

Qutra wvez 8 sdequagdoc da metologia proposta @
ijustrada para confirmar gqualitativamente, atraveés da figura 5.9,
a predisdo da azeotropia, neste caso, do sistema formade por
acetato de butila e l-butanocl, qgue, a8 50.00 mmHg, spresentam
pontos de ebulicZc muito préximes, 126.00 °C e 117.75 °c,
respectivamente. HNota-se, pela figura, gue as condicles de
azeotropia (sz 0.8300; T = 50.70 DC} se aproximam dos valores
experimentais (x1= 0.6310; T =48.20 0C), porém, a curva complets
caleulada deixa a desedar. Para situag@es de compostoes com pontos
de ebulig3oc proéximos, a predigZc de Pf &, pois, crucial,

devendo-se encarar com cautela os resultados da predicio.
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SISTEMA ACETATO DE BUTILA/1-BUTANOL (50.00 mmHg).

5.3.6 - Sistemas Fortemente Polar - Fortemente Polar (FOP/FOP)

o5 asos isobaricos e isotérmicos dos

esti3o apresentadas,

apresentadas

TABELA 5.27

As curvas de eguilibrio liquido-vapor preditas pars

abaixo

respectivamente,

sistemas

do

pelas tabelas

tipo

27 e

FOpr/FOP
5.28,

RESULTADOS DA PREDIGCAQ DE SISTEMAS FOP/FOP PARA O
CALCULO DE PONTOS DE BOLHA DE ORVALHO ISOBARICOS.

SISTEMAS FAIXA K - e
P AT —_ At —
: NG TRABALO Ay Ax
COMPONENTE |COMPONENTE CmmHg 3 o
] (-3 -3
1 2 DE T( )
TERT BUTA- ap. 424
1 -BUTANOL 13 oo, po i.pplo.D2D 1.1P 0. D44
NOL S, 4
78. 40a
ETANOL 2-“PROPANOL (12759, o0 82. 0 2.70j0.027 2,.70{0.027
VALOR MEPIO TOTAL 29 2.96|0. 028 1.v8lo. 035
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TABELA 5.28 : RESULTADOS DA PREDIGAD DE SISTEMAS FOP/FOP PARA O
CALCULC DE PONTOS DE BOLHA E DE ORVALHO ISOTERMICOS

SISTEMAS FAIXA DE m— —
: NC T TAAB. DE ar Ay ar Ax
COMPONENTE COMPONENTE D i Y *
1 2 { ) P (mmHg) ] (mmHG) (mmHg }
TRIETIL~ i02.00 a
ETANOL 12 34.85 4. 33 (0. 08P 4.08]0, 020
M AMINA 118. 80
2-METYL-1=~ i57.
4 ~-PROPANDOL 1 41 70. 00 7.00 o 1. 6P {0. G40 19, a5 |O. O0G
PROPANOL 247. 50
.ETANDL 2-METIL-4-~ [ S0, DO pc. 00 a 4414. 280 20 37.34§(0.01D
PROPANOL : ass3, ap ) - o ) ’
40,
DIETILAMINAIETANOL 11 4D. OO 140.00 a 23.80 |0, DGO 252. 28 ]0. 0414
425. OO
VALOR MEDID TOTAL 45 21.2010,.027 20, 21;0. 0214
Como no caso anterior, todos os sistemas contep
4lcool & nEo deve haver boas concordancia entre asg curvas

calculadas e experimentais, tendo em vista a imprecis3oc do m#todo
UNIFAC de céalculo de pressdo de saturacdo. No entanto,
especialmente chama a atengfo, o desvio em temperatura obtido para
o sistems isob&rico etanol/2-propsanol a 758.96 mmHg. Estes desvios
s%0 decorrentes da imprecisZc do caleculo da pressSoc de vapor do

etanol, o que ¢ bem visivel na figura 5.10.

0 sistema etanol-Z-propanol se presta para testar
severamente 0s m&todos de predigSo por contribuig¢io de grupo. A
press3o de 759.86 mmHg, o etaneol e o Z2-propancol apresentam
temperatura de ebuli¢8p bastantes proéximas ( 78.48 °c €
82.39 °C ), e diferem na estruturs por apenas um grupo -CH3, o
que significa valores de ¥ préximos da unidade. Estas
considerac®es explicam porgque us valores de X e y sZc quase
coincidentes. Tendo em vista as deficiéncias dos métodos de

contribuicZo de grupo, em especial no calculo de Pf e ¥ ndo ¢ de

se estranhar a m& quslidade da predicZc, onde até¢ sugere-se a
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presenca de azedtropo, ndc confirmado pelos dados experimentais.

A tabels 5.28 apresenta os resultados dos c&lculo de
ponto de bolha e de orvalho Aisotérmicos para sistemas do tipo
FOP/FOP. 0 sistema etancl/trietilamina apresenta os melhores
resultados dentre os demals determinados neste tipo de caleculo. Os
outros sistemas apresentaram grandes desvios devido a presenca

de Alcools nestes sistemas ( ver Tabela 5.15 ).

83.0 4 TT——— I
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g) ] o
e . o
ﬁ&f.o: F—
o E axs
- 4
2] o
o . o=
B - [ I
g = o
'y n
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?’9.0-: gra
] S
J oerexs exp Ty
4 calculado
4 woono exp Tx
??—o“llfiill’{l‘f!’l!'!{flfoIliifii!!fllII']!’IE?I'!!"
0.0 0.2 o4 0.6 0.8 1.0

Composicio molar x1,y1

FIGURA 5.10 : SISTEMA ETANOL/2-PROPANOL (759.868 mmHg).
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5.4 - Sistemas Multicomponentes

A grande aplicag8o pratica dos méetodos de predigéo
consiste no caleculo de ELV de misturas multicomponentes. BRo
entante, a verificagd3o do desempenho da metodologia fica
prejudicada, tanto pelsa escassez de dados experimentais
multicomponentes, como pels inexisténcia de testes de consisténeia
termodinamics aplicéavels & este tipo de dados, o que impede uma

avaliac8o de gualidade.

Para ilustrar a adequag¢do da metodologia a misturas
multicomponentes, foram reslizadas predig®es para trés sistemas
terndrios e um quaternéric, num total de 1Z c&leulos de pontos de
bolha. As tabelas 5.28 a8 5.32 mostram os resultados obtidos. Os
dados experimentsils foram extrsidos deo DECHEHA, dentre aqueles

sistemas cujos componentes constam na listagem da tabela 5.10.

Como se nota das tabelas, os desvios sd3oc semelhantes

agqueles obtidos com sistemas binédrios, e sua ordem de grandeza

=

pode ser correlacionada & gualidade da predig¢Zo de E’,L e de ¥

como nos casocs j4& analisados.
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TABELA 5.29 : RESULTADOS DO PROGRAMA BOLHA P.C.
SISTEMA CECLOHEXANO/HEPTANO/TOLUENO

(T = 25.00 "C).

EXPERIMERTAL
X1 Xz Y1 Y2 P
(mmHg )
0.1010 0.1001 0.3072 £1.1483 42.81
0.2508 0.4988 0.4492 0.3885 58.88
0.73982 {.0e87 0.8805 0.0588 88.99
CALCULADO
X1 X2 Y1 Y2 P
(mmHg)
- - 0.3098 g.1692 37.82
— ——— G.4351 0.42862 56.30
—— - .8048 0.0553 85.58
DESVIQOS
AY1 AY?Z AP
(mmHg)
-0.0027 -0.0208 4,70
£0.0141 -~03.0277 2.58
-0.0143 0.0038 3.40

Referéncia : EKATAYAMA T.,SUNG E.K.,
AIChE J., 11, 924 (1885) — (in DECHEMA).

LIGHTFOOT E.N.,

PAG.
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TABELA 5.30 : RESULTADOS DO PROGRAMA BOLHA_T.C.
SISTEMA : BENZENQO/CICLOHEXANO/2-PROPANOL
(P=760.00 mmHg).
EXPERIMENTAL
X1 X2 Yi Y2 T
( °cH
.0800 0.8780 0.0920 0.7080 73.70
0.7300 0.1280 0.8600 0.1400 73.80
0.1420 0.4740 0.1420 0.4740 89.10
CALCULADO
X1 Xz Y1 Y2 T
¢ °c)
— - 0.0983 0.7821 77 .93
— —— 0.7451 0.1509 76 .22
-—— - 0.1872 0.B0B6 75,88
DESVYIOS
AY1 AY?2 AT
( %°c
-0.00863 -0 (0841 -4 .23
~0.0851 -0.0109 -Z2.62
-0.0452 ~0.1326 _6.88
Referéncis NAGATA T.
CAN. J., CHEM. ENG., 42, 82 (198684)

(in DECHEMA).
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TABELA 5.31 : RESULTADOS DO PROGRAMA BOLHA_T.C.
SISTEMA : TOLUENO/OCTANO/ETILBENZERO

(P=760.00 mmHg).

EXPERIMENTAL
X1 X2 Y1 Y2 T
« °c
J0.05850 0.0750 0.0840 0.119¢0 132.30
£.3520 0.2980 0.5020 0.2770 120.70
0.8710 0.0260 g0.9720 0.0260 110.40
CALCULADO
X1 Xz Yi Y2 T
¢ %cH
- - 0.0883 0.1135 131.8685
- —-——— 0.4500 0.3029 120.13
—_— - 0.9720 {.0284 112.47
DESVIOS
AY1 AYZ AT
¢ °c
0.0057 0.0055 .85
0.05820 ~0.0258 0.5%
0.0000 ~-0.0004 -2.07
‘Referéncia BADINA N.S.,8ABYLIN I.I.,YABLOCHEKIHNA

M.M.,NIRKONOVA E K.
ZH.PRIEL.EKHIH.{(LENINGRAD),

(in DECHEMA).

, KHARISON HM.A.,
50,458(1877),

PAG.
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TABELA 5.32 : RESULTADOS DO PROGRAMA BOLHA_P.C.
SISTEMA : CICHEXANO/Z2-PROPANOL/BENZENO/TOLUENO

(T=45.00°C)>.
EXPERIMENTAL
%1 X2 X3 ¥1 ¥ Y3 P
{(mmHg>
0.3012 0.2630 0.3538 0.3548 0.3436 0.2596  -~--
0.1860 0.1743 0.1805 0.2068 0.2648 0.2820 ----
0.4132 0.0014 0.2542  0.3349 0.5128 0.0014 ----
CALCULADO
X1 X2 X3 Y1 ' v3 P
(mmHg"
——— — —— 0.3310 0.3078 0.3388 291.49
—— — —— 0.2781 0.3727 0.2035 218.58
— ——— S 0.5414 0.0109 0.3268 188.05
DESVIOS
AP
AY1 AY2 AY3 CmmHg)
0.0128 ~-0.0483 0.0157 m———
-0.0113 -0.1107 0.0031 ————
~0.0286 ~0.0085 0.0081 ————

Referéncia : VITMAN T. A., ZHAROV V. T.,
VEST,LENINGR.URIV., FIZ., KHIHK., 26, 83 (1871)
(in DECHEHMA).

5.5 - Considerasdes Gerals

Afim de se conseguir uma vis3o geral dos resultados
dos sistemas binédrios, foram construidas as tabelas 5.33 e 5.34
onde os desvios médics globais para cada tipo de calenle de

equilibrio iscbarico e isotérmico sZo apresentados.

J
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TABELA 5.33 : DESVIOS GLOBAIS APRESENTADOS NAS PREDIGZES DO ELV
NAS CONDICOES ISOBARICAS.

BOLHA T . ORVALHO T

TIPO DE o o
SISTEMA N- de AT Ay N- de AT Ax

cale. [Ltotal total calc. |total total
APOAPO 34 1. 49 0. 010 34 £1.506 O, o114
APOFRP 51 2.27 o.028 51 2.52 0.034
APOFOP 42 2. 88 0.013 42 0.76 ©.025
FRP-FRP 15 Z2.%54 0.0406 195 Q.7 .04
FR¥PA-AFOP 23 1. 69 0.023 23 1.87 . 027
FOP-FOP 23 2.3 . 023 23 1. 98 O.03%
TOTAL 188 1,78 o. 022 188 1. 097 0.028

TABELA 5.34: DESVIOS GLOBAIS APRESENTADOS NAS PREDIGBES DO ELV
NAS CONDIGOES ISOTERMICAS.

BOLHA P ORVALHO P

TIPO DE Py o
sisteEMa [N de AP Ay N- de Ar Ao

calec. {totat total calec. [total totat
APOAPO Te 11. 51 0.01 4 78 11. 48 o,018
APO-FRP [~ 4 43. 50 V.26 [o3.2) 22. 08 . 054
APOSFOP 70 2. 10 . 0411 20 10. 04 0. 024
FRPFRP 13 28. 004G G, 00sS 13 30. 48 . 007
FRPA-FOP ER 26. 33 Q,013 31 34. 92 0.014
FOop-FOP 45 21. 20 o.027 45 20,21 O, 0218
TOTAL 3006 24.20 0,018 3006 23. G7 0. 050

As classes dos sistemas estudados aparentemente nZo
tendenciam a qualidade da predigcfo conforme visivelmente se

observa nas Tabhelas 5.33 e 5.34. Este fato s poderda ser melhor



— CAPITULO S PAG. 136

verificado, repetindo-se a predig8o das curvas de egquilibric com
todos o5 vaslores experimentais das propriedades termodindmicas
necessarias ao caleulo de ELV. Entretanto, deve-se utilizar uma
amostragem maior de sistemas para todas as classes, Jj& gue o
conjunto apresentado ¢ reduzido, o© que impossibilita qualguer

conclusio definitiva.

Observam-se, nestas Tabelas, desvios maiores em x do
que em v em csda classe de sistema. A razZ%o para tal ccorrénecisz se
deve =ao fato das incertezas nas medidas experimentais das
composigdes da fase wvapor proporcionarem maiores desvios nos

cidleoulos das composicB®es da fase liguids.

Para finalizar, slgumas obssrvaglies de carater geral
podem ser feitas como resultado da discuss83c realizsadas neste

capitulo

- A predigdc da press3o de saturac8c mostrou ser a
propriedade mais critica na defini¢8o da gqualidade dos resultados
apresentados nos caleulos das curvas de ELV pars todas as classes
de sistemas. No entanto, os valores de yi(Pg), em muitos casos,
definem a forma da curva, como por exemplo, o caso dos sistemas
APO/FOP estudados. Portanto ¢ imprescindivel boas predi¢g@es de
pressd3o de saturac¢do de componentes puros e de coeficientes de

atividade para melhorar a gqualidade das curvas de equilibrio

ligquido-vapor preditas;
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- novasz estimativas de parimetros de grupo relativos ao
método UNIFAC de predigic de pressioc de saturagio de componente
puro sf%0 necessarias, em especial para grupos cetonas, &lcool e
éter ;

- A metodologia se mostrou adequada para predizer a
ocorréncia de azeotropos binarios, pelo menos qualitativamente;

- O comportamento de misturas de compostos que apresentam
pontos de ebuli¢i3o proximos parece ser de dificil predigio,
exigindo um desempenho dos métodos com gualidade acima daguela gque
atual mente oferecem;

- o8 sistemas multiicomponentes selecionados serviram para
ilustrar a aplicacio da adequag3o da metodologia de predicio de

ELLV a estes sistemas.
5.8 - Andlise de Sensibilidade

Apesar de a metodologia proposta dar bons resultados
qualitativos na predigfo de curvas de ELV, na majoria dos casos os
dados preditos deixam a desejar quantitativamente. Conclui —se,
dai, gue existe grande campo para melhoria dos métodos de predicio

das nove propriedades envolvidas no calcule ¢T |, T P .,V ,w .B
eb < < < i1

RPN
T

. ,vi) de ELV. No entanto, o esforgo deve ser concentrado

naguelas propriedades identificadas em uma andlise de
sensibilidade, que mais influenciam os resultados dos cidlculos de

equilibrio,
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Dos resultados até

cdlculos de ELV s30 extremamente

agora obtidos, conclui-se gue os

sensiveis a valores de press3o de

saturacio. Praticamente em todos os casos apresentados, boa parte

da distor¢fo das curvas preditas foi devida & m& qualidade da

predic3o de Pf,

. . . - N s
Como uma maneira de evidenciar a sensibildade de Pi,

foram repetidos todos os cdlculos de ponto de bolha, agora usando
a equagdo de Antoine para calcular a2 press8o de vapor. As
constantes de Antoine foram obtidas de Reid et al. (1877), e nZo

espelham necessariamente os mesmes dados experimentals do banco de

dados de Danner e Gess. Us resultados dos novos cédlenlos de ponto
de bolha s3c dados nas Tabelas 5.35 a 5.40.

Observa-se, como € de se esperar, uma diminuigdo
consideravel nos desvios, uma vez que os valores de Pf agora se
aproximam muite dos valores experimentais. Estes resultados
confirmam, pois, a grande sensibilidade dos calculos de predigdo

em relagsdo aos valores de P? empregedos.

Deve-se ainds registrar que uma tentativa de usc de

correlacBes baseadas no Principio dos Estades Correspondentes

para o caleulo de Pf, o m2todo de Thek-8tiel ( Reid et al., 1977 )

apresentou resultados piores gue ¢ méetode UNIFAC. 0 método de

Thek-Stiel se revelou muito sensivel a valores das propriedades

criticas, pois a propagasico dos desvios em Teb, Tc e Pc resultou

em valores preditos de Pf inasceitaveis para o caleculo de ELV. Como
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COMPARACXO DOS METODOS DE PREDIGAC DE PRESSAD DE
SATURACAD NOS CALCULOS DOS PROGRAMAS BOLHA T.C E
BOLHA_P.C PARA SISTEMAS APO/APO.

METODO DE - -
TIPO T P AP AT -
PREDIGAD DE Ay
DE o mmHg mmHg O
pS < CH C)
SISTEMA i
BENZENO.~ UNIFAC i.21] ©o.o0c
750, 00
TOLUENO
ANTOINE 0.53] O.004
HEPTANOD. UNIFAC i.73 O. 003
s4. S1
ETILBENZENO
ANTOINE i.05 ©.c03
OCTANG, UNIFAC 1.606! 0.zo0
750, 04
ETILBENZEND :
ANTOINE 2.03| O.007
1-HEPTENOG~ UNIFAC avz.oz2 0.02z8
5%, 00
TCLUENO
ANTOINE 0. 86 0. 004
BENZENQ.” UNIFAC 3.306 O. 007
40. 00O
CICLOHEXANO
ANTOINE i.52 0.005
METILGCICLO-
UNIFAC 16.73 o.022
PENTANO.”
3p. ©P
BENZENO ANTOINE 1.15% o. o0z
CTICLOHEXANO UNIFAC 3. 91 0.014
25. 00
TOLUENO
ANTOINE 1.27 o. 008
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TABELA 5.36
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COMPARACAD DOS METODOS DE PREDIGAO DE PRESSAQC DE
BOLHA_T.C E

SATURAGAD NOS CALCULOS DOS PROGRAMAS

BOLHA_P.C PARA SISTEMAS APO/FRP.

METODO DE - -
TIPO T P AP AT -
FREDIGAO DE Ay
DE 0 mmHg mmHg O
p® (G cy
SISTEMA i
TOLUENG. UNIFAC 12. 09 ©.053
50G. 00
4-METX1L. — 2~
ANTOINE 2.418 ©.010
PENTANONA
TOLUENG. UNIFAC 13. 20 0.010
50. 00
2Z-PENTANONA
ANTOINE z2.79 0.0i13
BENZENO. UNIFAC 5.04] 0.052
2310. 9
Z-BUTANONA
ANTOINE 1.04| 0O.004
CICLOHEXANOQ.~ UNIFAC 1.39] 0.019
TS50, DS
2-BUTANONA
ANTOINE 2.02| ©.023
HE P TANO. UNIFAC 1.60] 9. 027
i 750, ©6
2~-BUTANONA
ANTOINE 1.771 0.014
ACETONA. UNIFAC 16. 88 0. 003
Go. 00
DECANOD
ANTOINE 50, 290 0. 003
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COMPARAGCAD DOS METOD0OS DE PREDICAC DE PRESSAD DE
SATURAGAD NOS CALCULOS DOS PROGRAMAS BOLHA_T.C E
BOLHA_P.C PARA SISTEMAS APO/FOP.

METODD DE - -
TIPOQ T | Ap AT -
PREDIcAO DE Ay
DE mmHEg mmHg O
P « Co» cy
SISTEMA i
BENZENO ./ UNIFAC o, 04 0. 004
55. 00
DIETILMINA
ANTOQINE 8. 48 0. 04
BENZENO./ UNI¥AC 10. 70 G. 011
80. 00
TRIETILAMINA
ANTOINE 16. 06 0.0410
HEPTANO ./ UNIFAC .87 O. D03
TRIETILAMINA
ANTOINE 3. 67 0. 002
BENZENG. UNIFAC o, 11 C.032
4%, OO
TERT-BUTANOL
~— ANTOINE G.37 O.010
BENZENO ./ UNIFAC 0. 53 O.040
39o., o8
ETANOL
ANTOINE o.%4] 0,005
BENZENO . UNIFAC i.02 0.014
TR D5
Z-PROPANOL
ANTOINE 0.82] 0.015

TABELA 5.38

COMPARAGAC DOS METODOS DE PREDIGAO DE PRESSAO DE

SATURACAC NROS CALCULOS DOS PROGRAMAS

BOLHA_P.C PARA SISTEMAS FRP/FRP.

BOLHA_T.C E

METODO DE - -
TIPO T P AP Ar -
PREDIGAQC DE Ay
DE o] mmHg mmHg o
P I b c
SISTEMA i
ACETONA " UNIFAC 2.%4| O.040
750, 6
ACETATO DE
ANTOINE 1. 01 o,.011%
PROPILA
DIETIL. ETER.” UNIFAC 28.006 0. 006
30. 00
ACETOMNA :
ANTOINE 16. 44 0. 003
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COMPARAGAQ DOS METODOS DE PREDICAO DE PRESSAO DE
SATURAGCAQ NOS CALCULOS DGS PROGRAMAS BOLHA T.C E
BOLHA_P.C PARA SISTEMAS FRP/FOP.

METODO DE - =
TIPO T Ap AT -
DE PREDICAO DE ° I e o Ay
pS «Cy g 9 ' P
SISTEMA i
DE
ACETATO UNIFAC z. 02 o.pap
PROPILA
SO0, O7

1 -PROPANDOL ANTOINE 1.84] ©0.015
ACETATO DE

UNIFAC 1.3a} o.oo08
BUTILA~

50, 00

1 ~BUTANOL ANTOINE O0.34)] ©.013
ACETATO DE

UNIFAC acG. a1 0.013
ETITA

SO, 00

Z-PROPANOL ANTOINE 2G.87 O,01%

TABELA 5.40

COMPARACAO DOS METODOS DE PREDIGCAC DE PRESSAC DE
SATURACAQ NOS CALCULOS DOS PROGRAMAS BOLHA.T.C E
BOLHA _P.C PARA SISTEMAS FOP/FOP.

METODO DE - —
TIPO T P AP AT -
PREDICAO DE Ay
DE O mmHg mmHy O
pS « C3 (T Cy
SISTEMA i
ETANOL - UNIFAC 4.85% 0.019
34.85
TRIETILMINA
ANTOINE 6. &3 O.022
TERT BUTANOL. UNIFAC 1. 99| 0.0z20
Lo, OO
1—-BUTANOL .
ANTOINE 0. 71 0.011
1-PROPANOL. UNIFAC 19. 69 G.010
70. 00
2Z-METYIL ~4—
ANTOINE 2.7 0.007
PROPANGCL
ETANOL ~ UNIFAC 2.70] 0.027
759, ©6
Z-PROPANOL
ANTOYINE 0.5 o.oc07
ETANOL .~ UNIFAC 41.28 0. 020
2Z-METXE ~4~ S0. 00
PROPANOL ANTOINE 12. 29 0. 000
DIETILAMINAS UNIFAC za. 86 . 0G0
40. DO
ETANOL
ANTOINE az. o5 O. 0OsO
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se sabe, o mtodo de Thek-Stiel em principioc € aplicavel =&
compostos apolasres € polares e'apresenta bons resultados guando se

usam valores experimentails de Tgb, T¢ € Pc come dados de entrada.

;
//

A fim de demonstrar ss possibilidades de melhoria no

etodo de predig3io de Pf via UNIFAC, os paridmetros para o grupo
ACCH3 foram recmlculsdos a partir de dados de pressZo de saturagdo
de toluenco (Hasgnusson, 19813, englcbando ampla faixa de
temperatura. Os novos parameiros, dados na Tabels 5.41, foram
usados para recalcular tedss ss curvss dos sistemas gue contém
toluenc. 0s noves desvios 53¢ comparados na  tabels 5.42 aos
antigos valores e agueles calculados ussando 8 equagZo de Antoine

{Reid et =al, 1877), somente para os sistemas isptérmicos.

Observa-se claramente 8 diminuicZo dos desvies, sproximando-se dos

valores encontrados usando a eguaciZo de Antoine.

A sensibilidade dos calculos de ELV foi

tambem snalisada em relagdo as seguintes propriedades:

- temperatura de ebulicio;
~ tempersturs criticsa;

~ press3o cri tics;

- volume critico;

- eoeficiente de atividade.
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TABELA 5.41 : NOVOS PARAMETROS DE GRUPCS ACCH3 DO METODO DE
PREDIGAD DE P, VIA UNIFAC. ( Magnusson, 1881 ).

;1A A A Agl a 8
ACCHaLi ACCH3 , 2 ACCH2 , 32 ACCH?3 , 4 ACCH3 ACCHIA , ACH ACH , ACCHI

~5463. 32D [-GT7PZ. 07 |[2. 0453806 ({9021. 916 0. 00 172. 1697 ~-143. 7133

TABELA 5.42 : COMPARAGXO DAS PREDIGOES DE P°  UTILIZANDO ANTIGOS
E NOVOS PARAMETROS ACCH3 DO HETODO DE PRgDICKO
DE PRESSA0 DE SATURAGAD VIA UNIFAC COM P_ VIA

ANTOINE.
L
L - PS PS Ps
A NS exp cal AP cal Ap
COMPONENTE
= (K? (mmHg {mmHg ) mmHg | (mmHg mmHy
=
E ANTOINE | ANTIGO NOVO
7 25, o0 Z8. 44 ‘4. 25 4. 1o 246. 83 1. 54
TOLUEND
APo| o] s0.00D] ©3.00 81.3¢ j11.054] BO. a8 3.1a32
4+ 55.0011413. 56 L0, 93 143. G2 1109, ©7 3.59
Foram atribuidas separadamente perturbagdes

positivas e negativas em cada uma das propriedades supracitadas,
de forms gue para as guatro primeiras, cada pertubac3oc fosse capaz
de incorporar oS maiores desvios relativos asos respectivos valores
experimentais, dasdos nas Tabelas 5.10 e 5.11., Portanto pars Tab e
TC as pertubacBes envolvem uma faixa de * 7% e para as outras

duas, PC e Vc’ * 10%. Ao coeficiente de atividade, em particular,

foi arbitrariamente imposto desvios de * 10%,

. . 1
As demais propriedades, w, Btt’ e v, s3o excluidas

da analise devido ser conhecidss a peguena influéncias que erros

destas propriedades exercem sobre o5 caleulos de ELV.
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As tabelas 5.43 a 5.47 apresentam 05 resultados
dos teste de sensib%lidade para &a temperatura de ebuligfo,
temperatura critica, pré&sﬁo critica, volume critico e coeficiente
de satividade realizados através dos programas BOLHA_T.C e

BOLHA_P .C envolvendo seis sistemas, um de cads c¢lasse da tabelsa

5.2.

Da tabela 5.43, depreende-se gue os calculos de ELV
parecem Ser poucos sensivels a valores preditos de temperatura de
ebulig¢&oc normal, notando-se uma ligeira wvariacZoc em P e T,
enguanto gue os valores de concentragcio do vapor praticamente se
mantém inalterados gquando se wvaris 'I‘eb na faixa de * 7%. Ha
realidade, o efeito de Teb faz-ze sentir diretamente apenas na

temperatura critica { ver egqguag¢do 3.38 ), gue, por sua vez,

influéncia o cédlculo de ocutras propriedades.

A tabela 5.44 apresents os resultados do teste de
sensibilidade & temperatura critica. Observa-se que os desvios em
T, P e v pouco se alteram com variac®es de Tc de ordem de TX%.
Pode-se inferir dal gue, para efeitos préaticos, os resultados
usados de predigdo de TC e T s80 satisfatérios, havendo no

eb

entanto, ainda slgum espago para aperfeicoamento.

Verifica-se das Tabelas 5.45 e 5.46 que os calculos
de predigdp de ELV s5fo0 praticamente insensiveis a variagles da
press3o critica e de volume critico nas faixas consideradss,

dispensando-se qualquer esfor¢o na direcfo da melhoria dos mé#todos
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de predic3o desta variavel.

OUs resultados do teste de sensibilidade aos valores
de coeficientes de atividade, mostrados na Tabela 5. .47, revelam a
grande importiancia da qualidade de predicio desta propriedade nos
calculos de ELV, pois os desvios se alteram significativamente

(PO
guando os valores de )
L

s830 alterados em ¥ 10%. Por esta razio,
o método UNIFAC tem sido periodica e rotineiramente revisado pelos

autores, tanto fornecendo—-se parimetros reavaliados, COmo

introduzindo—se novos grupos as tabelas existentes.

Resumindo, deve-se esperar melhor desempenho da
predi¢ioc irabalhando-se com métodos preditiveos de pressic de
saturag8o e de coeficientes de atividade mais precisos. Atencio
também deve ser dada a temperatura critica e temperatura de
ebulicio normal , que em menor grau, também influenciam

indiretamente os resultados dos calculos de ELV.
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TARELA 5.43 : TESTE DE SENSIBILIDADE A TEMPERATURA DE EBULICAC.

clasgific.] b { K
ab T P - - -
SIS TEMA y o - Ap AT Ay
component e mim
2eh Ld IO o B g mmHEg (C»
i 2

APO-APO

-7 316.8%5 304, 49 3. 04 G, 007
BENZENO

< 940.70]332. 78 40. 00 3.3¢ 0. 007
CICLOHEXANG

+7 364. 5% |356.07 z2. 07 c. 007
APO/ERP

-7 a37.93|329. 7% z2.090i0. 028
HEPTANO .~ s 363.37 {354, 1 759, 06 i.60ic. 027
2Z-BUTANONA

+7 3688.84]379. 43 1.56{0. 027
APO/FOP

-7 316.851315.81 0.5z2{0.010
BENZENO.

o 340.70}(33¢, 58 300, o8 0.53{0. 010
ETANOL

+ 7 364.55({3c3. 3% 0.53[0. 0410
FRP/FRP

-7 303, 30852, 46 4. 15(0,. 046
ACETONA ./

G {3zc.z2z3jare. &7 ra-3-I-¥.1 Z2.54i0.04¢
ACETATO DE
PROPILA 7 349 07 (405, 18 i1.77l0o,0an
FRP -FOQP

-7 338.07 {321, 1223 36. 314 0.013
ACETATO DE

o a52. 161345, 30| &G, 00 3G. 81 G.o413
ETILAS
Z-PROPANOL +7 376.81 1369, 47 36,31 0.013
FOP-FOP

-7 81%.811{3290. 43 4.10 0. 010
ETANOL .~

3] 33L. 58 {354, 2334, 85 4. 8% o.aie
TRIETILAMINA

+7 363.35}379. 03 4. 05 0. 019
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TABELA 5. 44 : TESTE DE SENSIBILIDADE A TEMPERATURA CRITICA.

classi.fi.c.] ¥ { K} T P
< — — —
SIS TEMA . o - AP AT Ay
componentL e mr
s P I 3 g mmH g (Co»
] z

APO-APQ

-7 S03. 67 [|484. 86 3.91 0.007
BENZENQ/

0 |541.60i524.353|40. 00 3.3¢6 0.007
CICLOHEXANO

+7 579, 51 |557. 84 2. 07 o. 007
APO/FRP

-7 l491. 64 |507. o9 z.04l0. 028
HEPTANO.” O [528. 65 |546.23 7ED. OO i.60]|o. 027
Z-BUTANONA

+7 I5C5. GS|D584. 47 1. s3lo.02¢
APO/FOP

-7 503 67 j467.26 0.70{0.010
BENZENO.

0 (541, GO |502. 43 3ope, of 0.53 (0. 010
ETANOL

+7 [579.54[537. GO o.51 0. 008
FRP.FRP

-7 |471.48|517.05 32.15%5 (0. 046
ACETONA -

O |506. 907|555, o7 759, O6 Z.54 |0. 0406
ACETATCO DE
PROFPILA +7 |542. 406 |594.89 1. 75 |o.0as
FRP-FOP

-7 401, 16469, 17 ‘ 54.14 0.012
ACETATO DE

O |S2B. £3 504, 48 | 66, 06 3¢6. 31 0.013
ETILA-
Z-PROPANOL +7 8565, 10{530. 79 44. 40 G.013
FOP - FOP

-7 4c7.26l4a82. 74 4. 40 C. 010
ETANOL .~

e |502.43|5190.0834.87% 4.35 0. 010
TRIETILAMINA

+7 |Da3v.cols85. 42 4. 05 0.019
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TABELA 5.45 : TESTE DE SENSIBILIDADE A PRESSAO CRITICA.

cLassific.I P {mmHg >
o T P — - -
SIS TEMA T o - Ay AT Ay
componagnte M
p4a Lid ¢ a» 9 mmHg | (C»
1 2
APO/APO
-10| 42.36] 36. o8 2.36 O. 007
BENZENO./
s 47 .07 40. 76| 40. 00 3.36 0. 007
CICLOHEXANOQ
+4i0] 51,78 44.84 3,36 0. 007
APOFRP
-40]| Z4.87 41. 790 1.59|0.027
HEPTANO. o 27. 63 4G, 43 7TEO, DS 1.60 0. 027
2-BUTANONA
+40] zo.30| S51._0%7 1.60l0. 027
APO/FOP
~40] 42.36[ S1.43 o.sz2lo.0s0
BENZEND.S
(s 47.07 5. B1 3po. o8B o.s53lo. 010
ETANOL
+10! 51.78 SZ. 40 ©0.53|0. 010
FRP-FRP
~30| 4az.66] 30. oo z,.53|0. 046
ACETONA -~
o 47. 40| 34.43 750, O6 2.5410.046
ACETATCO DY
PROPILA +40] S2.14] 37.87 z2.52]0.0406
FRP /FOP
-40| 34.083 44. 93 3. 31 0.013
ACETATO DE
] BB. 70| 49. 90250, 00 ads. 31 0.013
ETILAS
Z2-PROPANOL +10} 42.57 54. 91 36, 30 0.013
FORA/FOP
-10} S541.13 36. 50 4,35 O.019
ETANGL ~
O 5¢6. 81 40,55 (34.85 4.35 0.019
TRIETILAMINA
+10}1 ©2.40] 44, 61 4.3% 0.019
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TABELA 5. 48 : TESTE DE SENSIBILIDADE AQ VOLUME CRITICO.

class&i.fic.[ V (cma-sgmol
< T P - - -

IS TEMA Ap AT Ay

° coempeonentie O mmHg

Zah ¢ a3 mmHg (Cy

S 2

APO/APO

—10 237,45 |274. 925 8.306 0, 007
BENZENOQ.”

[8) 283, 50 (305, 50 {40, OO0 3.3¢6 o, 007
CICLOHEMNAND

+10 [289. B85 [33G. 05 3.3 0. 007
APO-FRP

-4 ({384. 75 |249. 75 1.5 |0.027
HEPTANO. o 427.BO LT ?. 50 T50. 96 1. 60 |0O. 027
Z-BUTANONA

+10 470, 25 {305, 25 1.592!/0. 027
AFPO - "FOP

~10 |237. 15 {142. 85 0. 5%310. 010
BENZENO.”

3] 263, 50166, 30 J3oc. 08 . 5310, 010
ETANOL.

+10 1280 . B85 (48B3, 15 0. 53 ]0. 010
FRP "FRP

~140 (488, 55 |307. 35 2.83(0.9046
ACETONAYS

O 209. 50 ({3441, 50 7hHe. 96 . Z2.%410.040C
ACETATO DPE
PROPILA +40 (230, 451375, G5 2.5310. 0485
FRP -FOP

~4O 1256, 511904, 85 3G, 3% Q. 013
ACETATO DE

[o] ZB85. 501216, 50 60O, 00 3cG. 31 0,013
ETILA -
Z-PROPANOL +10 314, 05 {238, 15 A¢. 24 0,013
FOP-FOP

—10 ;149 B3 2050, 55 4.83% 0. 310
ETANGL, -~

O 106, S0 (289, 50 ([ 34.85 4.35 O. 019
TRIETILAMINA

+10 1183, 1571318, 45 4. 4585 . 019
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TABELA 5. 47 : TESTE DE SENSIBILIDADE AQOS COEFICIENTES DE ATIVIDADE.
¢1a$sifi.c.l ¥
r } - - -

SISTEMA AP AT Ay

o mmig

ViR I = mmHg {Cy
APG-APO

-10 22. 20 o. 007
BENZENO./

o |40. 00 3. 38 o. cos
CICLOHEXANO

+10 17. 79 O. 007
APO-FRP

-10 5.42 0. 030
HEPTANO.~ o 750, 96 1.9410. 041
2-BUTANONA

+ 4G 1. 600,027
APO/FOP

-10 3.34 |0. 007
BENZENO ./

0 3po. o8 ©.53j0.010
ETANOL

+40 z.oo|o. 013
FRP-FRP

~10 G6.31|0. 051
ACETONA.~

o 750, 06 0.70j0.0as
ACETATO DE
PROPILA + 10 2.2410.045%
FRPF . FOP

~-10 8.23 0.013
ACETATO DE

C | G0. 00 35,31 .13
ETILAS
2 -PROPANOL +10 a0, 73 ©.013
FOP .- FOP

-10 5.88 0.020
ETANOL .~

O [34.85 4.06 0. 0z0
TRIETILAMINA :

+10 47.73 o.0190
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

A metodologis de predig3o de equilibrio
lfigquideo-vapor ussndo métodos de contribuicio de grupos mostrou-se
adegquada parsa fornecer informscBes tanto guantitativas guanto
guslitativas das condigBes de eguilibrio de misturas binarias e
multicomponentes. Os desvies cbservados entre o5 valores
calculados e os dados experimentais da literatura demonstiram gue
hd consideravel espago pars saperfeicosmento dos métodos de
predigio de slgumas proepriedades. Ho estadgio stusal de
desenvolvimento dos métodos de predigSo, a8 metodologia propostsa
pode ser utilizadas em caleulos preliminares de processos de

Separacio.

Oz resultados de predicfo de 30 sistemss binarios e
gquatro multicomponentes, envolvendo 25 componentes dos mais
variados niveis de polaridade, indicasram & inexisténcis de
correlacdo entre s qualidade da predicd3oc e ss classes dos sistenas
analisados. NHo entanto, considers-se que s amostragem de sistemas
utilizada & muito reduzidas pars e chegar 8 conclusBes

definitivas.

Particularmente, a metodelogis proposts deu bons
resultados gualitativos na predigio de pontos de szectropia de
mistursas binadriss estudadas, nfoc se obtendo, porém, &8 mesma

qualidade de predic3¢ paras s curva complets.
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Deve-se registrar sainda gque 05 resultados ds
predic8o da misturs etsnol/Z2-prepanocl recomendam cuidados no
tratamento de sistemas contendo compostos com pontos de ebuligHo
préximos e estruturas semelhantes, cujo tratamento exige precis3o

nos metodos de predi¢3o acims daguels gue stuslmente oferecem.

0 estudo de sistemas bindrios e multicomponentes e a
zndlise de sensibilidade realizasdos revelsram especialmente =
necessidade de melhoris nos mdtodos de predig8Sc de pressioc de
vapor € de coeficentes de atividade, que s3%c ss propriedades que

mais influenciam os cileulos de equilibrio.

Como sugestBes parsa trabalhos futuros, apresentsz-se

O gue s¢e gedue

{1} reaveliar os parametros do metodoc URIFAC de pressio
de saturagdoc, uvtilizando dados experimentais recentes em extensas
fasixas de temperaturas, € amplisr a disponibiliade de informagdes
tsntc sobre os grupos existentes para preencher as lacunas dsa

Tabela 5.1, como sobre noveos grupos;

{2} introduzir na metodelogis s nova matriz de paramelros
URIFAC de calculo de coaeficientes de atividade ( Hansen et =zl.,

1881 >, publicada guando este trabslho estava conclulido;

{(3) fazer estude comparativo do desempenho entre os

metodos ASOG e URIFAC, usando sas matrizes de parametros
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atualizadas e ampliadas;

(4) verificar a possibilidade de extens3c da metodologia

a calculos de eguilibrio liguido-liguido -vapor.

{(5) analisar com mais detalhe o desempenho de m$¢todos de
predigfo de Pf baseados no Principio dos Estados Correspondentes
validos para compostos polares, visando sua 1incorporasdo na

metodologia como alternativa so método de contribuicZ®o de grupo.
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TABELA A.1 : PARAMETROS DE CONTRIBUIGAD DE GRUPOS DO METODO DE
HeCARN E DANNER.
group” ] by d; £
C~(CxH), £1.33 ~303 27 —& 0508
CACyiH,
primary 31.32 - 68 14 411.01 ~1.058
secondary 0.277 7.363 -2 466 ~0.296
C-{C), (H) 22.63 - $B 07 ~B1.304 -3 8287
C). 8.22 3640 -82.82 -~ 3 9664
~{H), 36.26 -83 1 ~-§2.88 02862
Cy-{CHE) 24 87 -50 84 -%1.43 —0.3870
Cg-{C), 12 44 21 60 -50.814 ~1 5889
Ca—{Cyk i} 27.84 -63 84 - 188563 -0 4284
C-{CakH), 41 33 ~103.27 -23.86 -0.0506
C{CaHCH}, 41 BOS -81.53 -45.086 -%2.0581
£-{Ca}{C),(H) 24.32 - 23 60 65.99 - 1.8466
- 1470 - 6047 ~ .54 -P.0478
C-{H) 34.10 -72.25 41.95 ~1.758
C,-[C) 19.69 -31.143 - 24.786 -0.6463
C-{C,hiH), 41.33 -103.27 -22.80 -0 0506
C-{CHENH], 30.60 62.50 34 42 g1110
Cy—(H) 23.06 - 3517 - 26.896 -{.7230
Cy-{C}) 15.47 19.68 -¥3.23 -4 033
C-CaiHy, 41.33 -103.27 -22.80 - 0.050€
C-{Ca HTNH), £71.78 213040 ~10.71 —& 353
C-{Cy KO).{H) o7 35 -152.390 -46 91 -~ 2853
{15 comection —-4.24 £2 50 42 68 -1.187
cyclopropane fing cor 21¢ - 28 65 60 40 3670
cyciobutans ring cor 26 70 -1 80 9% 15 063
cycltopentene ring cor -581 62 65 88 117 E 5585
eyclohesane nif cor -15.94 25 08 137.83 1031
ortho subatitution -2.73 &0 30 3323 3678
CO~C), 26 .85 17 60 164.70 ~{ ER4 -5 5986
CO-{CKH) 3700 - 63.40 18810 7.090 -§.193
O-{C), 17 60 ~5% 10 - 44.06 2622
O-{CHH} 87.39 268 00 271.40 1E BT -33.410
D-{COHC) + CO-(OUT) £2 .10 ~145.30 ~76.10 - F E06
O-(COXC) + CO-{O}H) 53 40 12680 -116 B0 - 11564
C-{CONC),(H} 18.88 25.16 —-3%.734 --£ 3425 06926
CACOXCHH), 24.80 - 4490 -52 80 1.340
C-{COXH], 41.33 - 10387 -23 BO £ 0506
C-(ONC), ~96.60 53200 585.70 204 10 71436
C-(OUT),(H} 26 04 3124 - 5830 ~-16.52 24544
C-{OXCKH), 30.02 -24 35 -48.33 -2.902
C{D)H), 41.33 - 10327 -22.80 -~ G.0506
fuman ring correction -7.03 - 5435 1206.33 £.985
C-{NHH), 41.33 -102.27 -22.80 -0.0506
C-{N}HCXH), 28 63 -72 5 27057 -0 428
N-{CY 3340 -79 0@ ~64.7G ~8.G4
N-{C),¢H} 25 87 ~-61.76 - 8B.84 - 3871
-[Cy, 25 B7 - 28 63 —44.02 ~2.1184
N;-{Cy) 15.60 -135 50 982 2069
C—{CNBKC)(H;; 31000 -1098 .0 zu3.b 138 30
C{F),{C) 78.837 -i152 &7 -58 57 - 4518
CFL(CHH) 5050 128 02 —63.55 0285
CA{FXCYH), 597 ~143.24 3403 0.170
CF),iC),
primary 4662 S93.25 -48 875 - 4875
sccondary 0652 322 —-8.00 -3 41084
Cy-{F)H} £2.30 - 11530 4025 2035
Ca~{F}, $7.31 -325 40 - 28 .60 01823
CHCINCHH), 76.8% ~168.43 55.23 -0.562
C-{CIHCLIH) 77.80 —160 66 -73.28 -1 4534
CACIXC), 5534 ~252.96 -19 775 2443 ~O. 338
£-¢033, (CH H) 10994 - 211 98 -84.0% -3 €39
CHC{C) 134 80 - #9526 116 81 % 383
. C{C1){FNC) 113.66 - 219 87 T11.66 ~B411
CACHF),IC) 88 42 ~19%.27 -82.81 -1.69
5 -(F)
primary 45.74 - 14b 13 21.83 -.346
secondary -2 23 "17.87e —4 464 -0 TET
CA{S}H}, 41.33 -~ 103 27 22 B0 -0 OEO8
C{SKTKH), 37.81 ~74.21 61.724 ~1.817
C{BYCT),(H) 28.37 ~64 60 -44 .50 ~1.984
CASHT 16 54 a6 44 63.60 -4 0685
Cy{SKH; 24.87 ~ 6% 24 2143 -0.367
Cq-{BXC) 18 54 ~174 80 -~ 22 48 02864
B-{CXH} 41.83 ~10% 36 -44 48 0 368
8A{C}), 14318 -97 88 43.674 -0 558
5-{8KC} Ak 40 -~ 132 42 -44 29 -0978
8-{Cq), (in thiophene 1.20 ~160.00 -18.28 G Legd
m
thi-nc‘y’:lapnune -8786 b4 40 16500 69133
ring coT

* Group termiaclogy: C, = sllenic catbon (=3-), Oy = arumatic caslbua, Cg = dodble boaded carbon; Ty = u‘i_ple bonded
cxrbon; C18 = alkene cix conection {trans sssumed it no currection}; GRTHO = ortho substtution o sromatic ting {one for
each ncourtenee); Ny = imine nitrogen (-N=C-}; N, +{Cp) is pyriding group; O {CONC} + CO-{ONH}= tombined groups
fow formates; O-{CONC) + CO-{0KC) = combuma groups for other esters,

( McCann e Danner, 1884 )
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TABELA A.2 PARAMETROS DE VOLUME E DE AREA DE GRUPC DO
METODO UNRIFAC.
main
group subgroup no. By Qx sample group ssaignment
1 CH, 1 0.89011 0.B43 hexane: 2CH, 4 CH,
“CH," CH, 2 06744 0.540 2-methyipropane: 30H,, }CH
CH 3 04489 0.228 2,2dimethylpropane: 4CH, 1C
C 4 021956 0.000
2 CH,=CH 5 13454 1.176 I-hexens: 1CH,, 3 CH,, 1 CH,=CH
HO=Cm CH=CH 6 11167 0.867 2-hexene: 2 CH,, 2CH,, 1 CH=CH
CH,=C 7 13173 0.988 2-methyl-}-butene: 2CH,, 1 CH,, 1 CH,=C
CH=C 8 08886 0.676 2-methyl-2-butene: 3CH,, 1 CH=C
C=C 9 06606 0485 2 3-dimethylbutene-2: 4CH, 1C=C
3 ACH 16 05313 0.400 benzene: 6 ACH
“ACH” AC 11 03652 0.120 styrene: 1 CH,=CH, b ACH, 1 AC
4 ACCH, 12 1.2663 0.968. ioluene: 5 ACH, 1 ACCH,
“ACCH,” ACCH, 13 1.0396 0.660 ethylbenzene: 1CH,, 5 ACH, 1 ACCH,
ACCH 14 (.5121 0.348 cumene: 2CH,, 5 ACH, 1 ACCH
B OH 16 1008 1.200 2propanol: 2CH,, 1 CH,10H
wOH™
6 CH,OM 16 1.4811 1.437 methanol: 1CH,0H °
“CH,OH"
7 HO 17 D92 1.40  water: 1 HO
“y o
IB ACOH 18 9.8952 0.680 phenol: 5§ ACH, 1 ACOH
“ACOH™
8 CH,CO 18 16724 1.488 ketone group ks 2nd carbon; 2-butanone: 1CH,, 1 CH,, 1 CH,CO
“CH,C0"
* CH,CO 20 1.4457 1.180 ketone group is any other carbon; 3-pentanone: 2CH, 1 CH,, 1 CH.CO
Cl}oi(}" CHO 21 09980 0.948 acetaldehyde: 1CH,, 1 CHO
11 CH,CO0 22 1.9031 1.728 butyl acetate: 1CH,, 3§ CH,, 1 CH,CQO
“CCcoo” CRCOG 23 16764 1420 butyl propanoate: 2 CH,, 3 CH,, 1 CH.COO
léoo HCOO 24 1.2420 1.188 ethyl formate: 1CH,, 1 CH,, 1 HCOO
OIH Ll
13 CH,0 25 1.1450 1.088 dimethyl ether: 1CH,, 1 CH,0
“CH,O" CH,0 26 0.9183 0.780 diethyl ether 20CH,, 1CH,, 1 CH.O
CH-0 27 0.6808 0.4868 diisopropyl ether: 4 CH,, 1CH, 1 CH-O
FCH,O 28 0.9183 1.3 tetrahydrofuran: 3CH,, 1 FCHO
14 CH,NH, 29 15059 1.544 methylamine: 1 CHNH,
“CONH,” CH,NH, 30 13692 1.236 propylamine: 1CH,, 1 CH, 1CHNH,
CHNH,' 31 11417 0.924 isopropylamine: 2CH,, 1 CHNH_
15 CH,NH 32 1.48337 1.244 dimethylamine: 1 CH,, 1 CH,NH
“CNH" CHNH 33 12070 0.8936 diethylamine: 2CH,, 1 CH,, 1 CH,NH
N CHNH 34 09785 0,624 diisopropylamine: 4 CH,, 1 CH, 1 CHNH
1
)N CH,N 35 11868 0.940 trimethylamine: 2CH, 1 CHN
y CH.N 36 08587 0.632 wriethylamine: 3CH, 2CH, 1 CHN
1
“ACMH," ACNH, 37 1.0600 0.816 aniline: 5 ACH, 1 ACNH,
i8 C,HN 38 29993 2113 pyridine: 1 C.HN
“gyridine” C,H.N 39 28332 1.833 3-methylpyridine: | 1CH, 1 CHN
C,H,N 40 2667 1.553 2.3-dimethylpyridine: 2CH,, 1 CHN
18 CH,CN 41 18701 1,724 scetonitrile: 1 CH,CN
“CCN” CH,CN 42 16434 1416 propionitrile: 1 CH,, 1 CH.ON
20 COOH 43 1.3013 1.224 aceiic acid: 1CH,, 1 COOH
“COOH™ HECOOH 44 1.5280 1.532 formie acid: 1 HCOOH
21 CH,C1 45 146564 1.264 l-chlorobutane: 1CH,, 2CH,,1CH,C}
“oa” CHC1 46 1.23B0 0.952 2-chloropropane: 2CH,, 1 CHCI
ca 47 1.0060 0.724 2-chloro-2-methyipropane: 3CH, 1€0
22 CH,Cl, 48 22564 1.988 dichioromethane: 1CH. G,
e, cHiI, 49 20606 1.684 1,1-dichloroethane: 1CH,, 1 CHQ,
CCl, 50 1.8016 1.448 2,2-dichloropropane: 2CH,, 1 CCl,
23 CHCl, 51 28700 2.410 chlorolorm: 1 CHGL,
“Co,” CCI, 52 2.6401 2184 1.1 1-trichloroethane: 1CH,, 101,
24 CCt, 53 3.3900 2,910 ietrachioromethane: 1 N
“goL”
§ 23(;[ ACCI 54 1.1562 0.844 chiorobenzene: B ACH, 1 ACCI
«ACCH
26 CH,NO, 65 20086 1.868 nitromethane: 1 CH,NO
“CNO,” CH/NO, 56 1.7818 1.560 l-nitropropane: 1CH,, 10CH,, 1 CH,NO,
CHNO, 57 1.5644 1.248 2-nilropropane: 2CH,, 1 CHNG,
2g!NO ACND, 58 14199 1.104 nitrobenzene: 5 ACH, 1 ACNO,
Y "
28 = Cs, 59 2067 1.66  carbon disulfide: 1C8,
“gg
29 CH,SH 60 1.8770 1678 methanethiol: 1 CH,8H
"C%,SH" CH,SH §1 1.6810 1.388 ethanethiol: 1CH,, 1 CH,BH
3 ;
“furfural™ furfural 62 31680 2481 {furfural: 1 furfural 5
( Fredenslund et al., 1877; Skjold-Jé¢rgensen et
al., 1978; Gmehling et al., 1982; Macedo et al.,
1983; Tiegs et al., 1887 )
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TABELA A.2 : PARAMETROS DE VOLUME E DE AREA DE GRUPO DO
HETODO UNIFAC (CONTINUAGZAQ.
main
group sub group no. Ry Qe sample group assignment
31
“DOH™ (CH,O0H), 63 2.4088 2.248 1 ,Z2-ethanediol: 1 {CH,OH),
32
e i 64 1.2640 06.992 l-iodoethane; 1CH, 1CH, 11
33
Y8 Be 66 0.9492 0.832 I-bromoethane: 1CH, 1 CH, 1Br
34 CHz=C 66 1.2920 1088 1l-hexyne: 1CH, 3CH,, 1 CH=C
= C=C 67 1.0618 0.784¢ 2Z-hexyne: 2CH,, 2CH,, 1 C=C
§5 Me 5O 68 28266 Z2.472 dimethyl sulfoxide: 1 Me,50
“Me. SO
3(:‘;= ACRY 69 23144 2052 acrylonitrile: 1 ACRY
“ACRY™
37 CHOC=C) 70 0.7910 0.724 trichloroethylene: 1 CH=C, 3 Cl{C=C)
worogn
38 ACF Tr 06048 0.624 hexafleorobenzens: . 6 ACF
“ACF”
39
“DMF» DME-1 72 3085668 2736 dimethyHormamide: 1 DMF-1
0 DMF.2 73 26322 2120 diethylformamide: 2 CH,, 1 DMF-2
4
“CF." CF, 74 1.4060 1.380 perfluorohexane: 2CF, 4CF,
CF, 75 1.0105 0.920
CF 76 0.6150 0.460 perflucromethylcyclobexane: I CH, 5CH, 1CF

{ Fredensliund et =al., 197?; Skjocld-Jd¢rgensen et
gl., 1879; Gmehling et al., 1882; Macedec et =zl.,
1983:; Tiegs et al., 1887
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TABELA A.3 : PARAMETROS ENERGETICOS DO METODO UNIFAC.

1 2 3 4 B [ 7 8

ICH, 0.0 -200.0 ~ 6113 76.60 986.5 £687.2 1318.0 1333.0 .
2 C=( 25200 0.0 340.7 4162,0 693.8 1549.0 634.2 547.4 :
3 ACH -11.12 ~94.78 13 167.0 636.1 637.3 9038 1329.0 :
4 ACCH, -69.70 -269.7 -146.8 0.8 803.2 603.2 5696.0 a34.8 i
60H 166.4 B694.0 B9.60 25.82 0.0 -137.1 3536 -~ 2581 §
6 CH,OH 16.51 -52.39 - 56.00 -44.60 2493 a0 -3181.0 -101.7 :
THO 300.0 6927 362.3 3718 -229.1 289.6 8.0 324.5
8 ACOH 275.8 1665.0 25.34 244.2 ~451.6 ~265.2 -601.8 0.0
8 CH COo £26.76 -B2.82 140.1 3858 1645 108.7 4725 —-133.1
10 CHQ BO5.7 n.a, na. na -404.8 ~-340.2 2327 na.
11 CCOO0 114.8 260.3 85.84 -170.0 245.4 249.6 16060.0 ~36.72
12 HCOO 90.49 291.65 n.a na. 191.2 1667 e ns.
13 CHO 83.36 76.44 5213 65.69 2279 339.7 ~314.%7 na,
14 CNH, ~30,48 79.40 ~44_ 85 na. —~164.0 ~-481.7 ~-330.4 nea.
15 CNH 65.33 ~41.32 ~22.31 %23.0 --150.0 -500.4 ~448.2 na.
18 {C),N -53.98 ~3188.0 -223.9 109.9 28.60 ~406.8 ~598.8 na
17 ACNH, 53390 n.a 650.4 979.8 5280 5.182 ~339.5 n.a
18 pyridine ~-101.6 n.a 31.87 49.80 -132.3 -378.2 -332.9 -341.86
18 CCN 24.82 34.78 ~-22.87 -138.4 1854 157.8 2428 n.a
20 COOH 315.3 349.2 62.32 268.2 -15L.0 1020.0 -66.17 na.
21 CCl 91.46 ~24.36 4.880 1228 562.2 529.0 688.2 n.g.
22CC, 34.01 -52.71 121.3 n.&. 747.7 669.9 T08.7 na
23 CCl 36.70 ~185.1 2BB.5 33.61 7423 649.1 826.7 na
24 CCI, ~78.45 ~283.7 ~4.700 134.7 B856.3 860.1 1201.0 10000.
25 ACCH -141.3 -203.2 -237.% . 375.5 246.9 661.6 920.4 n.a.
26 CNO, -32.69 ~49.92 10.38 —87.05 341.7 252.6 £17.9 [ %N
27 ACNO, 5541.0 n.a 1824.0 ~127.8 581.6 B.a, 38607 na
2B CS, ~52.65 16,62 21.50 40.68 823.5 914.2 1081.0 na.
2% CH,SH ~7.481 na 28.41 n.8. 461.6 382.8 nE L .
30 furfural ~-25 31 D& 157.3 404.3 521.6 na. 23 48 n.a.
31 DOH 140.0 n.a, 221.4 150.6 267.6 na 0.0 838.4 H
321 3280 oA 53.68 1., 561.3 na. na. na :
33 Br -31.52 na 155.6 291.1 721.% fna. [ ¥ W na i
34 C=C ~72.88 -18B4.4 n.a na ne. na. n.a, na !
35 Me,50 50.49 n.3. -2.504 ~143.2 ~25 87 £95.0 -240.0 na
36 ACRY ~165.9 na na n.a an.a. n.a. 386.6 n.a.
37 CiICC 41.90 ~3.167 -T5.67 n.a 6409 126.7 na na
38 ACF ~6.132 na -237.2 -151.3 649.7 645.9 na na
39 DMF ~31.95 370 -133.9 -240.2 64.16 1722 ~287.1 na
40 CF, 147.3 na na na n.a na na na
g i1 11 12 13 14 15 i6
1 CH, 476.4 677.0 2321 Tai4 2515 391.8 265.7 206.8
2C=C ha245 na 71.23 4687 289.3 396.0 213.6 658.8
3 ACH 25.77 na 5.984 nE 32.14 161.7 iz22.8 90.49
4 ACCH, -52.10 n.a 5688.0 na 213.3 wa. ~49,29 23,50
50H 8400 441.8 101.1 193.1 2B.06 83.02 4270 ~323.0
6 CH,OH 23.39 308.4 -10.72 193.4 —1840.6 359.3 286.0 53.90
THO -185.4 -257.3 14.42 na b40.5 48.89 T 168.0 304.0
B ACOH -356.1 n.a ~449.4 nx na na na na
9CH. 0O 4233 ~831.36 -213.7 n.a. 5.202 o n.a. na
19 CHO 128.0 0.6 na na 304.1 na. na. na
1} CCOO0 372.2 n.e [ X+] 372.8 ~235.7 na. -13.50 o,
12 HCOO o8 n.a&. ~261.1 0.0 o.s. HEN XN na.
I3CH, 0. $2.38 ~1.838 461.3 n.4 0.0 -2 141.7 na.
14 ONH, B na na. na na, a0 83,72 -41.11
15 CNH n.a, n.a. 136.0 na. 4% 30 1088 0.0 -189.2
16(C),N na. n.&. na na n.a, 38.89 8659 0.0
17 ACNH, ~399.1 ng - n.a. na na. na. na. na
1B pyridine ~51.54 n.a n.a. na. na. na na B
18 CCN ~287.5 n.a - 266.6 na na, na. na. na
20 COOM -297.8 na -756.3 3125 -338.5 na na na.
21 CO 286.3 ~47.51 na. ne. 2254 na By ne
22 COl, 423.2 na -132.9 n.a. -197.7 na. na. ~141.4
23 ¢, 5521 na 176.5 488.% -20.83 na. na. ~293.%
24 CCI, 3720 A 1295 na. 1138 261.1 5113 -126.0
25 ACCH 128.1 n.a ~246.3 na na. 203.5 -108.4 1088.0
26 CNO, ~142.6 n.a na na ~54.49 na. na na
27 ACNO, na n.a na, na. n.a, na, LEN na
28 CS, 303.7 n.a, 243.8 na. 1124 na. na. na.
26 CH,8H 160.6 na n.a 2348 63.71 106.7 na. na
30 furfyzal 31715 na ~146.3 n.x n.a. na na, na.
31 DOH na na 152.0 B e.207 B ne n.a.
321 138.0 na 21.92 a.a 476.6 n.a. .. na.
33 Br -142.6 na n.a. N 136.4 na na ns
34 C=C 443.6 n.a n.a na Ba n.a na. na
35 Me, 50 110.4 EES 41.57 o.s, -1ga1 na - na. ¥ S

{ Fredenslund et =al., 1877; Skjocld-J¢rgensen et
al., 18979; Gmehling et =l., 1882; Macedo et al.,

i

1983; Tiegs et =al., 1887 3
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A.3 : PARAMETROS ENERGETICGS DO METODO UNIFAC
(CORTINUAGZAD).
9 16 11 12 13 E 14 15 16
36 ACRY na & n.a X S n.a n.a, na. nE
37 CICC -8.671 na ~18.87 n.& ~209.3 nae. ne. o
38 ACF A na na, EXS na. na EEN na,
39 DMF $7.04 na na n.a -158.2 fna na XN
A0 CF, na. na 0.5 n.E. n.a. na. n.a. na.
17 18 19 20 21 22 23 24
1CH, 1245.¢ 287.7 587.0 6683.6 35,93 53.76 24.90 1043
2 G n.a, na 405.9 730.4 99.61 3371 4584.0 5831.0
3 ACH 668.2 —4.449 212.6 5374 ~18.81 -144.4 -231.9 3.000
4 ACCH, 764.7 52.80 6096.¢ 603.8 -114.1 o, ~12.14 -141.3
5 OH -348.2 170.0 6.712 188.0 75.62 -112.1 -98.12 143.1
6 CH,0H 336.5 580.5 36.23 ~289.6 ~38.32 -102.5 ~139.4 ~67.80
H.O 213.0 459.0 1126 ~14.08 325.4 aT0.4 358.7 4975
8 ACOH B -305.5 n.a. fa n.a. n.8. Bn.a 1827.0
9 CH CO a37.8 165.1 481.7 6694 -191.7 ~284.0 ~354.6 -39.20
10 CHO na n.a n.n, - B, 751.9 R na. na.
11 CCOO nE na 494.6 560.2 na. 108.9 ~209.7 54,47
12 HCOO B.A na n.h. -356.3 n.e na. -281.2 na.
13CH,O n.a. n.a. n.a 664.6 301.1 137.8 ~154.3 47.67
14 CNH, ta. na, na n.a. na., na. na ~99.81
15 CNH n.s. n.a 1.8, n.a na na n.8 71.23
16 {C),N na. na. n.a na n.a ~73.85 -352.9 ~§,283
17 ACNH, 0.0 n.a ~216.8 na. na na n.a, 8455.0
18 pyridine n.a, 0.0 ~168.7 ~1563.7 B, ~351.6 ~114.7 ~165,1
19 CCN 611.1 134.3 0.0 n.e, ne n.a, -15.62 -54.86
20 COOH n.a. -313.5 na G.0 44,42 -183.4 76.75 212.7
23 CQl e na n.a. 326.4 0.0 1883 249.2 62.42
22CC, n.a. 581.3 n.a. 1821.0 -84.58 0.0 0.0 56.33
23 C(1, na 18.98 T74.04 1346.0 -157.1 0.0 0.0 -30.10
24 CGL, 1301.0 500.2 482.0 689.0 11.80 17.87 51.80 X))
25 ACC1 3233 na 456.9 n&. ~5314.9 na. n.&. -2b65.4
26 CNO, wa. na na na. n.z n.a n.a -34.68
27 ACNQ, 5250.0 na n.a. na. na na. n.a. 514.6
28C8, n.a, na 335.7 s -~73.09 n.a -26.06 ~60.71
2% CH,SH na. na 125.7 na ~27.94 n.a. n.a h.a.
30 furfurat o.a n.s, n.a. na. n.a. n.a, 48.48 -133.1
31 DOH 164.4 na n.8. n.Aa n.a n.a. na n.&.
321 n.a Ba n.8. n.a A -44.82 21.76 48.49
33 Br LEN XN EX N n.e. 1169.0 n.a. na 225.B
34 C=C .8 n.a 3291 n.a n.a n.a na na.
35 Me_ SO na n.s, n.a. n.A. na ~215.0 ~343.6 ~58.43
36 ACRY n.a na ~42.31 na, na. na. na na.
37 CiCC na n.a. 298.4 2344.0 201.% 0.8, 85.32 143.2
38 ACF na n.a .8, .4 na n.g n.a ~124.6
33 DMF 4356 na na. na na I.&. ns -186.7
40 CF, na n.a na na. kN ns. 0.8 0.8
25 26 27 28 29 34 31 32
1CH, 321.5 661.5 543.0 153.6 1B4.4 3645 30250 335.8
2C=C a59,.7 5421 n.&. 76.30 n.a B.8. n.a. na.
3 ACH 538.2 168.0 184.8 52.07 -10.43 ~54.89 2104 113.3
4 ACCH, ~126.9 3629.0 4448.0 -8.451 na -20.368 4875.0 B2
& OH 287.8 61.11 1571 477.0 147.5 ~-120.5 —318.9 3135
& CH,OH 17112 75.14 n.a -31.09 37.84 %W na. na
THO 678.2 2208 329.5 887.1 n.a, 188.0 0.0 na
8 ACOH n.a. o8 n.a oA na, %N ~687.1 n.a.
9CH,CO 17456 1315 n.a 2161 ~46.28 -¥53.7 na, 53.59
10 CHO n.a. .8 n.a n.a. nx. LA, na fn.a.
11 CCOO 629.0 na na 183.0 na. 202.3 -101.7 1483
12 HCOO na n.a n.x na. 4,338 n.a. na n.a.
13CH,O n.a. 85,18 n.a 140.9 ~B.538 n.a, ~20.11 ~149.5
14 CNH, 6881 n.a. 0., ni. -70.14 na. na na
15 CNH 4350.0 na n.a. n na, na na na.
6 {C),N ~ 86,36 na na LR N na, [N ne n.a
17 ACNH 699.1 na -62.73 na, na. A, 125.3 na
18 pyridine n.a n.a. B8, A na. n.a. B.a. n.a
19CCN 5231 h.a n.a 230.9 21.37 na. na. n.e.
20 COOH na. n.a na. na e o, A n.a.
21 CCH 464.4 na .8, 4501 69.02 na fa na
22 CC, n.a. na na. n.a. LEY 8, ne 1716
23Cq, na o n& 116.6 ne ~64.38 na 8€.40
24 CCH, 475.8 490.9 534.7 132.2 na 548.7 na 247.8
25 ACQY 0.0 ~154.5 n.a ne na na na na
26 CNO T94.4 0.0 533.2 na na na, 1358 304.3
27 ACNO na ~85.12 0.0 na na na A n.a
28 C5, na na B 0.0 na na. n.a na
( Fredenslund et g8l., 1977; Skjold-J#rgensen et
al., 1878; Gmehling et al., 1982; Macedo et al.,

1883; Tiegs et =l., 1987

)
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A.3 : PARAMETRGS ENERGETICOS DO METODO UNIFAC
(CORTINUAGAD).
25 26 7 ) 2% 30 21 32
29 CH, 8H n.a na, na. na. 0.0 na. na, na
30 furfural n.a & na na ns. 0.0 na. na
31 DOH . na 4£61.3 na na na. na LX) na
321 na. 64.28 na na n.a. na n.i 0.0
33 Br 2240 1253 na. n.a na, n.8 B na,
34 C=C na 174.4 n.a, na n.a. B ne n.a
35 Me, 50 na na LEN .8, 85.70 fna 535.8 na
36 ACRY n.a XD EXS n.a ne. na. na na
37 CIce n.a 313.8 na, 167.9 na. na4. n.a, L
38 ACF fa n.a na na n.a, o4 na. na
39 DMF na, n.& na n.a -71.00 ng -181.7 na,
40 CF, D.8. n.a LEW na a.a. na na na
33 34 35 36 x 38 38 40

1CH, 479.5 298.9 526.5 683.¢ -8.505 125.8 4853 —2.858 !
2C=C n.a, 523.6 n.a n.a, 237.3 na. 320.4 n.g
3 ACH -13.69 ne. 1699 na 64.11 389.3 245.6 n.a
4 ACCH, -171.3 n.a. 4284.0 na n.a. 101.4 5629.0 na

5 OH 133.4 o8 -202.1 na 253.9 44,78 -143.8 n.a i

€ CH,08 n.a, n.a -3893 n.a -21.22 ~48.25 -172.4 n.a H
THO na n.a, ~139.0 160.8 n.a, n.a 319.0 na
8 ACOH XS n.a. A n.a n.a. n.a mA. na
9 CH,CO 245.2 ~246.6 ~44.58 ra. -44.42 na ~-61.70 n.a.
10 CHO na. n.a. na .z .2, n.% & n.R
11 CCo0 na n.a 52.08 n.a. —23.30 B.a " n.a
12 HCOO n.a n.#. fHa B.a. Ra. n.a .2, na
13CHO -202.3 n.a 172.1 n.a, 145.6 na 254.8 n.8
14 CNH, na n.a. A na, B.a. na n& n.a
15 CNR n.a n.a. n.a n.a, na, naA n.a. Ba
16 (C},N R.& n.a. n.g. n.a. na 0.8, na na
17 ACNH, na n.a .. n.z. n.a n.a -283.1 n.a
18 pyridine n.g n.a na, na n.8. na. n.a. na
19 CCN n.a ~203.0 Bn.a 81.57 -10.14 n.s na. na
20 COOH na, n.s. n.a n.a ~90.87 n.a na. EX ]
21 CCl ~125.9 na 0.4, n.a ~58.77 na na ta.
22 CCL, n.a .4 216.0 na. n.a, na na na
23 CCI, na na 363.7 n.a, ~79.54 na n.a, na
24 CC 41.94 LEY 337.7 na —~86.85 2156.2 498.6 na
25 ACCE -60.70 n.z 8. na 0.4, n.a. 0. n.a
26 CNO, 10.17 ~-27.70 e n.a. 48.40 n.a. na na
27 ACNO, n.a. n.&. n.a. n.a, na ni. na na
28 CS5, na ne na XY -47.37 ne. n.&. na
29 CH,5H A na 31.66 n.a na, n.z. 78.92 LX)
30 furfural 6.8 n.8 na n.a na. na. ni& na
81 DOH n.a n.E ~417.2 na na, n&. 3022 na
3zl n.a na na n.a n.a. ha, ot na
33 Br 0.0 n.a n.& n.a. n.a. na 0., n.a
34 C=C n.a, 0.0 na n.a. na. n.a. ~118.8 na.
35 Me, SO n.%. na 0.0 X n.a. na ~87.71 na
36 ACRY n.a A na o.0 n.a. na. na B8
37 OICC n.a, R ne n.e 0.0 XN oA na
38 ACF na. n.x n.a B na 0.0 na Bz
39 DMF na 6.659 136.6 n.a. na Ba. 0.0 n.8.
40 CF, na n.a na na. na, na. na 0.0

¢ n.g = ot avadable, [ . . ..
{ Fredenslund et =al., 1977; Skiold-J¢rgensen et
al., 1979: Gmehling et al., 1982; Macedo et al.,

1983; Tiegs et al., 1987
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TABELA A.4 PARAMETROS DE CONTRIBUIGAD DE GRUPOS PARA
CALCULO DE Ag; (cal/g-mol) - METODO DE PREDIGAQ DE
PRESSAZD DE SATURACAD.
group Ana Ap2 Ay 3 Ay 4
CH, -0.203122 % 10* -0.849432 x 10* 0.221895 x 10! 0.152689 x 10*
CH, 0.803811 x 10° -0.711673 x 10* -0.788164 0.111290 x 10*
CHaqeye) -0.883208 x 10* 0.118073 x 10* 0.279668 x 10! -0.213633 x 104
CH -0.104980 x 10* 0.481727x 10* -0.125108 x 10! -0.108249 x 10*
CH(eyey 0.268198 x 10’ -0.110942 x 10* -0.312966 x 10° 0.191274 % 10°
C -0.870419 x 10* 0.130180 x 10* -0.184980 x 10" ~-0.274948 x 10*
Cicye) 0.918828 X 10* ~-0.210510 x 10* -0.118818 x 10? 0.329737 X 10°
ASH -0.931797 x 10* -0.398271 x 10° 0.181363 x 10* 0.673457 x 10?
ACCH, -0.562016 x 10° -0.680379 % 10* 0.197934 x 10? 0.917902 x 10°
ACCH, ~0.922395 x 10¢ 0.247224 x 10° 0.394721 x 10 ~0.444217 x 10*
ACCH 0.116462 x 10? ~1.338009 x 10° ~0.127496 x 10? 0.524373x 10°
AC 0.202922 X 107 -0.631721 x 10° -9.102153 x 10? 0.843247 x 10*
CH=CH, 0.563854 x 10° -0.149046 x 10* -0.158269 x 10' 0.268735 x 10*
CH,Ct -0,583885 x 10° 0.867711 x 1Q° 0.502551 X 10! -0.220564 x 10°
CH,CO -0.237302 x 10? 0.612928 x 10° 0.168570 x 10? ~-0.878324 x 10*
COOH 0.694408 x 107 -0.228682 x 10° -0.371547 x 10? 0.388440 x 10*
OH ~0.1668798 x 107 ©.141393 x 10 0.729408 x 10* ~0.229812 x 10*
CH,NH, 0.104766 x 10° ~0.646368 x 10° -0.592314 x 10 0.008872 x 10*
Cit,NH 0.806988 x 10* -0.416873 x 10* ~0.764669 x 10 0.685048 x 10*
CH,N -0.854410 x 10" 0.123499 x 10* 0.355438 x 10° -0.220609 x 10’
CH,N ~0.158143 x 10’ 0.446149 x 10! 0.121605 X 10? ~0.779660 x 10*
CH,NH -2.18101¢ x 10’ 0.865340 x 10* 0.140934 x 107 —0.617380 x 10¢
C,H,N 0.107789 x 10* ~0.8265447 x 1D* -0.533583 x 10° 0.526413 x 10*
C,H.N -0.147288 x 10" 0.432234 x 10* 0.106877 x 10’ ~-0.784930 x 10°
C,H,N -0.242063 x 10¢ ~-D.284952 x 10* 0.116452 x 10? 0.528253 x 104
CH,CN -0.977178 % 10* -{0.826107 x 10* 0.458306 x 10 0.425371 x 10°
CH,0 -0.204181 x 10 0.713658 x 10! 0.243411 x 10° -0.128508 x 10*
CH,0 - 0.588538 x 107 -0.275839 x 10¢ ~0.102255 x 10° 0.605727 x 10*
CH,CO, 0.128880 x 107 -0.694162 x 10* -0.975106 x 10 0.116031 x 10*
CH,CO, -0.830264 x 107 0.966884 x 10° 0.281759 x 10 ~0.170763 x 10*
CH,CO 0.120918 x 10* ~-0.385861 x 104 ~0.766927 x 10? 0.639894 x 10¢

{ Jensen et al.,

1881;

Yair e Fredenslund,

1883 >
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1881
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Ak.a

Ans

Art

Arg

Ay g

Ax10

Az

Ap3z

CH,CO,
CH,CO

~0.341737 x 10*
-0.8T8566 x 10*

0.119568 x 10*
~0,116836 x 10*
~0.163124 x 10¢

0101741 x 10*
«~0,117909 x 10°
-¢.917073 x 1¢¢

0177128 x 10°
-0.210478 x 10*
=G 177004 X 10*
~-0,334003 x 107
~0.666628 x 10°
~0,716620 x 19!
-(.126186 x 10!
~0.441480 x 107
~0.148038 x 10

$.267986 x 10*
0.776002 x 10*
-0.368668 x 10*
-0.635386 x 10’
0138187 x 104
~0.678362 x 10°
-0.379584 x 19*
0.143959 x 16*

0.218201 x 10*
~0.195243 x 10?
-0.260020 X 10*
~0.168506 X 10°

0.187516 x 10?
~0,764316 x 10*

0.603788
-0,102321 x 10*
~0.488728 x 10*

0,101043 x 10°

0.993018 x 10!
~0.242788 x 107!

0.161224 x 10°

0.251008 x 107}

0.394808 x 10*

0.217696 x 10*
-0.130782 x 10!
~0.867084 x 10°
~0.477272 % 18}

0.159364 x 10'
~-0.563387 x 10'

0.166027 x 10°

0.484397 x 16°
-0,313380 x 10°

-0.053289 X 10*
~0.697207 X 10*
~3.748766 x 10

0.397002 % 10'

0.966897 x 10*
0.374988 x 1¢°
~0.827769 x 10
-0.878390 % 10
0.360822 x 10°

0.113201 x 107

0.31720% x 10
~0.336688 x 19

~0.,509308 x 10
0.826888 x 10'

~0.488581 x 10*
0.175183 x 10"

0.164972 x 10*

-0.111987 X 10¢
-0.527978
0.253440 x 10

~0.742498 x 10°

-0.803066 x 10°
0100284 x 10’

0.124580 x 10*

-0.282270 x 107

0.146664 x 10¢
~0,174720 x 10?

0.888892 X 10°

~0.928172 x 10*

0.174418 x 10*

~0.628816 x 10°

~{.222407 x 10*
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e APENDICE A

TABELA A.6 :PARAMETROS DE CONTRIBUIGAOD DE GRUPOS PARA O METODO

JOBACK.
‘oA
Tf P(‘ V{
Nonring increments:
—CH, 0.0141 —0.0012 65
=>CH; 0.0188 o 56
>CH~ 0.0164 0.0020 1
>C< 0.0067 0.0043 27
=CH, 0.0113 -~ £.0028 56
=CH - 0.0129 -0.0006 46
=0 0.0117 0.0011 a8
== 0.0026 0.0028 36
=CH 0.0027 —0.0008 46
=~ 0.0020 0.0016 37
Ring increments:
—CH,— 0.0100 0.0025 48
>CH~— 0.0122 0.0004 38
>C< 0.0042 0.0061 27
=CH— 0.0082 0.0011 41
L S 0.0143 0.0008 32
Halogen increments:
—F 0.0111 —80.0057 21
—cl 0.0105 —0.0049 58
—Br 0.0133 0.0067 71
= | 0.0068 - 0.0034 97
Oxygen increments:
—OH {(alcohol) 0.0741 0.0112 28
—OH {(phenol) 0.0240 0.0184 —25
— O~ {nonring) 0.0168 0.0015 18
—0— {ring) 0.0098 0.0048 13
>C =0 {nonring) 0.0380 0.0031 62
>C=0 {ring} 0.0284 06.0028 55
O =CH — taldehvde) 0.0379 0.0030 B2
-~ COOH (acid} 0.0791 0.0077 89
~COO— {ester) 0.0481 0.0005 82
=0 (except as above) 0.0143 0.0101 36
Nitrogen increments:
—NH, 0.0243 0.0109 38
> NH (nonring) 0.0285 0.0077 35
>NH (ring) 0.0130 0.0114 29
=>N— {nonring) 0.0169 0.0074 9
—N= {nonring) 0.0255 —0.0099 —
-~ N= {ring) 0.0085 0.0076 34
—CN 0.0496 —~0.0101 91
- NQ, ¢.0437 0.0064 9
Sulfur increments:
—~SH 0.0031 0.0084 63
—8— (nonring) 0.0119 0.0049 54
8- (ring) 0.0019 0.0051 as

( Reid et al., 1887 )
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TABRELA A.7 CONSTANTES CARACTERISTICAS DOS GRUPOS FUNCIONAIS -
TEHPERATURA DE EBULIGAD.
functional '
peries group by by r
slcohols OH 179.796 —15.35 0.88
ethers 0 7283 -698 093
ketones C{=0) 126.16 ~10.17 (0.83)
carboxylic acids C=0)OH 23591 -16.64 (0.84)
sldehydes C{=0)H 11829  -932 (0.84)
esters C(=0)0 12451 -10.39 {0.83)
amines
primary NH, 10952 —6.81 0.94
secondary NH 86.20 -7.27 10.94)
tertiary N 6094 451 055
amides
1 C(=0O)NH, 3614 -3580 (0.76)
2 C(—O)NHR 32541 -3032 (0.78)
3 C{=0)NRR’ 27630 -2881 (063)
nitriles CN 17131 1257 (07D
nitros NO, 22234 1608 0.70
thiols SH 139.04 -8.73 (0.81)
sulfides ] 133.38 747 (0.82)
halides
fluorides F 4905 342 083
chlorides Cl 10814 676 075
bromides Br 135.23 -861 083
iodides 1 17836 -9.78 077
g = 103.59;: bc = 44 .,34; r_ = 0.94. Us valores de
T, dentro dos parénteses foi obtide por predigio
{ Lai et al., 1987 )
TARELA A.8 : VALORES DE PARAMETROS DE INTERAGCAQ ENTRE DIFERENTES
GRUPQS FUNCIONAIS. -~ TEMPERATURA DE EBULIGAD.
group A
group B CH C(=0)0H 0 NH, NH CN NO, Cl PBr
OH .
C{=0)OH (-28.5%)
0 -14.88 (-14.08)
NH, 418 (-15.84) {-6.02)
NH —4.26 (-13.97 {-5.20) {-5.87)
CN (-21.98) {—40.83) (~14.37) -17.13) {~15.05)
NQ, (—40.27) (-53.17 (-1870) ' (-23.10) {-19.60) {-51.26)
Cl -30.97 -27.26 -13.18 (~1633) (-1407) 986 -36.00
Br -39.75 -31.71 -16.26 {-13.37) {-11.38) {-27.61) ~3258  -2366

1887 )

Valores entre parénteses s8o estimados
{( Lai et al.,
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DEMONSTRACAO DAS EQUACDES (3.13) E (3.14) :

Correlac3o de Tsonopouzlos paras um componente K

genérico, egquagdes ( 3.9 y a ( 3.12 )

Bk P
ck (O 5 B . {23 .
- =f 7 Tnk) + @ £ ¢ TRk) + F7¢ TRk) (3.9
Tek
onde
co> 0.330 0.1385 0.0121 0.00087
£ [T .1 = ©.1445 - - - - (3.107%
Rk T mZ TB TB
Rk *RXk Rk Rk
NPT B 0.331 0.423 0.008 (3.11)
f [T_,1 = 0.0837 - - -
Rk ,T,Z T':'l TB
“Rk Rk Rk
a b
12 _ k _ k
F [TRk} = ———::;mw ——— (3.12)
Rk Rk
Considersando as temperaturas em Kelvin
TN = T + 10 (B.1)
T = T - 10 (B.2)
temn~se
TRk: T / TCk {B.3%
TRk: T/ Tck (B.4)
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A equagdc 3.12 aplicada nz temperatursa T+, resulta
em
) a b
st){TRk} - mm:}f,,_g - ____;_k__.; (B.5)
m
{‘Rk} (Tnk)

Repetindo-se a aplica¢io anterior para a temperatura

T obtem-se

i O TS S (B.B)

Rk

Isolando-se o fator de polaridade a da equagic

x
(B.5), chega-se a seguinte equaclo
_ f(Z) T+ + bk (T+ o B 7
g, - t Rk:} T+ .8 Rk} (B.7)
(T,

1+

Multiplicando-se a egua¢8c (B.6) por (T;k) e
substituindeo-se & equacio (B.7), a8 equaglo resultante é
£ " 3% = £MITI 1 (T2 5% 4+ b - - B.8
* nk} (Toy? = FiTg ] K’ By (7" 32 - T 32 (B.8)

. Rk> ( Rk
Portanto
<25 - - o {27 + [a]
£ {Tnk} (Tnk> - f [T k} (Tnk}
b = {B.9)
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Substituindo-se entfo & equacio (B.8) em (B.7)

23 + + O
a, = T T 3 (T, 0
$2 .- - 6 CZ)__+ + &
f Lka] (Tnk) - f ITRk] (Tnk> (B.10)
3 2 1 1
('Tnk} [ 7 L - - 2]
(TRk) (TRk}
[@] ¥ (T;k)z )
IO - I + S S R -G
g = £ ETRk} <Tnk) + o, . 2 i t [Tnk} CTRk) -
(Tnk) - {Tnk}
<23 + - G 1
£ 0TI, 1 (1L _ (B.11)

onde o subscrito k representa um componente gengrico; a, e bk 830

k

parametros de corre¢3o polar.
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EXEMPLOS DE RESULTADOS DE PREDICAC DE ELY

UNECAMT /A EW
DEPARTAMENTO DE PRUOCESSUS QUIMICOS
LABORATORIO DE FROPRIEDADES TERMOGDINAMICAS

CALCULO DE ORVALHO ISODARICO

SISTEMA : ETANDL /2-FPROFARNOL
COMPONENTE 1 ¢ ETANOL
COMPONENTE 2 @ Z-PROPANDL
Propriedades termodinamicas de componente paro

COMPONENTES Tebh Fsath TC e v w VEM
( ) tatm) ( K3} {atm) femZ/g-mol) tcmi/g—mol}
T 539.58  0.92 S02.43 56.61  166.50  0.820  47.68
2 FAD L3O .92 Hod. 453 A4P.90 214,50 . 7AR H7 . 4T

Seqgundo coefijciente wvirial Bij
Temperatura ( € )} @ BO.000

N3 1 2
1 ~%41 2947 —1180,. 6408
2 -1150.46408 -13846.82F3

‘Coeficiente de atividade

FONTOS BAMR 1 cAMA 2

1 S D A Y I IETRTH)
2 1.0091 1.00404
3 1.00867 1.0017
4 10082 1.0022
o 3 L0050 IS TR
& 1.0031 1.0042
7 1.0029 1.0044
8 1.0019 1.0061
g 1.00L0 1.0087
1 1.0005 1.02101
it 3 0003 1.,0115

12 1.0000 1.0159
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Dados de Equilibrio Liguido-Vapor ( F = 75%.96 {mmHg) )

¥1i eup X1l Xenp Xeup — X1 Texnp Texwp — T1
€ 282 {242
O L QOO0 0,000 O L D000 B2.39 R
LU B e A 0.1942 G, 1800 81. %0 —~1.82
0LEDTS L 370 O Z000 81.15 -1.76
0.4140 G,41454 DL T6EE g0, 88 -2 .00
0.4275 QL4700 . 0.4010 80.468 -2 .20
&, BhHOY 0.5635 ¢GL5140G g0o.27 2 .53
LIS I isd] OLDTHY Q.5410 —Ch, 54 80,10 2,70
0,.656T0 0L.EEL7 GLH2F0 ~Cr 3ATF 7F.90 -2.9&
0.7336 O.7872 0.7182 i3 OFF0 F79.07 ~3. 50
O,.8250 0.8282 G0.7%1é 72.073 -0 .88
L7000 O.B7x1 O, B6HOE 78.90 ~H.99
1. G000 1.0000 1. 0000 78.446 T —4.60
Desvio absoluto medio em X H [RIR B ay

3
™
£

Desvio abspluto medio em T { L3
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. UNITCAMP /FEQ
BEPARTAMENTO DE PROCESS0S QUIMICOS
LARCRNTORIO DE FPROPRIEDADES TERMODINAMICAHS

CALCIH O DE BOLHA ISOBARICO

A R O S PR N T S (PR ST e I I R AT R TR ]
PO B URE NEE b g DU NI
COMFUONMENTE 0 @ 2-PROFANOL
Propriedades termodinamicas de componente puro

e fraalh tE B Yo 1] Vi

t&.il‘.li:.'i»JVNLN HEY
( K) {atm) { ¥ (atm) femi/g-mol)} {cm>/g—mol)
0 zelse 0,92 B0.AT 5.8l leb.So  0.829  47.68
2 .92 504.48 0 4%9.92 21600 C,748 27 .67

Segundo coeficiente virial Bij

Temperatura ( € ) ¢ 50,000

YT T ~
. S9a1.7987  —3180.6408

2 —1150.46408 —13846.8223

Coeficiente te atividade

FUONIQS GAMA 1 GAMA 2
i 1.0137 1.,0000
2 10090 1. Q0G4
3 1.0071 1.0011
kS 1.00860 1.001s
=] 1.0054 1.0020
& 1. Q03T 1.0034
7 1.003%4 1.0038
8 1.00623 1.0054
? 1.0014 1.0073 -

10 1.0008 1.009%
il 1.G0o04 1.0111

12 1. 00600 1.01059
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Dados de Equilibrio Liquido-Vapor

PAG.

({ P = 759,96 (mmHg) )

Yo 1

Froap

{0

Trgs -

{»C)

i

OLG0Q
O, 1000
0, 3020
0.3450
O,.4010
O, a0
G.5H410
O 6290
0.7182
0,715
D.8606
1. G0

£, QU
LEI W 3
0, 2005
Q,36T5
. 3987
e, ier?
0,53749
0.4253
G,7149
. Faul
08078
b O

LR

D.4275
b, Syt vy
L B725
0. 5520
0. 7556
O, 1250
O H70%
1 .G

0, QOO
e 1EAq

(RS RF |
0L,0347
O ORLT
D.OEF1
O_0 a0
L0427
£, 0300

82,37
31 .50
81,15
Ba.88
80, 68
FR LRI
80,10
79.90
79.57
FPL.0%
78.99
78.464

~.74
-1.%1
~1 .77
Bt
2. 18
S w LN
2.7
~2.93

.31

-x.838
~§ .01
-4 .63

Desvio absoluto medio em Y

Desvig absoluto medio em

T (L}

172
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EEING ORI A E 4
DEPARTAMENTL DE BHOUE S ot ireos
LARGRATORIO DE FROFPRIEDGDES TE BrDINAMICHS

CNAECHE D D 4V B st a1

SESHEMA « e Y R 8T
Pt bl e U = 3 b oldee
PUANCORERNTE O 0 P EE BRI b
PERH 4oy LIy x RELI S B

Fropriedades terpodinamicas de componente puro

COMPPONENTES 1exbibg f'sa t?‘i 7[ [ e WVl w o _Vl-_f'? o
¢ B} fatmy ( KD {atm) (ca3/g-mol} {om3/g~mpl)}
 az7.so o.a74 1zv.08
2 A0 .04 Q.98 4LH04.83 E75.00 L4085 i12.88

Segundo coeficiente virial Bij
Temperatura ( £ 3 12 50,000

i N3 1 2
1 ~AERPLAR ~RORTLBRET
2 —-2087.5517 ~1&66%5, 46657

IR TS [Tt TR T | Gty
i 1.4612 1. 0000
2 T.%473 1.0047
s L2782 b1 an
4 172048 L.0ET0
o E I L 1o.ntoilh
& 1.847% RTINS
7 L1493 1.0715
B8 1.1332 1.0832
g 1.O%30 1.1015

10 1.0853 A B R4
i1 1.0701 1.1l
12 1.08683 1.13582
13 1.0475 1 .18666
14 1,077 1.21%46
135 1.0150 D)
16 1.00583 1.3274

17 1 . 0000 1.4391
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DADOS DE EQUILIBRIQ LIQUIDD-VAPOR ( T = 54,61 (€)

YU ey Xi LYSEIET] Kuergs 4 £ e Fowap ~ g

{ mmbHg ) {mmta } EmmHg )
0, Q000 £F L, QOO0 QL. 006007 O3 300 45313 A%, 70 -1.41 -~
LIS ¢ bl o LR R L~ N [N I IoT ¥ raenagy, folda S £a4 , A 7 R WY
0. 5320 U.1%48 UL 1880 DRI S 197N T 79.54 78,10 -1.44
G.E42¢ QU212 GL2850 O Q06T 23,50 91.87 1.6
C¢.7180 (ST S iy Chy BRO0 LR R e W 105,76 103,96 ~1.8%
Qo 7260 0L 57643 L 120 L LHD AN reaZ .22 105,087 =1 .65
Q.FhRTG DL A4 50 Lo 4400 =0, 0050 JIF.009 111.35 ~1.74
G 7650 0.4584 GL 4510 =074 114.45 112.61 L =R.07
Q. 7910 0. 5044 [ To2 N =3 30T LY AT 118&.0% Rl
[EI SIS oG g [ PLEY] Y LM Lo dé 120 .54 ~d. 12
. 8230 O, 8673 O HLB0 124,96 -2.22
G HTEO0 O.0818 GLSH1O 24.8% -1.99
GLHLT7¢ QL6407 LA T T In] 135,28 122,95 ~Z.R2
DL PI0 GLF208 UoF2in L3, OO0 143.91 141,37 —2., 54
U.9210 O, 7950 O.794G —.00G10 151.91 149.04 ~2.87
O, 9530 G.8774 GL.8770 —~C, OO0 4 160,78 187.72 —F. 06
1. 0000 1. Q0G0 1 00 L O000 17423 170,43 et =

Desvip absoluto medio em X B O, 0050

2.12

Desvio absolute medio em P {mmiHg )
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UNICAMP/FEQR
BEPARTAMENTO DE PROCERSOSB GUIMICOA
LABORATORIO DE PROPRIEDADES TERMUDINAMICAS

CALCULO DE BOLHA ISOTERMICO

SISITEMY ¢ HEPIAND/E ILBENZERN
COMPONEMTE 1 r HEF1AND
COMPONENEE 2 @ EIL FENZIEN
TEMICERATI R 8 I L I ST T

Fropriedades termodinamicas de componente puro

COMPONENTES Tebh Faath 1 R Vi w VLB
{ K} {atm) { E) (atm) (eal/g-mol) (emZ/g-mol)
s 63.37 0.8 S0m.en /.65 4w7.s0 | o.a7a | 129.08
2z A0, 04 .98 604,82 J6.03 F78.80 0,305 112,498

Sequndo coeficiente virial Bij
Temperatura ( C ) : 50,000

L | 1 2
1 —-2182.333% —-2087.8517
2 —2UH7.5617 —1&665.6657

FUNTOS GARA 3 GAMAa 2
1 1.494612 L. Ones0)
N 1,201y FEETIRE: A
= 1.2794 1.017%8
<& 1,709 1.1y
§} 11520 b OofRGS
I3 [ i ST NI SIS
7 11207 1.0774
=] 1.11&4 1.98048
& 1 .0949 1., 1000

10 1.90868 | 1.1089
11 1.0709 1.1282
1z 1.05655% 1.1388
13 1.0477 1.14663
14 1.0282 1.2139
15 1.0152

i6 1.005B5

17 1. O000
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QL0000
0. LU0
QL i8G
0.L28580
Luppcivial
[T Al
(I T DA
Q.4310
0.D010
C.H220
0, 5650
G, 5810
G HGO0
0. 710
0.794(>
L8770
1., 000>

5 Pity:
0.6T6L
G.714%
QLTRRT
[ RATEY
0, 760G
0. 7R3
[S38 =T luded
LRI = g B
GLH296
0, 8547
LT
O G066
O, 9529
1.0000

QL0000
G, SE20
0, ARG
0. 5420
0.71840
Ly pad U8}
0O /570
&L TEBD
0.7210
O, BO20
(A2 ZWRAY
., 8300
OL,8R70
Q1710
V.F210
0,9330
1.0000

Desvio aasbsoluto medio em Y

Desvio sabsoluto medio em F (mabg)

QD00
0 _nian
0, (IR
0L O0a%
O, Q%7
LTI & ot
[RINCIRR T
QL0044
QL0019
0,0018
.01
0. G00q
OO

BRI 2181 WA

UL 0004
0,000
O . GO0

.00

1.73

45,13

b G0

8. 50

F2.h4
10%.173
16k . 467
I R )
11%.81
119.66
122.07
126,97
1728.71
135,20
Far.g7
15t .80
160,74
i74.23

27

¥ eup
Cmmbdeg )

G722
54,47
JEL. 10
%1.99
103,96
1an, u7
£11.73%
112,61
118,02
124G.7%4
124.96
126,81
132.95
144 .37
149.04
187.72
170,41

e
faamiig)

-1.41
-1, 44
—( . 40
R U R
-1.17
o
~1.%4
~1.1%
-1.64
~1.73
~1.9&
—-1,90
-2.25
~Z. 09
-2.76
-3.02
-%. 83

183



