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RESUMO it

RESUMO

E proposta uma Equaciio de Estado Cubica (EEC) com termo de repulsfio de Kim-Lin-Chao
(KLC1) para correlacionar dados de Equilibrio Liguido-Vapor (ELV) de 353 componentes puros,
apolares e polares. ¢ de misturas em ampla faixa de temperatura e pressfo. A equagdo tem
desempenho equivalente ou ligeiramente superior a outras EECs da literatura como as eguagdes de
Peng e Robinson (PR) e Aznar (AZN) em todas as faixas de pressio. A equagfio KLC1 se mostra
menos adequada para predizer volumes de liguido a altas pressfes gue a equagio PR nas mesmas
condicBes. B também analisada a limitagiio das EECs na representaciio de dados P-V-T na regifio
critica em termos dos parametros criticos de uma Gnica EEC geral proposta por Abbott. A analise
mostra que eventuais melhorias independem da origem do termo repulsivo. E proposta uma diferente
metodologia para obter os parfmetros criticos da EEC com termo repulsive de vdW proposta por
Abbott (ABT), mais flexivel para representar dados P-V-T. A obten¢ic dos cinco par@metros criticos
da EEC ABT (especificos a cada substéncia) envolve o ponto critico, a informagio dos dados da
jsoterma critica experimental e o comportamento do par@metro 5 na regido de saturagio. No entanto,
os pardmetros da equacdo ABT estfio disponiveis apenas para seis substdncias: Argdnio, Metano,
Ftileno, Diéxido de Carbono, Nitrogénio e Agua, para as quais, neste trabalho, se dispBe das
isotermas criticas, limitando uma investigagio mais aprofundada. E também estudada a abordagem de
Kahl frente 4 regra das areas de Maxwell, revelando que, apesar de ser incorreto o uso da regra das
areas de Maxwell no ajuste dos pardmetros, € inevitavel sua substituigio, j2 que a regra de Kahl nie
estd plenamente desenvolvida. Calculos de ELV pela equagio KLC1 de misturas envolvendo
componentes apolares e polares em ampla faixa de pressio sfo apresentados. A equaglio KLCI,
aplicada aos sistemas binarios, tem, em geral, methor desempenho do que a equagdo AZN {em
temperaturas subcriticas) e o modelo UNIQUAC (2 bamxas presses). Contudo o modelo UNIQUAC
tem melhor desempenho que KLC1 ¢ AZN em sistemas ternérios a baixas pressdes. Calculos de ELV
de misturas bindrias pela equagio ABT, para as quais se dispSem dos par@metros criticos dos
componentes, indicam a boa possibilidade de aplicagfio da equagfio no tratamento de misturas de

fluidos densos.
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I. INTRODUGAO

O projeto ¢ a simulacéio de plantas quimicas envolvem diretamente calculos de equilibrio de
fases, uma vez que 70% a 90% dos custos de operagdo e de investimentos se relacionam a
equipamentos de separagio e purificaciio (Sandler (1990)). Hoje em dia, encontram-se disponiveis
para o Engenheiro Quimico diversos simuladores comerciais dotados de modelos termodindmicos,
apropriados para os calculos rotineiros de equilibrio de fases, tais como: Equilibrio Liquido-Vapor

(ELV), Equilibrio Liquido-Liquido, e Equilibrio Sélido-Liquido.

Para predizer o equilibric liquido-vapor, duas metodologias sfio utilizadas para expressar as
fugacidades dos componentes da mistura: a abordagem » — § e a abordagem ¢4 - $. No primeiro
caso, utiliza-se um modelo para obter os coeficientes de atividade (y,) da fase liquida (por exemplo:
NRTL, UNIQUAC, UNIFAC, ou ASOG) e um outro modelo que fornece os coeficienies de
fugacidade (4,) da fase vapor (por exemplo as equacbes de estado de Peng-Robinson (PR), Soave-
Redlich-Kwong (SRK), Virial ou ainda Benedict-Webb-Rubin-Starling (BWRS). No segundo caso, as
duas fases sdo representadas por equagbes de estado P-V-T, a partir das quais s8o calculados os
coeficientes de fugacidade @ . Via de regra, 2 abordagem » — ¢ tem seu melhor desempenho 2 baixas

pressdes, enquanto que a abordagem ¢ — ¢ ¢ mais eficiente a médias e altas pressdes.

Em particular, as Equagtes de Estado Cibicas (EEC) de Peng-Robinson (PR} (1976) ¢
Soave-Redlich-Kwong (SRK) (1972) nas formas originais tém se mostrado convenientes para os
calculos de ELV de sistemas contendo compostos apolares. Através de bancos de dados contendo
constantes especificas a cada substincia também € possivel fazer a extensdo deste tipo de equaggo aos

compostos polares, como no trabatho de Aznar (1991).
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Usando relagdes termodinimicas, mostra-se que as equagdes de estado explicitas em pressio,
ou seja, na forma P, podem ser consideradas comeo a soma de duas contribuigBes, as quais, por
argumentos fornecidos pela Mecinica Estatistica, sio identificadas como resultantes das agbes de
forgas repulsivas e de forgas atrativas presentes quando da interaciio entre moiéculas. A equagio

pode, entdo, ser escrita como (Carnahan e Starling (1972)):

P= B+ P
{eq. 1.1)

As equacgdes de PR e de SRK t&m como base o termo repulsivo da equaciio de van der Waals
(vdW). Van der Waals obteve a expressio do termo repulsivo supondo as moléculas como sendo
esferas rigidas que interagem entre si duas-a-duas devido apenas ao contato por ocasiio de
“choques”, atingindo, momentaneamente, nesta condi¢do, a energia potencial infinita. Embora este
termo repulsivo possa ser considerado realista a baixas presstes, o modelo falha quando a densidade
aumenta, pois um maior nimero de moléculas estaria envolvido numa mesma interacfio. O termo

atrativo € empirico e especifico de cada equagdo.

Apesar de os termos atrativos e repulsivos das EECs nfio serem “exatos”, os bons resultados
obtidos nos calculos sfo atribuidos a um cancelamento de “erros”. Em principio, termos atrativos e
repulsivos mais realistas poderfio vir a melhorar o desempenho e ampliar 2 faixa de aplicabilidade das
FEquactes de Estado. Esta expectativa ¢ que tem motivado a publicagio de varios trabathos

envolvendo EEC, como demonstra a revisdio de Anderko (1990).

Neste trabalho o enfoque € dado ac termo repulsivo. Na Figura 1-1 ¢ apresentado um grafico
comparativo da contribuigio repulsiva ao fator de compressibilidade Zpep versus densidade reduzida
7. Os termos repulsivos das equacbes de van der Waals (vdW), Kim-Lin-Chao (KLC) (Kim, Lin e
Chao (1983)), e Carnahan-Starling (CS) (Carnahan e Starling (1972)) sfo dados em termos de v pelas
equacgles I-2, I-3 e [-4:
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, 1
B =1 a)
(eq. I-2)
me _ (1+3087)
KT (1-1687)
{eq. I-3)
g lirnen’-n)
(1-7)
(eq. 1-4)

onde 7 = b Ay O parimetro 4 dado na densidade reduzida possui significado fisico: ¢ o volume

excluido de van der Waals por mol, ou seja, o volume ao qual nfio ¢ permitido o acesso de uma

molécula esférica por mol. Os resultados “exatos” da dinfimica molecular do modelo de esferas rigidas

{MD) Alder (1968) s@o também indicados.
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Fig. I-1 Contribuicdo repulsiva no fator de compressibilidade (Zrep) versus densidade reduzida (n).
Termos Repulsivos de: van der Waals (wdW), Kim-Lin-Chao (KLC);
Camahan-Starling (CS); dinadmica molecular de Modelo de Esferas Rigidas (MD).

{Obs: Mesmo valor do pardmetro & pars todas as eguages)
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Como pode-se observar pela Figura I-1, tanto o termo repulsivo de CS, guanto o de KLC,
propostos empiricamente, se aproximam mais dos resultados da dinimica molecular de esferas rigidas
{(MD) do que o termo repulsivo de vdW. Este oltimo, embora adote também o conceito de esferas

rigidas, ndo leva em conta a sobreposi¢do de volumes excluidos que ocorre a altas densidades.

Na literatura t€m sido propostas diversas equacdes de estado com o termo repulsivo de CS.
Porém, este termo repuisivo, quando combinado com gqualquer termo atrativo, gue no minimo deve
ser quadratico em densidade, gera um polindmio de quinto grau ou superior, o que implica na
utilizacio de métodos numericos para a resolugio do polinbmio. Se algumas das raizes do polindmio
se encontrarem “‘muito proximas”, surge o inconvenienie de escolher a raiz correspondente a melhor

expressic da compressibilidade.

Em contra partida, o termo repulsivo de KLC, de desempenho praticamente equivalente a CS,
por ser mais simples, ¢ mais flexivel e pode ser combinado a outros termos atrativos, resultande em
equagdes de terceiro grau ou superior. Sendo que as equagdes de terceiro grau sdo preferidas, pois

possuem solugio analitica.

Neste trabalho explora-se a possibilidade de se obter EECs com o termo repulsivo de KL.C,
com desempenho comparavel ou melhor do que aquele apresentado pelas equagdes PR e SRK,
atualmente empregadas rotineiramente nos simuladores comerciais. A argumentagiio ¢ apoiada em

uma analise da representacfio das isotermas crificas por EECs.



Capitulo 11

Revisdo Bibliog



Capitulo Il - Revisdo Bibliografica 7

li. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na literatura encontram-se numerosas referéncias a respetto de relagdes P-V-T, desde as mais
simples EECs a dois parimetros, como a de Soave {1972) e a de Peng e Robinson (1976), usadas em
caiculos de ELV, at€ equacdes ndo-ctibicas contendo mais de 100 constantes para cobrir todo o
diagrama P-V-T de substéincia pura, como a equago de Schmidt e Wagner (1985). A revisdo mais
recente da literatura sobre Equacgdes de Estado ¢ aquela de Anderko (1990). A revisdo neste capitulo

se prendera exclusivamente aos trabalhos relacionados diretamente com a proposta desta Tese.

As EECs sfio de particular interesse na Engenharia devido a sua simplicidade. Quando da sua
resolucfio, a equagdo cibica apresenta apenas trés raizes, sendo que & maior se atribui o volume do
vapor, 4 menor o volume do liquido ¢ a intermediaria nfo possui significado fisico. Estas equagfes
tém produzido bons resultados na predicio de propriedades de substincias puras ¢ de misturas
apolares em ELV. Contudo, quando as misturas contém espécies quimicas muito diferentes, torna-se
obrigatorio o uso de paridmetros de interagfo binaria para uma methor representagfo do ELV. Se os
componentes sdo polares, os resultados das predi¢des deixam a desejar, sendo, no entanto, possivel

correlacionar dados experimentais para fins de interpolacio e extrapolacio.

Dentro do tema EECs, trés trabalhos devem ser inicialmente comentados devido as suas
observagdes fundamentais: Martin {1968 e 1979) e Abbott (em Chao e Robinson{1979)). O primeiro
trabalho de Martin faz consideracBes sobre as condigBes que as equagbes de estado devem satisfazer
para representar corretamente o diagrama P-V-T de substéncia pura, revelando as possibilidades do
emprege das EECs. O segundo trabalho de Martin e o de Abbott abordam as himitagdes das EECs
quanto a representacdio da curva da pressiio de vapor ¢ da isoterma critica por parte dessas equagdes.
Das informacdes destes trabalhos conclui-se que as EECs nfo podem represeniar exaiamente uma

isoterma critica e, possivelmente, também as outras isotermas do diagrama, uma vez que a
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“natureza” das isotermas experimentais ndo € cubica. Além disto, os autores fazem observagdes com

respeito aos parimetros para o projeto de novas equagBes de estado.

A primeira EEC, baseada em argumentos moleculares, proposta para representar ambas as
fases, liquida e gasosa, com um mesmo conjunto de pardmetros, ¢ a equaclo de van der Waals de

1873, dada abaixo:

R e
- v

(eq. TI-1)

Do ponto de vista qualitativo, a equagio detém {rés caracteristicas basicas que uma equagho
de estado com intengGes de prever o comportamento de gases e liquidos em toda a faixa de
temperatura deve ter, entre outras: engloba o conceito de gas ideal, apresenta multiplicidade nas
raizes; reconhece a baixa compressibilidade dos liquidos. Todavia, do ponto de vista quantitativo, a

equacio de vdW deixa a desejar nos calculos das compressibilidades.

A equagiio Redlich ¢ Kwong (1949) (RK) foi a primeira EEC empregada com sucesso em

calculos de propriedades termodindmicas para fins de engenharia:

P RF a
T -8 JTYW +b)

(eq. 1I-2).
RK mantém o termo repulsivo de vdW e modifica a expressfio da contribuigio atrativa, introduzindo

neste, também, a dependéncia da temperatura.

Qualitativamente a equacdo RK ¢ equivalente a equagiio vdW. Quantitativamente, a equagio
pode ser usada para célculos de compressibilidade de gases apolares de baixo peso molecular a

pressdes elevadas, porém na regidio de liquido apresentia resultados pobres.
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Embora diversos autores j& observassem que o ajuste da dependéncia do parimetro a nas
EECs com a temperatura ¢ fundamental para a reprodugio de dados de pressdo de vapor, a primeira
forma generalizada desta dependéncia bem sucedida foi proposta por Wilson (1964), na forma dada

pelas equagdes [1-3a, T1-3b e I1-3¢ envolvendo a temperatura reduzida 73 =7/7¢ e o fator acéntrico @,

P = RT _ Q(TR,Q})

V~b) VY +b)
(eq. II-3a)

157+ 162,
a(T) = . () = ac.?;.(1+LJ—Jl]
R
(eq. II-3b)
b=bh,

(eq. TI-3¢)

Em seu trabalho, Wilson mostrou que a equagic poderia ser empregada nos calculos de ELV de

misturas.

Com base no trabalho de Wilson, Soave (1972) prop0s a equagfio Soave-Redlich-Kwong
(SRK) onde a expressdo de « € dada por:

; A3 2

a(T,,0) = T, {1+(0480+1574e ~ 017647)(1- 7,'*))

(eq. T1-3d)

Conseguindo uma melhor prediciio da pressfio de vapor, Soave obteve excelentes resuitados

com a sua EEC no calculo de ELV de misturas de hidrocarbonetos de baixo peso molecular.

Contudo, por se tratar de uma equaciio a dois par@metros, o fator de compressibilidade critico
das equacdes RK e SRK ¢ obrigatoniamente fixo (¢ = 0.333...), pois as condi¢Bes de estabilidade

intrinseca tém de ser satisfeitas. Como a maioria das substdncias possui fator de compressibilidade
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critico na faixa de 0.27 a 0.29, a predigiio das densidades de liquido proximas a regifio critica fica

prejudicada.

Posteriormente, Peng e Robinson (1976), tendo em vista os resultados de Soave, propuseram
um ouiro termo atrativo, de modo a se obter um menor valor para o fator de compressibilidade critico

(e = 0.3074), resultando na equagio PR dada abaixo:

po RT a0
(Y ~b) VI +b)+bV -b)
(eq. lI-4a)
onde
a(T,@) = ac.a(ly,w) = a.. T (1+(037464 +1542260 - 0269920°)(1- 1))’
(eq. 11-4b)
e
b=5,
(eq. O-4c)

Com a equacido PR obtém-se menores desvios médios nas densidades de liquido em relagio

aqueles encontrados para a equagdo SRK, em especial na regido critica (Trebble e Bishnoi (1987)).

Uma observacio importante relacionada ao desempenho das EECs na regido critica ¢ feita por
Bian et al. (1992). Segundo estes autores, a fim de se reproduzir o fator de compressibilidade no
ponto critico, deve-se utilizar os parimetros criticos, implicitos nas expressbes de ac e be, com até
doze algarismos significativos. Por exemplo, na equagio PR deve-se empregar {2,=0.457235528921 ¢
Q,~0.077796073904 em lugar de £2,~0.45724 ¢ ,=0.07780, como indicado no artigo original de
Peng ¢ Robinson {1976)

Em grande nimero, autores tém proposio alteracBes nos pardmetros o e/ou b das equagdes

SRK ¢ PR 2z fim de melhorar a predigfio da pressio de vapor e/ou da densidade, e ainda estender a
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aplicagiio a outras substincias, em especial compostos polares. Dentre estes autores, pode-se

ressaltar

Stryjek e Vera (1986 a e b) que modificaram a dependéncia da temperatura no pardmetro a da
equagiio PR para melhorar seu desempenho as baixas temperaturas, introduzindo mais outros dois

pardmetros caracteristicos dos componentes puros;

Methem {1989) que ressaltou que as expressdes ate entdo propostas da variagdo do parametro
atrativo g com a temperatura nfio incorporavam o conceito de que as forcas atrativas devem tender
para zero a temperaturas acima da critica e apresenta nova forma de dependéncia com relagdo a

temperatura para este parametro na equagio SRK;

E Aznar (1991) que, também corrigindo o pardmetro g com a temperatura, propds a inchusio
de trés constantes ajustdveis para cada composto, correlacionando muito bem dados de pressio de
vapor, inclusive de compostos polares ¢ aromaticos com as equagles SRK e PR. A modificaclio da

equaciio de PR por Aznar serd tratada neste trabalho pela sigla AZN.

Além destes, os seguintes trabalhos, também interessantes, tratam destas modificagtes: Silva

Jr. (1976), Ravagnani {1983}, Mathias e Copeman (1983), Twu et al. (1991) e Verotti (1993).

Qutros autores, seguindo Soave e Peng e¢ Robinson, propuseram a inclusio de novos
pardmetros no termo atrativo objetivando uma melhor representagiio das isotermas criticas e/ou

subcriticas. Dentre estes, pode-se destacar:

Schmidt e Wenzel (1979) e Patel e Teja (1982) que desenvolveram equacdes a trés pardmetros
e utilizam o conceito de fator de compressibilidade pseudo-critico vinculado ao ajuste dos dados de

densidade de liquido, methorando 2 predig8o da densidade;

Adachi, Lu, e Sugie {1983) que estudaram diversas combinacdes de termos atrativos e

repulsivos e encontraram como melhor combinagiio o termo repulsivo de vdW e o atrativo de RK
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numa equagio a quatro pardmetros. A seguir, em Adachi, Lu, e Sugie (1986}, os autores concluem

que, para dar flexibilidade a equagio ctibica, é necessdria a utilizagio de cinco parimetros;

Trebble e Bishnoi {1987 ¢ 1988) que também apresentaram uma EEC com quatro parimetros,
onde o co-volume de vdW (&) e ¢ fator de compressibilidade pseudo-critico foram otimizados para
melhor representar as isotermas criticas e apresentaram resultados da predicio de propriedades
termodindmicas para compostos simples. Posteriormente, Salim e Trebble (1991), revisando a
equagdo encontraram que qualquer dependéncia da temperatura do pardmetro b das equagdes tipo
vdW levara a anomalias na predigio de propriedades de fluidos puros sobre condigdes exiremas e

propdem nova dependéncia com a temperatura para os parimetros de forma generalizada,

Kumar ¢ Starling {1982) que propuseram um termo unice para a repulsdo e a atragio também
a cinco pardmetros. Porém os autores relaxam as condiges de ponto critico, ¢ que ndo € desejavel,
pois ¢ sabido que esta metodologia pode levar a desvios no calculo de entalpias proximas a regifio

critica;

Abbott (em Chao e Robinson(1979)) mostrou que todas as EECs podem ser reduzidas a uma
s¢ forma geral, que, ndo por coincidéncia, ¢ a mesma de Kumar ¢ Starling (1982). No mesmo
trabatho, Abbott revela que da equagfio geral chega-se diretamente a uma forma alternativa onde

aparece o termo repulsivo de vdW.

RT e - )
pP= -
V-b (V-bfr>+6r+e)

(eq.II-5)
Portanto, a equagiio II-5 da a forma geral dos termos atrativos associados a contribuigdo

repulsiva de vdW. Neste trabalho, a equacfio I1-5 ¢ denominada pela sigla ABT.

QOutros autores, que também apresentam modificagbes interessantes do termo atrativo, sio:

Lee e Edmister (1971), Fuller (1976), Harmens e Knapp (1980).
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Modificagbes no terme repulsivo sfio menos freqlientes porque, normalmente, implicam na
perda do carater ctbico das equagdes. Carnahan e Starling (1972), por exemplo, produziram duas
equagtes de quinto grau com um termo repulsivo de esferas rigidas que representa bem resultados
obtidos da simulagio molecular (ver Fig. 1-1). Na primeira expressdo, eq. 1i-6a, o termo atrative de

vdW ¢ empregado, enquanto que na segunda, eq. 1I-6b, utiliza-se o termo atrativo de RK.

_RIV+b/ 42+ B/ DV - (/4 a

v -b/4y v
{eq. H-6a}
P RI(Y>+b/14V* +(b/4YV ~(b/4)) a
V(L —b/4y TV +b)
(eq. H1-6b)

Como era esperado, com este termo repulsivo os autores obtiveram methor representacio na
regifio de alta densidade do que com as equagdes de vdW e RK. No entanto, equagdes com o termo
repulsivo de CS perdem o carater clbico e requerem maior tempo de céiculo computacional em

relacdo as tradicionais e mais simples equagdes de PR ¢ SRK.

Posteriormente a este trabalho, diversos autores seguiram a mesma linha com outros termos

atrativos, dos quais convém destacar

Dohrn e Prausnitz (1990) que propuseram uma expressio generalizada envolvendo o termo de
CS, resultando na seguinte equaglio de estado de sétimo grau Dohrn-Prausnitz (DP) para compostos

apolares:

R{K3+b{ﬁ/”yz+(b(ﬂ,/)2m {b(%n I o), (5(1), Y|
b(ﬂ /\3 — | 1 14—+ 50 —wmg/j i
V(‘V 4 - L - - /]

P=
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Esta equagfio fo1 obtida a partir de estudos da representacfio de isotermas criticas, em especial
do n-butano, ¢ comparam seus resultados com diversas outras equagbes de estado. A equagio

apresenta bom desempenho no célculo de ELV de sistemas supercriticos contende €O, ou Hy,

Bryan ¢ Prausnitz (1987) e Brandani et al. (1989) que levam em conta a polaridade através do

momento dipolar no termo repulsivo de CS para tratar com compostos polares;

Pults et al. {1989) que, seguindo Chien, Greenkorn e Chao (1983), adicionam ac termo
repulsive de CS um termo relativo 4 contribuigio rotacional e propdem que o termo atrativo tenha
como base a contribuigio de grupos. Bons resultados relativos & predigio de propriedades de

substéincias puras € misturas de hidrocarbonetos foram obtidos com esta equagéo;

Li, Zheng e Lin (1991), que combinaram ao termo repulsivo de CS o termo atrativo de Patel-
Teja e apresentaram a correlagio de forma generalizada em funcio de @ efou Tx para compostos
apolares e polares. Esta equagfio oferece melhores predigbes para a densidade de liquido e bons
desempenhos nos calculos de ELV, ELL, e ELLYV;

E, finalmente, Kato et al. (1989 e 1991) que, na tentativa de contornar ¢ inconveniente da
perda do cariter cubico, propdem uma equagio pseudo-cubica com o termo repulsivo de CS a quatro
pardmetros. No entanto, apenas prediglio de propriedades de substincias puras foram consideradas no

trabatho, o que limita a sua aphicabilidade quanto as misturas;

Qutros trabalhos interessantes que empregam do termo de CS s3o: Beret e Prausnitz (1975) ¢
Mulia e Yesavage (1989).
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H.1 Equacdes P-V-T com o Termo de Repulsdo de Kim-Lin-Chao.

Para contornar o problema da exata determinagio das raizes, que advém do uso do termo
repulsivo de CS, e seguindo Chien, Greenkorn e Chao (1983), Guo, Kim, Lin e Chao (1983) propem
um termo repulsivo mais simples, também capaz de representar o modelo de esferas rigidas (ver Fig.
I-1), e que leva em conta os efeitos rotacionais das moléculas. A equacio, denominada CCOR {Cubic

Chain-of-Rotators) pelos autores, € dada a seguir:

_ RT (¥ +0776) RI c"(0.055h) a{D) bd
SV W -0428) " ¥ (F-042b) V(V+e(D)) V(U +c(D))F - 042b)

(eq. TI-8)

P

A equacdo contém parametros na forma generalizada em fungdo de ¢c, ® efou 7x para
compostos apolares. Entretanto, devido a forma das expressdes que corrigem o pardmetro g, ocorre
descontinuidade no ponto critico para esta funciio. Esta correlagfio apresenta bons resultados quanto a

predicio da pressdo de vapor ¢ a densidade de liquido.

Em outro trabalho, Kim, Lin e Chao (1986) apresentaram outros resultados obtidos com
hidrocarbonetos na predigdo de densidades de substincia pura e de misturas, entalpias de vaporizagio
¢ calculos de ELV. Posteriormente, em Guo, Kim, Lin ¢ Chao (1985a, 1985b ¢ 1985¢), estendem esta
correlagio para compostos polares através de pardmetros especificos a cada composto e apresentam

resultados de ELV envolvendo estes compostos.

Lee ¢ Chao (1986) estudaram a equagic CCOR combinada com regras de mistura
dependentes da composi¢iio local e apresentaram resultados da constante de equilibrio liquido-vapor

em sistemas binarios contendo compostos apolares ¢ polares.
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A seguir, para que a equagioc CCOR satisfaca as condigdes de ponto eritico, Leet, Kim ¢
Chao.(1986) modificaram a equagfio para que o parametro ¢® seja expresso ndo mais em fungdo do
fator acéntrico, mas sim em funco do fator de compressibilidade critico Zc ¢, entfio, recalcularam os

pardmetros para compostos fortemente polares.

Ciric e Paunovic (1994) analisaram a possibilidade de se obter uma melhor representagio do
volume para ¢ vapor e para o liquido por parte desta equagfio, através do ajuste dos pardmetros a e b
com a temperatura, sendo que no parametro b, utilizaram duas diferentes expressfes. uma
correlacionada para a fase vapor e outra para a fase liquida. Todavia, observaram os autores que ha
inconsisténcia termodinamica na regifio de liguido comprimido para a CCOR e que a descontinuidade

no parAmetro b resulta em aumento dos desvios preditos para a entaipia na regifio critica.

Utilizando o termo repulsivo de Kim-Lin-Chao (KLC) na forma simplificada, Kubic Ir. (1986)
propds uma equacfo de quarto grau com base semi-tedrica na teoria na fungBo de partigio
generalizada de vdW (ver Sandler (1985 a e b)) que € dada abaixo:

_ RT(+0T7bc+042b(c-1)) _ a(])
¥ (V- 042b) S +dy

{eq. H-9)

O parametro ¢ presente nesta equagfo engloba o conceito de comprimento da cadeia da

molécula, visando a aplicaclo da equagio a compostos de maior peso molecular.

A equagio de Kubic, apesar de ser de quarto grau, € capaz de representar qualitativamente as
isotermas, pois, segundo ¢ autor, observa regras para manter sempre ou uma raiz real negativa e uma
positiva, ou uma real negativa e trés positivas. Quantitativamente, Kubic mostrou que a equagio
apresenta bons resultados para hidrocarbonetos de cadeia longa e resultados compativeis com outras
EECs para compostos de menor peso molecular. Kubic também analisou a equagio CCOR e

observou maiores desvios para a predigio do volume do vapor em relagio a outras equagdes.
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Recentemente, Medeiros {1993), desprezando a contribuigiio rotacional, desenvolveu a
seguinte equagdo com base no termo repulsivo simplificado de Kim-Lin-Chao (KLC) e no terme

atrativo de vdW:

_RT W +0776(T)  a(D)
TV (F-04(D)) Y

(eq. 11-10)

A equagdo de Medeiros tem os parametros a € b ajustados para dar a correta pressio de vapor
¢ densidade de liquido, todavia apresenta um fator de compressibilidade critico muito alto (4 =
0.3620). Para contornar este problema, Medeiros relaxa as condigdes do ponto critico, o que implica

em descontinuidade nas expressGes que corrigem os pardmetrosa e b.

A equagdo foi testada para o calculo de propriedades de componentes puros, bem como no
calculo de ELV para diversos sistemas contendo compostos polares ¢ apolares em ampla faixa de
temperatura ¢ pressdio, inclusive para sistemas supercriticos e apresentou melhor desempenho em
relaciio a equagiio SRK. Todavia, as baixas pressdes, Medeiros constatou que o método UNIQUAC ¢

mais adequado para o célculo de equilibrio.
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Ill. FUNDAMENTOS TEORICOS

.1 Funcgéo Partigcdo Candnica

Até a década de 60, as equagles de estado utilizadas em calculos equilibrio de fases eram
comumente de natureza empirica. No entanto, os métodos da Termodindmica Estatistica, que
estabelecem uma ligacio entre as descrigbes microscopicas e macroscopicas da matéria, tem se
mostrado Gteis, desde entfio, para introduzir consideractes a nivel molecular no desenvolvimento de

novas equagbes P-V-T destinadas ac uso em célculos de engenharia.

Para um conjunto candnico, caracterizado por N moléculas, num sistema de volume Ve &
temperatura 7, a ligaclo entre as propriedades moleculares € o comportamento macroscopico do

fluido ¢ feita atraves da funcio particio O, conforme a equacio ITI-1 (Sandler (1985a)):

QN V., Ty= Zexp(~§~)

kT
(eg. TII-1)

onde E; ¢ a energia total do sistema 7. e & € a constante de Boltzmann.

A energia fivre de Helmholtz, a partir da qual se obtém outras propriedades termodinfmicas,

esta relacionada a funclo partigio () através da equagdo 1i1-2.

ANV, T)=~kTInQWN V,T)
(eq. 11-2)



Capitulo il - Fundamentos Tedricos 20

A pressio P de um sistema contendo N moléculas, por exemplo, € obtida derivando-se a
energia livre de Helmholiz em relagfio ao volume a temperatura constante. A energia interna, por sua
vez, ¢ obtida derivando-se 2 mesma em relagdo a temperatura a volume constante e multiplicando o

resultado pela temperatura 7. Estas relacdes sdo dadas pelas equagdes I11-3 e I11-4, respectivamente.

M 21n(Q)
P=-= gt E

ﬁ/ TN W TN
(eq. 111-3)

A Ain

U=-12 @
‘ ar VN ar VN

(eq. IT1-4)

Para fluidos com moléculas relativamente simples, apolares, excetuando-se aguelas de cadeia
longa ou polimeros, a energia total pode ser separada em contribuicbes translacional (7), rotacional

(R), vibracional (1), eletrénica (£) e de interagdo (J), de modo que a fungio parti¢dio € expressa como:

ONF.Ty= Z p(ErﬁE +E, +E, + J

{eq. III-5)
Rescrevendo a equacio 11-5, tém-se:
NV, 1) Zexp( } Zexp[ } Zexp( } Zexp( } Zex{u—;%l}
V.1 &7 kT kT
{eq. I1I-6)

A excecgdo do termo de interagiio, que depende da forma de como as moléculas se dispdem
espacialmente, cada uma das contribui¢Bes ¢ a soma das energias individuais da molécula. A equaciio

I1-6, pode ser, ento, novamente reformulada para dar 2 equacgdo HI-7.



Capitulo i} - Fundamentos Tedricos 21

N N N E,
O(NV, n:Ni?.(qf(an) {g:(D) (g, (D) (g:(D) -ZBXP(““EJ

(eq. III-7)

onde os termos gr (V, T), gz {7}, g (1) € gg (T} sHo, respectivamente, a funcio parti¢io translacional,

rotacional, vibracional e eletrfnica de uma tGinica molécula.

Pode-se mostrar que a componente translacional ¢ func¢fio do volume e da temperatura, de

acordo com a equagio HI-8.

g V. =AMV
{eq. 11I-8)

1/2

onde A = (hymm i7)) € o comprimento de onda de Broglie, dado em termos da constante # de

Planck € da massa 7 da molécuia .

A expressdo da contribuigio de interagfio €, normalmente, complicada. No entanto, no volume
V, a temperaturas superiores a 10 K, pode-se substituir a somatoria da equacgio III-7 pela seguinte

integral multipla:

kr) vy 172

"““u{?'} :‘rl 9’”:7}&’ }/'/
INEARTTIES o

(eq. TTI-9)

onde wu{ry , 72 ,..., Fv) € a energia potencial de interag3io total do conjunto de N moléculas, guando a
primeira molécula esta localizada entre a posiglo dos vetores (ry ) € {r; + dr; ), a segunda entre os

vetores (r; } & {72 + dry ), © assim sucessivamente para todas as N moléculas.
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Dessa forma, a equacio IIl-7 pode, entdio, ser reescrita substituindo-se as equagdes 111-8 e JII-

9 em seus respectivos termos para resultar na equacéo iI-10.

1

QN T) =55 N (qu(1).q, (D). (D)) Z(N.V.T)

(eq. HI-10)
onde Z(N, V, T) é chamada de integral configuracional.

Observe-se que para 0 caso de gas ideal, modelo em que a energia potencial de interagio é

nula, a integral configuracional Z(V, N, T) se reduz a I,

A fungiio partigio pode ser agrupada em dois termos dados pelas equagdes ITI-11, III-12 na
forma da equagdo III-13. O primeiro {(eq.lll-11), também chamado de fungdo partigio interna,
envolve as contribuighes rotacional, vibracional e eletrénica que sfio funcio apenas da temperatura. O
segundo (eq.111-12), chamado de fungfio particho externa, envolve a contribuig8o translacional ¢ a de

interagiio, que sdo dependentes da temperatura e do volume.

" v =(gu(N.g, (1).q5(T)"

{eq. TI-11)
¢ eV, Ty = AN RNV, T
(eqg. 111-12)
H ,
O(NYV, == g oer(Ty . g eV T
{eq. III-13)

A contribuigio interna, por ser fungio apenas da temperatura e ndo do volume, nfo afeta a
equaciio de estado. Por nio ser influenciada pelas forcas intermoleculares, a contribuico interna ¢

calculada considerando o fluido no estado gasoso ideal.
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fi1.2 Funcdo Particdo Generalizada de van der Waals e Relagdes P-V-T.

Devido a complexidade envolvida na avaliagio da integral configuracional Z(N, V, 7) (vide
equagdo 111-9), € comum assumir que a energia potencial de interagdo u(r,,7,,....r, ) para o conjunto
de N moléculas é dada pela soma da energia potencial de interagiio entre pares de moléculas, como

mostra a equagdo I11-14:

iwj

U(rys ety ) - Zzu(f:-j)

{eq. HI-14)
onde r; € a distAncia entre os centros das moléculasi e j

A energia de interagfio total média para um conjunto de N moléculas num dado volume V a

uma dada temperatura 7', também chamada de energia configuracional ¢ definida por:

2

N
EC(NV . Ty = ST u(r)g(r, p, Tdr

{eq. TI-15)

onde funcic g(r,p, T) € a funglio de distribuicio radial das moléculas, também conhecida como fungio

de distribiugiio ao pares, que interagem segundo o potencial u{r}.

Duas observagdes devem ser feitas a respeito da fungfio g(r, o 7) (Sandler (19852)):
- para modelos onde a fungfo potencial u(r) engloba o conceito de nicleo duro (ND),
ou seja ufr)= se r<g., esta fungio de distribuicio radial g(r.p. 7) ¢ nula se r<g;
- a altas e médias densidades, a funcio g{r, o 7) depende fortemente de p e fracamente
de 1.
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Pode-se ainda definir o potencial medio experimentado por uma molécula devido a presenca

das outras, ¢, como sendo:

dfr

| UT .f EN(N V. T)
P="N kT

o

{eq. 11I-16}

A integral configuracional Z(N, V, T), por sua vez, esta relacionada com a energia

configuracional E“”™ através da equacio 1T1-17 dada abaixo ¢ obtida a partir da equagdo ITI-10.

& A CONF
or

3 In(Z)
ar

= kT?

V.N

FOONE T

VN

(eq. TI-17)

Assim sendo, o valor da integral configuracional a dadas condictes de p e T pode ser obtida
convenientemente integrando-se a equacdo III-17 entre 7= ¢ 7= T como mostra a equagio II-

18

COA F

In(Z(p. 7))~ In(Z( p.o0)) = I —d

(eq. 1T11-18)

Considere-se, agora, 0 modelo onde a fungio energia potencial engloba ¢ conceito de nicleo
duro. Reconhecendo que a 7 = oo apenas as forgas repulsivas so importantes, pois 47 € maior que

qualquer energia intermolecular nesie limite, tem-se que:

Z(N V. T=x)=2Z"{p)
(eq. lII-19)}

Se o potencial de nicleo duro fosse zero, entfie, da equagio I1I-9 viria que ZV"=)" . A

interpretacio deste resultado € que o volume total € acessivel 2 cada molécula, tal que, no ha porgio
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do volume do sistema que seja excluida & molécula devida 2 presenga das outras moléculas. Esta

situaciio fisica € aquela do gas ideal.

Para um fluido real com moléculas de tamanho finito, onde ha, portanto, um volume excluido,

por analogia convenientemente se escreve

ZND(p) — (VF)N

(eq. 1i1-20}

onde I ¢é o chamado volume livre, ou seja, o volume total do sistema menos o volume excluido as

moléculas.

De posse da equacgio 111-20 e da definigiic de ¢ pela equagio 111-16, a equacfo III-18 pode

ser reescrita para dar:

2.1y = (1 (o) ox{ )

(eq. TIT-21)

Por outro lado, € usual considerar ¢ potencial intermolecular composto por duas partes: uma

parte correspendente ao niclec duro #'"(r) e outra & parte macia (), tal como na equagfio I11-22;

2 2

N N - ND ALY
2_},.ju(r)g(f‘, p,Dydr =2 j(ﬂ(f’) +ulr)")g(r, p, Ddr

CONE }7 — )
ETL D 2V

(eq. [11-22)

Uma vez que a fungfo distribuico radial g(r.p 7) € zero para o nucleo duro, a energia

configuracional E°7" pode, entdo, ser reescrita na forma da equagdo I11-23.
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N N
27 ) gl p I =

E“O™ =04

(z;(r)ﬂ "f). igf{f’, 2, Txdr

(eq. TI1-23)

} j?(f)”g(r, o, Dydr

onde R’ ¢ a regifo na qual MM(r) € importante, e (u(r) € o potencial médio.

r,p, Dydr

Substituindo-se a equacdo III-21 na contribuigio externa da funglo partigio (eq HI-13),

obtém-se a fungfo particio generalizada de van der Waals:
ONYV, Ty = L { (7))‘” rA‘"’-“ VE{p)ex (liﬂ
¥y N; - qIN_T L * p ‘ p 2 kT

{eq. 111-24)

Relagdes P-V-T podem ser obtidas a partir da fungiio generalizada de van der Waals, fazendo
uso da equacdo I11-3, na forma da equagdo II-25;

I e L Y ¢
F s ¥ | T2 &

i

() sl (p)l N alg(p.1))

A

(eq. IT1-25)

O primeiro termo da equacio ¢ identificado com a contribuicdo de forgas repulsivas, enquanto
que o segundo contém a contribuigio das forcas atrativas, tal como indicado nas equacgdes II-26 ¢

{11-27 respectivamente.

ety ()

Poge = NET——

{eqg. 111-26)
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p o Nagen)
ATR ') Vs

{eq. HE-27)
de modo que:

P=Bpp+ Py

(eq. I-1)

Observe-se que nas equagdes de estado, onde se faz uso do modelo de esferas rigidas, o
potencial médio ¢ detém somente a contribuicio relativa as forcas atrativas. Portanto, para se obter a
equagiic de estado, propde-se modelos tanto para o volume livre /¥, como para a energia

configuracional E“, ou alternativamente para o potencial médio ¢.

Por exemplo, se I & dado por:

Vr = V[pgw]: V{1-4.n)

{eq. 111-28a)
¢ 0 potencial médio ¢ dado por:

v W (Z.N
e
¢ V

{eq. I1]-28b})
chega-se facilmente & equacio de van der Waals.

P RT mﬁ;
-5 ¥V

{eg. H-1)
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1.3 Relagdo P-V-T KLC1.

Nesta Tese propde-se analisar o desempenho da EEC na forma da equagiio KLC1, que tem
por base o termo repulsivo de Kim-Lin-Chao (eq. 1-3) ¢ um termo atrativo empirico proposto na

equagdo 111-29a’ , abaixo:

_ RT(Z+077h) a
OV (Y -042b) V(¥ +042b)

{(eq. I11-29a)

onde

(eg. 1T11-29b)

(eq. ITI-29¢)

Aplicando as condigbes de estabilidade intrinseca no ponto critico, demonstra-se, com
facilidade, que esta equagdo apresenta um fator de compressibilidade critica idéntico ao de SRK, ou
seja, {c=1/3. No ponto critico, os valores de a e b sio: ac= Qa.(RT0)/Pc e be= Qb RT/Pc, tal que
Qa = 0507002420363 ¢ (b = 0.142912535060.

Na forma Z, a relacic KLC1, se apresenta sob a forma da equagfio 11-29d, dada abaixo:

7}~ Z? + (0176487 —119B+ A)Z - 032348 —C424B =10

{eq. 110-29d)
onde A=aP/RI) , B=bP/RT} e C=cP/(RT) .

* A forma da curva ag o (77} serd tratada no capitulo V.
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O termo repulsive da equagiio é obtido da expressio empirica do volume livre 77, de Kim, Lin

e Chao (1983):

\12.8333

(v-0anty,)

Ve=v =V (1-168.7)""
L = | ( n)
(eq. 111-30)
Substituindo a equacdo. 1H-29 na equacdo [11-26, vem que:
Kie _ RV +077b)
REP V (Y —-042b)
(eq. HI-31)

Via de regra, os termos atrativos das equacles de estado s8o propostos empiricamente, ¢como

por exemplo nas equagdes de vdW, PR, e DP:

P =77
(eq. 111-32)
PPR — a
ATR VIV +bYy+ b —b)

(eq. T11-33)

2

——ome

Pl == {1 14 1(4}, +507

(eq. T1-34)

Neste trabalho, também empiricamente, € proposto ¢ seguinte termo atrativo para KLC1:

KLCT a

b S ——
ATR V(U +042b)
{eq. [I1-35)
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Como o termo atrativo estd intimamente ligado ao potencial médio, expressdes de ¢ podem

ser conseguidas das expressdes empiricas de Purr , pois, da equacdo I11-27 vem que:

2
¢ = _W&M jPATRdy

(eq, 111-36)

Assim, para a equagfio KLC1, obtém-se a seguinte expressio para o potencial médio:

( Y
§501 - 2a_, V+002N %y,
0426 n{ V
{eq. 1I-37)
Analogamente, podem ser conseguidas relagdes correspondentes as equagdes vdW, PR e DP,

usando-se as equacgdes 1I-32, 1[1-33 e 11-34.

A Figura 111-1a ilustra graficamente a variagic dos volumes livres ¥ para os modelos CS,
KLC, e vdW com a densidade reduzida 7, considerando-se o mesmo valor do co-volume b em todos,

ou seja, 0 termo atrativo ¢ considerado isoladamente.

100 — 100~
a - CS IR
T3 . Ny e WYes1335
nse b PRI0.0S68 0.5 — S
O e ey \\-.‘\
By A
B KLCY /04228 N

0.60 N 0.60 — RN . PR (Zo=03074)
Z s DF/0.1608 z NN
g 1 B £ i RN
= “ ..

o N o N .

. \\ KLC1 (Zo=0.3333)
] N S
0.0 —| by 020~ Tl e
S | DR (ﬁs@a}
0.00 R R O B FC S 000 , — i :
9.0 o180 0.26 030 6.40 050 0.00 1000 000 36.00
7 p {moloc)
Figura [-1a Volume vie de vdW, KLCe CSvs Figura Ii-1b Volume livre ao longo da isoterma

criicado argénic de vdW. KLC e C8vsp
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A Figura I11-1a € uma forma diferente de representar a Figura 1-1. Pela Figura TI1-1 observa-se
que, sende o volume livre de CS mais apropriado para representar o modelo de esferas rigidas, o
volume livre de vdW falha a medida que a densidade reduzida aumenta, ou seja, ao se adentrar a
regifio de liquido. Ja © volume livre de KLC1 tem um desempenhoe similar ao de CS, e deve, portanto,

representar melhor o efeito das forgas repulsivas do modelo de esferas rigidas.

As retas verticais indicam o valor de 7 no ponto critico, calculado pelas trés equacdes
incluindo o termo atrativo. A distingdo das retas se da em virtude do fato de que cada equagio de
estado apresenta um valor diferente de 5 quando o termo atrativo € considerado, o que sugere outra
forma de comparagdo do efeito da densidade, que € dada na Figura III-1b para o caso da isoterma
critica do argdnio. Observa-se nesta Figura que, na realidade, os termos repulsivos de Ki.C1 ¢ DP
apresentam menor Volume Livre em relagiio aquele de vdW, e a medida que a densidade aumenta as

diferencas se tornam maiores.

A Figura I11-2 ilustra o comportamento do potencial médio versus densidade para as equagdes
KILC1, PR ¢ DP. Ao lado da sigla de cada equaciio também ¢ indicado o fator de compressibilidade
predito.

.00

400 —|
DP {25%8{3}

-

g 300 Ve = 13.35 movioo /é @173

§ | e

& ~7 PR (Ze=U3074

> oo | T PRES )
1.00

C.00 ! T { T H

000 10,00 20.00 30.00

Figura I{I-2 Potencial Atrativo Médio
20 longo da isolerma Critica do argbnic de PRLKLC1 e DPvs o
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Nota-se, na Figura, que os potenciais das irés equagles concordam na regiio de baixa
densidade, e obedecem a tendéncia de que equagbes com termo repuisive mais forte apresentam
potenciais médios maiores. Esta observacgio ¢ coerente com a situagio em que ha uma compensago
entre os termos repulsivo e atrativo na isoterma critica para que as equagdes se “ajustem” aos valores

experimentais da pressfo ao longo desta isoterma.

Cutras EECs com ¢ termo de repulsdo de KLC podem ser construidas modificando-se o

termo atrativo, como por exemplo, a equagiio KL.C2 proposta abaixo:

_RT (¥ +077b) a
¥V (Y -042b) ( —-042b%V +077¢)

{eq. HI-38)

onde ™ m.(RTc)z/Pc, bcx QbRTQ"P{; e oo bc
tal que Qa = 0.640554030415 ¢ Qb = 0221448176921 e {=0.3075

Esta equac8o apresenta aproximadamente o mesmo fator de compressibilidade critico que a

equagdo PR, a qual contém o termo repulsive de vdW.
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iIV. REPRESENTAGAO DA ISOTERMA CRITICA POR EECS

V.1 Andlise dos limites de aplicabilidade das EECs

As EECs sfio extremamente praticas para uso em calculos de ELV, mas em conirapartida
apresentam limitacBes quanto a sua aplicagfio fora da regifio de saturagfio, pois necessitam de mais
pardmetros ajustaveis em adigiio aos parAmetros de interaglo binéria &;5 para obter certa flexibilidade,
pringipalmente na regifio de fluidos supercriticos. A maneira como usualmente sdo desenvolvidas as EECs
garante sua aplicag8o apenas na regifio de saturagfio, pois se baseia na imposigio da regra das areas de
Maxwell, a qual, no entanto, segundo Kahl {1967), ¢ questionavel, haja visto que implica em infegragfio

numa regifo fisicamente instavel como se vera no item IV 4.

A isoterma critica € a linha himite entre as regides de liquido e de vapor e a regifio fluida no
diagrama P-V. Uma anélise de sua representaciio pelas EECs pode esclarecer as lLimitagBes destas
equagdes no tratamento de misturas com componentes supercriticos que ocorrem em muitos processos

de interesse ndustrial, como por exemplo, a extracio supercritica.

Seguindo Abbott { em Chao e Robinson{1979)), qualquer EEC pode ser escrita sob a forma geral:
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R +av + B
IR AR A SR

{eq. IV-1)

onde o, B 4, pe vsio parimetros que podem ser considerados dependentes ou nfio da temperatura 7

Na forma Z a equaciio I'V-1 fica:

3 ’?‘P__ 2 AUPZ _fﬁfi) (UP3_ﬁPZ\_
z +[RT 312 ‘{(m}‘”‘ rT 2\ Ry (RT}ZJ_G

{eq. IV-2)

A equacgdo I'V-1 pode ser colocada em forma adimensional em termos de propriedades reduzidas,

definidas pelas equagdes IV-3a, IV-3b, TV-3¢ apresentadas abaixo:

sz%

(eq. IV-33)

{eq. IV-3b)
Y=o,

(eq. IV-3¢)

e do fator de compressibilidade critico {c da EEC. Observe-se que 4 e V' nfio sfio independentes pois

se relacionam através da equagio TV-3d.

Ee = Lo

R
PC

{eq. IV-3d)
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Os pardmetros da equacio IV-1 sfio, por sua vez, adimensionalizados como segue:

{eq. IV-4a)
6= ")

{eq. IV-4b)

1-%)

(eq. TV-4c)
a=uin)

{eg. TV-4d)
o= ““\%?;)3

{eg. TV-4e}

Usando as definigtes IV-3a - IV-4e, a equag@ic IV-1 ¢ reescrita para dar a equagiio na forma

reduzida V-5 como segue:

- gfler aler)+ A)
A AR AR

(eq. TV-5)

' {3 sub-ipdice  das parimetros "3 o Jii o> }fc . ﬁg € aﬁc & usado pars indicar a condigio 77 nestas pardmeiros.
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({? E) +a’c LoV +ﬁc} _ {g{%af\c.é'c.pk-%—,ékc.p;},pﬁ
(V) +A{CeV ) + b Cela+be 6+l Pt fic-boo p® + e 1

(eg. TV-6)

Pr=

As BECs que representam ambas as fases liquida e gasosa com o mesmo conjunto de parfmetros

estdo sujeitas as restrigOes de estabilidade intrinseca, dadas pelas equagbes IV-7 ¢ IV-8, no ponto critico.

{eq. IV-T)

{eq. 1V-8)
Da prépria EEC no ponto critico consegue-se uma relagio entre os pardmetros reduzidos da EEC

e o fator de compressibilidade critico da equacBo, como mostra a expressiio TV-9:

_ (gcz + .6 +1éc)
$’+ A 67+ fie G+ 0

{eg. IV-9)

As duas equagles resultantes do calculo das derivadas parciais {equacSes IV-7 ¢ IV-8) ¢ 2
equacio IV-9, depois de arranjadas algebricamente (ver Apéndice C) fornecem as trés equagdes IV-10,

IV-11 e IV-12, que relacionam os seis parmetros criticos da EEC (&, ¢, ,é o ﬁc foe L)

/i: =1-3.¢,
{eq. TV-10)
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éc = ““gcs +{1~ A;}-é'cz "*"{ch - .ﬁs:) {:{3 + ;éc

”~

Fie =

38

-34S0+ 2.0 -4 .4 +d,

(eq. TV-11)

(eq. 1IV-12)

A Tabela V-1 identifica os pardmetros @, f A ge v, na forma Z da equacio IV-2, de algumas

EECs e seus respectivos fatores de compressibilidade critica . As contribuigdes das forgas repulsivas ¢

atrativas das EECs na forma 7 também sfo indicadas.

Tabelz IV-1 Pardmetros das EECs na forma geral

EEC Zrgp Latr oy L i il i i
i (R RY (RT) (rTY
, z A 0375 ) A -B 0 )
L dW TR 7
_Z A ©.3333 B4 B4 B G
ERK s B
PR i I 0.3674 254 BA-B B -38° B
Z~38 (E 2RI BYY
_Z_ LR Z A G E AB BALE -BE
ABT Z-F (F— I+ A7 +T) E
Z+aTiB A 0.3333 O 7THLADE-A 8 AZBAT032348° & 0.17645° G
KLCY ‘I 0428 (21 0428) ; 8
KLC2 7+0718 " AZ 03075 0.778+0.77B-4 0.592958° 6338 -0.32345° 0
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Da Tabela IV-1, observa-se que as equacbes PR ¢ ABT sfo as Unicas que apresentam todos os

parémetros reduzidos diferentes de zero, o que implica em maior flexibilidade na representacio de dados

experimentais. Entretanto, a equagfio ABT ¢ a mais flexivel, pois encerra cinco parfmetros, enquanio que

a equacio PR contem apenas dois. Observe-s¢, ainda, que somente a eguagio ABT ajusta-se ao valor do

fator de compressibilidade critico experimental.

Comparando os véarios parmetros das equagbes KLC1 e SRK, verifica-se que, em termos de

flexabilidade, as duas equages sfo praticamente equivalentes, visto que pouco diferem os termos das

respectivas formas Z. Porém, v= 0 em KLC1 leva 3 perda de flexibithdade da equacio quando comparada
a ABT ¢ PR
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Conforme demonstra a equagio TV-10, o fator de compressibiidade predito pelas EECs estd
diretamente relacionado ao parmetro A, Se A for igual a 0, como nas equagfes SRK e KLC1, { serd
igual a 1/3. Se A for maior que 0, como em PR e KI.CZ, entfio {c seré mencr que 1/3. E, por fim, se A for

menor que 0, como em vdW, enio {¢ serd maior que 1/3.

Diesta analise preliminar, pode-se inferir que ¢ emprego do termo de vdW na construciio de EECs
confere maior flexibilidade que o uso do termo de KLC. Adicionalmente, ¢ desejavel que a EEC prediga
o fator de compressibilidade £ o mais proximo possivel do experimental, na maioria dos casos em torno
de 0.27. Isto implica na necessidade de se ter mais de dois parfmetros, como no case da equagio ABT,
ou entfo, na imposigio de A positivos, como nas equagdes de PR e KLC2. Esta Gitima, no entanto,

apresenta v = 0 e consequentemente ¢ menos flexivel que PR
Uma equacio de estado que reproduz bem o diagrama P-V-T a baixas densidades deve predizer
bons valores de segundo coeficiente virial. A expressiio do segundo coeficiente viral, correspondente a

equagdo geral reduzida (eq. IV-5) (ver Apéndice Cj é:

B=g-i (eq. TV-13)

. P,
onde B = B(T). T

R ¢
Na regido de baixas densidades da isoterma critica (7=1¢), vem que:
B.=d. -4 (eq. TV-14)
Portanto, ha pelo menos duas condicBes necessarias para uma EEC representér a isoterma critica
em toda a faixa de densidades:

1) satisfazer as equagBes do ponio critico (equagbes TV-10, TV-11 e IV-12};

2} respeitar & condiglio imposta pela equagio [V-14.
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quatro incognitas restantes do sistema de equagdes formado por IV-10, IV-11, IV-12 ¢ IV-14, podem ser

calculadas, determinando-se de forma inequivoca a isoterma critica.

seis conjuntos de valores de ,é < € &, para o8 quais impds-se %C = /3, que € muito proximo do valor
do segundo coeficiente virial experimental reduzido do argbnio a 7=7¢. Nas duas primeiras colunas, para
comparacdo, s8o apresentados os dados experimentais da isoterma critica do argdnio {calculada em Diaz
e 4" Avila (1995)). A molécula do argbnio ¢ simétrica e de forma esférica e, portante, o comportamento
do fluido deve ser bem adeguadamente representado pelo meodelo de esferas rigidas que as EECs

pressupfem em maior ou menor grau de exatiddo. Logo, o argbnio ¢ um fluido apropriado para testar ©

desempenho das EECs na regido critica.

Tabela V-2 Hesultades de estudo de pardmetros da isoterma oritica do argdaio

Atendendo a estas condigfes e fixando-se dois parimetros quaisquer, por exemplo ﬁc € (o, a8

A Tabela IV-2 apresenta as isotermas criticas do argbnio preditas pela EEC geral {eq. IV-5) para

Prosiconano

Caso § {Lo-fenz=0.291) Caso IT (£~0.3333) Caso HI (Lo~8.3075)

S b c a ] [ 4 2 b €
BEuxr Proze B~ 5.~ F= A= BT B B B~ B

8.01422 8.81522 4.61622 §.03502 $.03602 2.63762 8.021995 | £.022995 | £.823995
Q0504 8.1633 01632 0.1632 3.1632 0.1633 4.1633 0.1833 0.1632 0.1632 3.1632
$.1882 1.3062 G.3032 0.3053 0.3053 2,3060 3.3060 0.3061 0.3056 §.30556 3.3036
33997 05418 0.5363 {.5365 3,5366 {15400 $.548(7 0.5409 3.5381 05382 {(.5383
$.3281 B.7584 {3,7445 $.7448 (0.7452 37558 07561 0.756% 0.7490 03.7494 0.74%97
4.5008 £.9387 0.9043 (.9044 04.9048 3.9209 9213 09217 09107 0.9111 4.0113
§.556% 0.94%3 G9352 93155 09358 .9516 (.9520 06.9523 0.9418 $.9421 .9424
D.6095 2.5698 09367 09570 0.9573 5718 39721 0.9723 (.96729 0.9631 0.9634
L6963 §,9904 0.9804 0 98045 0.9808 3.9914 $4.9915 09916 09851 (.9853 (.9854
§.7925 1.5000 0.9540 0.9941 5.9941 09997 (1.9092 0.9597 0.9966 0.9966 0.9967
1.0808 1.8060 10600 1.604) 1.0004 1.0033 1.0031 1.0030 1.0001 1.0003 10001
1.3407 1.0308 1.0253 1.0238 3 R2s 1.1904 1.1694 1.1529 1.0571 1.0330 1.0494
1.4214 107418 1.04940G 1.0456 1.0426 13217 13793 1.2468 1.1431 1.0941 1.0%8686
1. 4806 £.1229 1.0743 1.0685 1.0634 1.4557 1.3866 1.3357 1.1510 1.1359 1.1235
1.5566 12250 1.1208 1.1091 1.09935 1.6896 1.5630 1.4785 1.2361 1.2079 1.1838
1.6492 31,4291 1.2056 11809 i.1613 2.1030 1.8574 1.7012 1.3863 13318 1.2881
1.7982 2.0416 1.4348 1.3757 1.3261 3.2547 25571 2.1893 1.8309 1.6545 1.5399
Z087% 50019 36749 2.5144 20562 11.382 2781 3.6941 5.5057 3.3326 2.5630
21953 70435 12.084 3.9326 26899 26383 7.1288 448351 18,157 50746 33118
33108 16,084 -7.535% 145,099 403132 60025 10047 54871 -16.608 13.044 4.59%1
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O caso 1 se refere 2 uma equagfio cibica projetada para um valor de o igual ao fator de
compressibilidade critico experimental do argbnio {Zepe = 0.291). Observa-se gque para valores
diferentes de ,36 consegue-se uma boa representacio da regifio de baixa densidade, porém com resultado
pobre na regido de liquido em todos os casos. A Figura IV-1a flustra os resultados do caso I b. Como se
nota, o ajuste € razoavel até as viznhangas do ponto critico. Este resultado € esperado, uma vez que
tomou-se o valor do parimetro - como sendo o valor experimental No entanto, uma melhor
concordancia na regifio de liguido pode ser tentada aumentando-se o valor de - e de ,{{j , €Omo

mostram os resultados dos casos 11 ¢ I, discutidos a seguir.

No caso 11, e = 0.3333, que é o fator de compressibilidade dado pelas equagGes SRK e KLC1.
Nota-se da Tabela IV-2 a extrema sensibilidade da pressdo reduzida Pr com o pardmetro f,.
Comparando-se as Figuras IV-1a e 1V-1b, esta referente ao caso II-b, observa-se claramente que pode-se
adotar uma solugBo de compromisso relaxando o valor de {c: a 1soterma calculada nfo se ajusta bem na

maior parte do diagrama no caso II-b, embora ocorra uma melhoria expressiva a altas densidades.

No case 1il, & = 0.3075, que € o valor encontrado com a equagio KLC2Z, e muito proximo dos
valores de {- dados pelas equacdes PR (4 = 0.3074) e DP {{c = 0.3093). A Figura IV-1c¢, que ilustra o

caso 1fl-b, mosira, conforme esperado, um resultado intermediario entre os casos I-b e I-b.

Do exposto até aqui, pode-se concluir que nfo € possivel representar perfeitamente a isoterma
oritica do argbnio com uma EEC, simultaneamente respeitando-se as condiges de inflex@o no ponto
critico ¢ atendendo a equagdo do segundo coeficiente virial. Ao se tentar melhorar o ajusie na regifio de

baixa pressio, nfo se tera bons resultados 2 altas densidades e vice-versa.

A andlise realizada até aqui € semelhante aquelas j4 feitas por Abbott (em Chac e Robinson
{1979)) e mais tarde por Michels e Meijer (1983), aparentemente sempre ignoradas, seja na proposigio

de novas EECs, seja nas tentativas de ampliar a aplicagfo das EEC & regifio de altas densidades, em
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especial a regifio liquida. Apesar de as conclusBes da anilise serem validas exclusivamente para o argdnio,
¢ razoavel de se esperar situagdes ainda mais adversas para as EECs no trabatho de representar isotermas
criticas de moléculas mais complexas, inclusive polares. Assim, parece ser inevitavel a inclusfo de
parimetros ks nas regras de pusturas das EECs, pelo menos quando componentes supercriticos estdio
presentes. Tentativas de relaxamento das condigBes criticas {Silva Jr. (1976}, Kumar ¢ Starling (1982),

Kim-Lin-Chao (1986), Ravagnani (1983), Medeiros (1993), Verotti {1993)) nfo tém apresentado

resultados satisfatorios e muito menos evitado o recurso a £

As observagGes acima sfo de cardter geral e s8o validas para gqualquer EEC, nfio importando

quais sejam os modelos que representam o termo repulsivo, ou qual € o termo atrativo empirico

escolbido.



Capitulo IV - Representacdo da isoterma Critica por EECs 44

V.2 Equagdo ABT.

A equagio Abbott (ABT) (eq. I1-5) € a EEC geral com o termo de repulsfo de vdW. Sendo geral,
com cinco pardmetros, segue também que € a EEC mais apta para representar dados P-V-T. A equagiic

da isoterma critica correspondente (g = 1} &

P Qo Cc Vn-)
SeVa= (g v, - @){(gc.zR)Z S I +Qg)
{eq. IV-15)
8. I e Fo & By e B be It
de O = -, Q= .0, = L0, = ceQ = 4
I T A PV M P M P A VY

Como foi desenvolvido no item IV.1, as isotermas criticas preditas pelas EECs em geral ndo
podem concordar com 0s valores experimentais a baixas e altas densidades simultaneamente. Por outro
lade as substdncias apresentam variaghes na isoterma critica de acordo com a complexidade das
moléculas, conforme ser4 demonstrado no item 1V.3. Assim sendo, tem-se de recorrer ao ajuste de dados
experimentais da isoterma critica para se determinar os cinco parmetros criticos 0timos e £ da equagio

ABT para cada substancia.

Como se sabe, 05 cinco pardmetros nfo sio independentes, pois as condigBes no ponto criticoe a
propria EEC no ponto critico (equagdes TV-10, IV-11 ¢ IV-12) fixam trés deles. Além disso, {- e O,
podem ser convenientementie fixados como se exple a seguir. O fator de compressibilidade critico, &,
fica determinado fazendo-se {c = Zc pxe. Para se fixar 3, se faz uso de uma observacio de Abbott {em

Chao e Robinson{1979)).
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Segundo Abbott {(em Chao e Robinson(1979)), o parmetro » das EECs deve crescer

monotonicamente com 2 temperatura, pois é o parémetro que impde o comportamenio assintotico no
termo repulsivo, 'R%y B b)’ importante na regifio de alias densidades. Fisicamente, este comportamento
estd de acordo com o fato de que, para um nimero fixo de moléculas num dado volume, & medida em
que a temperatura aumenta, o volume excluido as moléculas (ou seja, ¢ pardmetro b) também aumenta,
tendendo possivelmente para um maximo. Abbott (em Chao e Robinson(1979)), também observou que o

valor de {3, deveria ser préximo ou pouco menor que 0.1 e que 3, dimumu 4 medida em que o fator

acénirico @ aumenta.

Neste trabalbho, considercu-se vantaioso adotar a restrigio

b(% <101
{eqg. IV-106),

gue, uma vez satisfeifa, redunda em valores de b crescentes com a temperatura. Neste caso, o valor de
0, ¢ aguele que, para cada substincia, satisfaz a restricio acima em toda a faixa de temperatura na qual

foram calculados os valores de b na regifio de saturac@o. ExpressBes de b(T), para algumas substincias

sdo dadas no Capitulo V.

A determinagfio do quinto par@metro restante, finalmente, é possibilitada pela otimizagic da

funcEo objetivo & (eq. 1V-17), envolvendo os valores experimentais de P vs. p da isoterma eritica:
WPEOS
_ Pucl )
s= g Pl )
i=1
{eq. TV-17)

A Figura TV-2 ilustra, de forma simplificada, o algoritmo para a determinacfio dos valores dos

parimetros criticos da equagdo ABT de uma dada substdncia.
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Figura IV-2 Procedimenio (Simplificado) pars determinacic dos Pardmetros Criticos da Equacic ABT

Dependende da regifio do diagrama de onde sBo extraidos os dados da isoterma critica para o

ajuste, consegue-se ou um melhor resultado na regifio de baixas densidades, ou uma boa representagiio da

faixa de alias densidades, ou ainda uma solugio de compromisso intermediaria na faixa inteira, como foi

demonstrado anteriormente. O mteresse neste trabatho reside no estudo de equages ciibicas que melhor

representem 2 faixa de altas densidades, ou seja a regifio de liquido e de fluido. Assim, para o ajuste,

utilizaram-se apenas dados da isoterma critica da regidio Hquida, ou seia, na faixs onde p, > p., com um

certo prejuizo na regiio de baixas densidades. A Tabela IV-3 di os parimetros criticos de seis

substincias para as quais se dispde de dados de isotermas criticas calculados em Diaz e d”Avila (1995).
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Tabela IV-3 Parimetros Criticos da Equacio ABT para Agua,
Diézido de Carbono, Htileno, Metano, Arghnig, Nitroginio

substincia Lo Qg (o1 Q, Qs £,

Agua 0.233303 | 0.57365 (.05841 0.079182 | 0.358502 | -0.0309183¢
dioxido de carbone | 0.274382 | 0558194 | 0.095133 | 0. 104646 | 0.271986 | -0.03447595
gtileno 0281254 1 0549711 | 0097754 1 0107529 | 0253992 | -0.03357946
melano GZEB3T7S | (.540108 § 6.10003 0110033 | 0234905 | 003222492
argbnio 0291754 1 0.532792 1 0099249 | 0,109174 | 0225487 | -0.03043908
IEOgENIC 0291704 | 0540133 | 0.103282 | 0.11361 0228171 | -0.03312218

Como se nota na Tabela IV-3, tedos os valores de Q, dos compostos, a exceclio da dgua que €
fortemente polar, sdo proximos ou ligeiramente menores que 0.1, confirmando a observagiio de Abboit
{em Chao ¢ Robinson{1979}).

Ver-se-4 adiante, no Capitulo VI, que a equaciio ABT ¢ a EEC gue melthor correlaciona dados P-
V-T dos componentes da Tabela IV-3 na regifio de saturacBo, inclusive nas proximidades do ponto
critico, o que sugere um bom desempenho na extrapolagfio de dados & regidio fluida. Infelizmente, dados
referentes as isotermas criticas sfo escassos, ¢ que limitou este trabalho as seis substancias. Uma eventual
generalizacio dos par@imetros na regifio de saturacio demandara dados de isotermas criticas de mais

substincias. Trabalho nesta direcfio é um dos objetivos do Laboratorio de Propriedades Termodinimicas

do DPQ/FEQ/UNICAMP.

amm D TE L

o 4 s k= v
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V.3 Isotermas Crificas predilas pelas
refacbes P-¥-T KLC1, KLC2, ABT e outras equacdes.

As Figura TV-3a-f, dadas a seguir, thustram o desempenho das equag@es propostas KLC1, KLC2
ABT e das eguacdes cibicas SRK e PR, e DP (sétimo grau) para as isotermas criticas calculadas em Di

e d” Avila (1995) para o argdnio, nednio, metano, etileno, didxido de carbono e dgua.

ABT
1860 KLCH
= . srRK | 4DP 7 SRK
|A!’g0n§ﬁ /KLCE i E KLGt
J I ) :
‘_;ie i &0 —
iy
120 ;/}’ o
= ) Fa =
o | ‘e Y
= - I =
iy Y 4 7 48 —
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Figura I'V-3a Isoterma Critica do Argbnio Figurs IV-3b Isoterma Critica do Nednoio
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Figura [V-3¢ Boterma Critica do Didxido de Carbong Figura IV-3f Isoterma Critica da Agua

Nas Figuras 1V-3a-f, nota-se, pela seqiiéncia das Figuras, que 3 medida em gue a substincia
apresenta maior complexidade molecular, as equagdes de estado tendem a representar mal a isoterma
critica. No entanto, das EECs, a equagiio ABT ¢ a que melhor se ajusta aos dados, pois, além de possuir

cinco parfmetros, prevé€ o correto fator de compressibilidade experimental e o parimetro (O, &
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compatibilizado com © comportamento de b em temperaturas subcriticas. Por outro lado, as dem:
EECs prevéem os dados da isoterma critica sem qualquer informacfio experimental adicional, além d

imposigdes de inflex&0 no ponto critico.

As equagtes KLC2Z, DP, ¢ PR se mostram equivalentes na faixa de pressdes de 3
aproximadamente duas vezes a pressdo critica, apresentando diferentes desempenhos apenas a altissim
pressdes. Graficamente também pode-se observar que as curvas das equagdes KLC1 e SRK s3o mui
préximas, tendo KIL.C1 desempenho ligeiramente mais favoravel. J4 que ambas as equagBes possuem
mesmo (o, atribui-se a diferenca & representacdo mais realista do volume livre da equagiio KLC1. Dev
se ressaltar 0 notavel desempenho da equaclio PR para compostos apolares na regifio de altas pressde
Apesar de conter o termo repulsivo de vdW, PR se aproxima bastante das equagdes DP e KLC2, g

encerram modelos de esferas rigidas mais realistas.

A titulo de thastracio, apresenta-se ainda a Figura TV-4, que contém as isotermas criticas predit
para o n-butano pelas equactes de Medeiros (eq. II-8), SRK, KLC1, DP, KLCZ, PR ¢ KLClIm (KL(
modificado). Os valores experimentais foram obtidos diretamente da Figura da isoterma critica do -

butanc do trabalhe de Dorhn e Prausnitz (1990) que foi 0 ponto de partida deste estudo.

Na Figura IV-4, venfica-se que a posigiio das isctermas criticas preditas na regifo de al
densidade estd intimamente relacionada ao fator de compressibilidade da equacfo ({c). Assim, a equag
de Medeiros, que apresenta o maior valor do fator de compressibilidade eritico (¢ = 0.3620), se encont
mais 4 esquerda da curva expenimental, e a equaglio de PR ({c = 0.3074) se encontra mais a direita

portanto mais proximo ao valor experimental (Z = 06.274).

Na equacgfio KLCIm {{c = 0.3237) estudou-se o efeito do fator 0.42 do termo atrativo
equacio KLC1, aumentando-o para 0.65. Apesar de melhorar o desempenho na regifio critica deixa, ¢

contrapartida, a regific de liquido mal representada. O caso inverso ocorre quando diminui-se este fator
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¥igura IV-4 Isotermas criticas geradas para o n-butano a partir das equaches
Muodedros, SRE, KLC1L, DP, PR¢ KLCim .

Explorande melhor o modelo KLC de equagio, verificou-se, por simulagiio, que seria possivel ¢
se obter uma represeniagio semelhante 2 PR ({c = 0.3074), propondo um termo atrativo do {ipo
equagio KLC2 (¢ = 0.3075). Entretanto, verificou-se posteriormente que, na regifio saturada,
parmetro b apresenta um comportamento decrescente com a temperatura, de modo que a Tz < 0.

{ng? - &426) < 0, para diversos compostos, inviabilizando o emprege da EEC. A faita do tern

equivalente ao pardmetro v da EEC geral na relagiio KLC2 explica esta menor flexibilidade em relaglio
PR. Em vista do exposto aqui, 38 equagio KLTUZ nfio tem aplicacfio pratica e € descartada em estuds

posteriores.

Uma orientacdio que pode ser extraida destes resultados € que o uso de EECs em calculos de EL
a altas densidades deve ser feito com cautela, principalmente quando se irata de extrapolagd
envolvendo componentes supercriticos. Nestas condigbes s0 com 2 miroducfic de parimetros ¢
interacio binaria (k;s) € possivel se tratar misturas multicomponentes. A necessidade de k;s nfic pode s

atribuida, portanto, somente & inadeguacfo das regras de misturas. Mesmo que se disponha de “boa
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regras de misturas, © carater cubico da equacgio obrigard sempre a introducfic de correges v

pardmetros de interag8Bio binaria.
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V.4 Consideragfes sobre a Abordagem de Kahi

no céiculo das propriedades na regido de saturaco.

A capacidade das equagBes P-V-T apresentarem bom desempenho no cidlculo de ELV

fundamentalmente determinada pela acuricia de célculos dos coeficientes de fugacidade, e dat
qualidade da curva de pressiio de vapor predita (Twu et al. (1991))

Por sua vez, a predigio das propriedades de saturagBio por EECs € bastante influenciada pel
formas das expressGes empregadas no calculo dos par@metros dependentes da temperatura. (
parimetros destas expressfes costumam ser previamente estimados por ajuste aos dados de pressdo

vapor e¢fou densidade de liquido e posteriormente generalizadas ou no. Quando se usam os dados «

pressio de vapor, costuma-se empregar a regra das areas de Maxwell para obter os valores d
parametros.

;l \ Ny
istmrTE | 4
subcritica |

8 . “‘\? \\
A P
Psat e / ,,,,, T e S
/ : / 5~ Te
N T
g
1 4

Yiig Vvap

Figura IV-5 Diagrama P-V-T de substincia pura {qualitativo)
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Segundo a regra das dreas de Maxwell, para uma substincia pura, a variagio da energia livre ¢

Gibbs na transigio de fase lquido-vapor AG, €

&Q‘m‘p—fig = Qmp mg_;,gq = P(n’(gvap “"Kﬁq}% fpdﬁ

i
(eq. IV-1%
o que graficamente implica em forgar a anulagio das areas no interior da regiio de duas fases d

diagrama P-V no processo de integragdo. {Sandler (1989)).

Uma vez que G

VEp

={ s, Para a regido de duas fases, obtém-se a seguinte relacdo:

Pdv

i 14 - V)

fwvay g

(eq. IV-19

No desenvolvimento das correlagBes de EECs, a integragio ¢ realizada ac longo do caminho 1-6

. ar
7-8-5 (equagiio IV-19) (ver Figura IV-5), que, no entanto, apresenta o segmento 6-7-8 no qual a7

—i7

sempre maior que zero, contrariando o critério de estabilidade (Sandler (1989)).

Recentemente, Nitsche (1992) revelou alguns aspectos interessantes sobre o caminho d
integracic e sua relagio com a isoterma critica resgatando o trabatho de Kahl (1967). Kahl (1967
questiona a validade da regra das areas de Maxwell fiente a uma outra expressdo para a diferenga d
energia livre de Gibbs na transicio de fases Hquido-vapor, obtida quando se utiliza do caminho d

integragio 1-2-3-4-5, que passa pela isoterma critica, conforme delineado abaixo:
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i} Partindo da curva de Hquido saturado (ponto 1), elevagio da pressfio a densidade constante a

a isoterma critica {(ponto 2).

i) Sob a isoterma critica, expansio, passando pelo ponto critico {ponto 3), até a densidac

correspondente aquela do vapor saturado a mesma temperatura do liquido saturado inicial (ponto 4).
iify Redugio da pressio partindo da isoterma critica até a curva de vapor saturado (ponto 5).

O caminho proposto por Kahl nfio passa pels regifio de duas fases e, portanto, evita o trect
instavel. Para este caminho de integracio Kahl encontrou a seguinte expressfio termodinamicamen

exata para a diferenga da energia livre de Gibbs entre as fases liquida e vapor:

i

8Gog 1y = POV -1~ | (= e ~c)ar - [~ pay
T

{eq. IV-20

onde 7* ¢ a temperatura que varia durante a integracio, e 7 € a temperatura saturagio.

Comparando as equagOes 1V-18 e IV-20 observa-se que a integral na temperatura, designada pe

AT(T) e dada pela equagio IV-21, advém da mudanga no caminho de imtegracio:
Te \
AT(Ty=- | {;ﬁ Ly - cla)ar
T
{eq. TV-2'

Considerande que o valor de Z}sﬁwﬁq € zero para o processo de vaporizagio e de posse ¢

equaciio IV-21, reescreve-se a equagdo IV-20, na forma da equagfo IV-22.
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AT(Ty= POV

Va7

- Eiz‘q) - E}? av

e ddt}

(eq. IV-22)

Portanto, no caso da regra das areas de Maxwell, AT(7) ¢ forcade a ser zero, quande os dados de

pressic de vapor sdo usados para se obter os valores dos parimetros das EECs.

Existem dois metos de se obter AT(7T): ou via dados de capacidade calorifica {equagio IV-21) ou
através de dados P-V-T (eguagio TV-22). Em vista da escassez de dados de capacidade calorifica 2
volume constante, principalmente de liquidos, esta primeira alternativa nfo € pratica. Na segunda opgio,
usando-se equagbes de estado, o valor de AY(7) variard conforme a relagiio P-V-T escolhida para

expressar as isotermas.

Adotando-se a segunda opclo, € conveniente colocar a eguacgio TV-22 na forma reduzida

AT

(AT)R = E = PR{?Q}-(Z;{W "wV——Rf;'g) —.iij PR-dKR

(eq. IV-23),
gue mostra a possibilidade de se obter a expressdo generalizada (AT}, valida para qualquer substincia,
desde que se disponha de uma equacio P-V-T na forma reduzida, valida para ambas as fases. A condigio
de se obter valores de (A7), realistas depende, evidentemente, da qualidade da representagio da

isoterma critica por parte da equaco P-V-T.

Em Nitsche {1992), (AT}, ¢ calculado usando-se a equagio [V-24, dada a seguir:
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BT a
Py v+

{eq. TV-2:

Para tanto, o parimetro ¢ foi ajustado diretamente da equagBo 1V-24 aos dados de pressdo ¢
vapor ¢ densidade de liquido, mantendo a e b constantes e iguais aos valores criticos, donde se obtex
uma atraente correlac8o generalizada de ¢/cc em termos de Ty, reproduzida na Figura IV-6a. Parte des:
resultado ¢é devido ao fato de que Nitsche utilizou o Principio dos Estados Correspondentes a tri
parfmetros, pois, além de 7; e Pc, utilizou dados experimentais de Zc para calcular os valores critict

dos parfimetros o, b e ¢

Coincidentemente, os valores de (AT)y preditos para equacio de Nitsche, ilustrados pela Figw

IV-6b, sdo também bem comportados, & poderiam vir a ser correlacionados em termos de T e @

170 N
\ eambnia, argdnic, etano
'\_\\égua, n-propans, cioreto de metile
\y
AN
1.50] {\\\\\
mets 8
& N
L [
S 130 N
4 40— didnido de carbone & glx o) !
didido de emmomire 4 ,
0.50 1 ) ! | 15,0 ———etanel_ | r |
05 .80 070 080 .80 100 D40 030 0EF 07D 08B0 080 100
Tr Tr
Figura TV-63 Valores de o/c; vs. T ainsiados diretamente Figura IV-6h Valores de (AT vs. Tk

com dados de P ¢ gy, pela eq. de Nitsche atustados pela equaciio de Nitsche
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Hstes resultados sfo animadores mas niio expressam valores realistas de (A7) como se demonst

A seguir.

A Figura IV-7 ilustra a predigio da isoterma critica do n-butano por parte da EEC de Nitsc
(IV-24) e outras EECs, comparado aos valores experimentais extraidos do trabalho de Dohrn e Prausni
(1990).

400 —
n-Butano
?Experimemai
i
00— § KLG
w f i
[N ; -‘.’Dp
*,*E ;PR
© /’
= 200 47
o ?“
3 I
* 7 7
g i
[+ 8 ;_;2//
100 4
G T T T l T

0 2 4 8 8 16
Densidade [molidny)

Figura V-7 Predico da Istterma Critica do n-butano pelas eguacBes K11, DP, PR, e Nitsche,

Observa-se, da Figura [V-7, que a equagio IV-24 nfio representa bem a isoterma critica, ¢ né
pode, porianto, gerar valores realistas de {AT)z. Na realidade, Nitsche apenas usou esta equagio pa

reapresentar o trabathe de Kahl.

Em principio, uma eguagfo que representasse bem a isotermas critica deveria dar valores ma
corretos de {AT)r. Seguindo este raciocinio, foram calculados os valores de {AT)y vreditos pek
equagdes de PR ¢ DP na forma original reduzida em termos dos parfimetros 7c e Pe com correlag:

obtidas em termos do parAmetro & para as substincias da Figura 1V-6a. Entretanto, apesar das equac
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apresentarem equivalentes desempenhos na predigio das isotermas criticas, os valores preditos pa

{AT)r diferem bastante e nfo apresentam condigdes de generalizagiio.

Estes resultados e mais ainda as dificuidades de se estender o tratamento 3 misturas em termos .

(AT, fez com que neste trabatho se adotasse a metodologia tradicional da regra das dreas de Maxwi

para a determinagio dos parimetros das correlagdes das EECs KLC1 ¢ ABT.

Os trabalhos de Nitsche (1992} e Kahl (1967) indicam a impropriedade de extrapolagtes de dad
da regifio de saturacBo correlacionados com o auxilio da regra das areas de Maxwell. A conclusfio, ms

uma vez, ¢ de que ao se propor regras de mistura, valores de ;s terfio de ser introduzidos.
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V. DESENVOLVIMENTO DAS CORRELAGOES
PARA AS EECS KLC1 E ABT

V.1 Equagédo KLC1T.

Seguindo o procedimento das tradicionais EECs, como SRK e PR, optou-se por impor uma

dependéncia do pardmetro a da équac;?ae KLC1 com a temperatura, através da expresso oxpci{Tr):

_ RT (¥ +0.77b) a
OV (Y -0428) V(¥ +0425)

{eg. 1Ii-29a)
= a0 ()
{eq. HI-29b}
h=5b,
{eg. 111-29¢)
onde ac= Q4 (RT:Y/Pe, be= Q0 RT/Pe,
tal que Q= 0507002420363, (3, =0142912535060 ¢ {o=1/3.

A proposicio da expressdo para onoci{7r) segue da observaglio do comportamento da curva

TR : GTIMO . .
a0 s, Tx, ou seja, da curvaa’ ' Jac vs. Tr em um conjuntc representativo de compostos. Por

TR
il

sua vez, os valores dos s sdio obtidos usando dados de pressio de vapor experimentais 277,

impondo a regra das areas de Maxwell {equaciio V-1} a EEC XKL.CL,

j;*@ PV
Pgii(ﬂx {; y 3

Svap T i f

{eq. V-1}
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O procedimento para determinagiic dos valores de o®™

blocos da Figura V-1,

| inicio |

entrada de dados:
o, Poe Ve
e T e P

estimativa inicial de
7
Q’Eliq € E—-Vﬂp

62

s esta detalhado no diagrama de

da resolucdo do sistema de cquagles:
-
_Zﬁq}
P =BTV ¢
Fop = Faec(T V)

P, =

determinacio de a. 1% e 177, através

Figura V-1 Determinagio dos valores a°™%5 da cquagio KLCL.

. . YEIMO
A Figura V-2 ilustra os valores de a”™/ac, para alguns compostos.
150 -
etansd -
.
“a
145 -
\G'\
haplane. \,\
¢ ‘penzenc
1.20 —
slante
L e
100
040 GE‘;G 5&% 10{}

ir

Fignra V-2 Valores “0timos” de a/a; e expressiio axro:(Tr) {(eq. V-22) ajustada para diversas subsifincias
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Nota-se, da Figura V-2, que o parimetro o da equagiio KLC1 apresenta uma dependéneia
guase que linear com & temperatura, sendo que, a2 medida em que o fator acéntrico aumenta, o
coeficiente angular das curvas também aumenta. Este resultado ¢ similar ao enconirado para as

equacdes SRK e PR.

Conforme seré exposto no capitulo VI, a forma da equagiio V-1, inspirada na eguacgio de Twu

(1991), fornece um excelente ajuste da curva de P -

Para T3 <1

exple, (1- )]
:Z-]r}c*z

Ce (g} =

(eq. V-2a)

¢, €1, € 02, 580 coeficientes positivos especificos para cada substéncia.

Para temperaturas supercriticas propde-se a expressio V-2b, que € 2 equag8o da reta tangente

20 ponto dxier = 1, Tr =1

Para fz >1
Ay {lp) = (C{,,Ci . cz)‘{zga - 1} +1
(eq. V-Zb)

Na literatura ha discordéincias quanto ao comportamento que o pardmetro g deve apresentar
em condigBes supercriticas. Muitos autores, como Melhem (1989) e Trebble ¢ Bishnoi {1987},
propdem formas para a funglo o de modo a garantir que o parfmetro g — 0 quando 7 —> o, ou seja,
fundamentando-se no concerto de gue as forgas atrativas tendem a zero, a medida em que 7 tende 3o
infinito. Ja van Pelt et al (1993} afirmam que a funclo o —1 quando 7z — oo, como na equagio
SPHCT (Simplified Perturbed Hard Chain Theory) (Beret e Prausnitz {1975)). Na realidade, quando
Tz — o0, ¥ —» 0, ¢ o termo atrativo tende a zero. Todavia, as forgas de atraglio ndo se tornam nulas, e

o parimetro ¢ nfo ¢ necessariamente zero.
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Em todo caso, pode-se afirmar gue a extrapolagio via reta {equagiio V-1b} € conveniente, ja

que a maioria dos sistemas nfo se encontra na faixa de temperatura em que g estgja proximo do
infinito.

Para determinar os coeficientes da expressfo axici{7r) empregou-se o método de Nelder ¢

Mead (Nelder e Mead{1965)), minimizando-se a fungfo Sxici

N Psaz
S = ? !}_ carc/
R - PEXtF

{eq. V-3)

0 procedimento esta detathado no diagrama de blocos da Figura V-3.

entrada de dados:
To, Poye b
e ?sa»? e ?saz
i calculo de o com 3 equacdo
exple, 11~ 7,%
estimativa inicial das Fr (T )= —?Mm:—f—i
constantes &p, €1, € 0, £

T !

- -~ determinagio de P, V. e 1, obtidos
Obtenglio dos para?mms resolvendo-se o sistema de equacles
€0, €1 € €2, Com 0 método de 55”“”
Nelder ¢ Mead minimizando- e AL
8& Sxron Exp < y
{I—/—w *E—fr;)
. P = PELTV ) ©
fim Poe = Poge TV )

Figura V-3 Calculo dos cocficienizs da expressfio ag o1 {Th).

Mo apéndice A encontra-se a Tabela A-1 com os valores de ¢, ¢ e ¢, ajustados para 353
substéncias, os desvios médios obtidos em P | V%, € Vo, € 2inda as faixas em 7 para as quals sfo

vilidos os parimetros da express8o oo Tx).



Capiiuio V - Desenvoilvimenio gdas Lomelacdes paraas EECs KECT e ABT 85

Outrs abordagem também possivel e comumente empregada € o ajuste sinultdneo da pressio
de vapor e do volume de liquido, via pardmetros a e b, respectivamente. Para tanto emprega-se, além

da regra das areas de Maxwell (eq. IV-1), 2 equaglio V-4,

P = Paee TV L (T

lig gxp
{eq. V-4)
que impde a “exata” densidade de liquido por parte da EEC.

Entretanto, a inadequada representacfio das isotermas proximo a regifio critica produz, com
este tipo de abordagem, comportamentos “andmalos” nos pardmetros @ e b proximos a 7z =1.
Objetivando obter expressdes sem relaxamento das condigbes do ponto critico ¢ de carater
monotonicamente decrescentes com a temperatura, decidiu-se por concentrar o efeito da temperatura
apenas no par@metro a. Por outro lado, tambeém se observa que a opglio da corregio simultinea dos
parimetros ¢ ¢ b na equaghio KLC1 implica em perda significativa da qualidade da predigiic da 7,

obtida apenas com o ajuste do parémetro a.
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V.2 Egquacédo ABT.

Na equacio ABT, os parametros © e b podem ser considerados como funcfio da temperatura.
No entanto, maiores faixas de validade de temperaturas subcriticas s3o obtidas se, no ajuste dos
pardmetros ® e b, ajustar-se também os pardmetros 77, J, € £ via pardmetro b, como € discutido a

SEGUIT.

Redefinindo-se os pardmetros O=g, =ctb, 5~d+b, e & = ~{e+ 5)* a equacio ABT fica:

oo RT__ aly —(c+5))
W -b) @ -BY*+(d+b)V ~(e+b))
{eq. V-5a)
a=ac.0u (1)
{eq. V-5b)
b=be B (T)
(eq. V-5¢)

onde e QQ(R? Q}Z;’?c, bc: Q&.RT C/”}Ec R
co= . RIPe , do= QuRI/Pe , e~ . RIGFPr e (o=Zouxe.

Os valores de £, Q. 0, 0, e Q,, sdo especificos para cada substincia e so calculados

jumtamente com as expressdes de aasr{7r) € fanr(Tr), pois faz-se Lc~Zorxp.

Seguindo metodologia semelhante aquela aplicada com 2 equagio KLC1, os pardmetrosae b

da equacio ABT sdo ajustados, agora, com base nos dados experimentais de 7“ ¢ I, A Figura V-4

apresenta, na forma de diagrama de blocos, o prosedimento usado no caleulo dea”™ s e 577,
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entrada de dados:
To, Poe b

2 ?SAT? PSA’E‘, e VSATL

4

determinacio de Tupe & Ty

:
(A

CEXE RKC

!

‘:C i ZCEX?

estimativa inicial de O, e O, ;
3, ={0674719. Z, ,, - 00827023}
Q=0

|

calcuio de 03, Glue 3.,
atraves da reselucdo do siglema % }k T

de equages IV-10, IV-11 ¢ IV-12

‘L nova nova

fi“f; ?:”e_],)s estimativa de O, | |estimativa de O,

NAO

“YsSM
determinacio de V05 g pUTIMO

resoivendo-se o sistema de equagdes:

P = PRIV, ) e

P = BTV,

ST TR0
H e e b

Figurs V-4 Determinacio de parimetros criticos ¢ valores de g s da equacic ABT.
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A Tabelz V-1, abaixo, mostra os valores dos parimetros criticos da EEC ABT encontrados
para cinco substhncias para as quais se dispde da isoterma critica (calculada em Diaz e d"Avila

(1995)).

Tabela V-1 Parimetros Criticos da Equacio ABT para algumas substincias

substincia Ze {2q b Lo Lad e
| Agug 0.233303 | 0.57365 0.05841 0.020772 | 0300092 | 0117426
dideido de carbone | 0274382 | 0558194 | 0095133 | 0.009513 | (.176853 | (0.090544
etileno 0281254 L 0549711 | Q0097754 | 0.009775 | §.156238 | 0085493
meians 0288375 | 0540108 | 010003 0.010003 | 0134875 | 0.079483
_argbmic 6291254 | 0.532792  0.09924% | 0009925 1 6126238 | 0075219
pitrogénio 0291704 0540133 | 0. 103282 | 0010328 | 0.124889 | 0078713

A Figura V-5 representa, graficamente, os valores da relagio a”™/ac ¢ 5™ /bc vs. Tr e 0
resultado do ajuste encontrados para argdnio, nitrogénio, metano, didxido de carbono e dgua, para os

quais se dispBe das isotermas criticas.

Na Figura V-3, nota-se que para todos os cinco compostos ¢ parametro & ¢ monoionicamente
crescente com a temperatura até as vizinhancas do ponto critico. Este comportamento esta de acordo
com a observacio de Abbott {(em Chao e Robinson {1979)) ¢ com a discussio no Capitulo IV, mas
contrario ao proposto por muitas EECs, como por exemplo em Fuller (1976) e Medeiros (1993),
onde b ¢ decrescente com 2 temperatura. O parimetro ¢ mantém um comporiamento praticaments
linear, conforme outras EECs em que se tem o ajuste de apenas ¢ parfmetro g com a temperaturs.
Como toda EEC em gue se ajustam g e 5, observa-se também ¢ comportamento “andmalo” proximo

a?ze;:‘},
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B B8 - valores “simoy”
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Para as corregdes dos pardmetros o € & com 7, as seguinies expresses de aanr{fz) e

Fapr{ 1), inspiradas no modelo de o de Twu et al. {1991), sdo apropriadas:

Para Tz <1
o (T~ exp[%gg (]
{eq. V-6a)
Bror(T) =1+¢,.(1- T
{eq. V-6b)
Para T >1:
& ()= (cg.cl —cz}.(?; - 1) +1
{eg. V-6¢)
B} =1
{eq. V-6d)

€y, €1, €2, C3, € Ca sHo coeficientes positivos especificos para cada substéncia.

Observe-se quie as expressdes de aani(7r) e fapr{Tr) obrigam que capi{fr =1)=! ¢, BTz

. o : T
=1}=1 negligenciando os valores de a”™s e 5"™ 5 proximos 2 regifio critica. Para temperaturas

subcriticas a express@io de aupi(7w), como em KLCI1, é também estendida pela equacBo da reia

tangenie ao ponio canr=1, I =1

Na obtengdo os coeficientes ¢, €1, €2, €3, € ¢4, utilizou-se também do método de Nelder ¢

Mead (Nelder ¢ Mead(1965)) ¢ da fungfio obietive dada pela equagiio V-7:

1— gz"‘?(m,c
' Vg.
—HI P

_E_

|
|
i

{eq. V-7)
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inicio

:

obtencio do nma estimativa inicial das
constanies Co, €1, € ¢, minimizando-se 08
desvios entre os valores de 6”7 s/ac €
eamrs calculado com a equacio V-5a
através do método de Neldor ¢ Mead

.

cbtenglo de wma estimativa inicial das
constantes o1, & ¢4, minimizando-se 03

desvios entre os valores de 5”4, ¢ :
© calowio de Eant € ﬁAB}" [l

Bagrs calculado com a equagio V-5b ) )
através do método de Nelder ¢ Mead as Wqﬁesf 5a e V-5b

I determinagio de P, Vi, € Vi
COhbtengio dos parimetros obtidos com 2 EEC resolvends o
€, €1, €2, €3, € Cq, COM O sistema de equagbes
meétodo de Nelder ¢ Mead | fi“” B dl
minimizando-se Sapy (eg. V-7) . P = .
(Vo ~7)
i mvap el ]
P P =PIV, )¢
Pog = Pac(TV .00

Figurs V-6 Calculo dos copficionies da cxpressdo aapr{(73) € Bl ).

No apéndice A encontra-se a Tabela A-Z com os valores das constantes ¢o , €1, 62 , G, € G

ajustados a cinco substincias bem como o desvio médio em P ¢ faixa em 7 valida para as expressdes

cap1(Tr) € fapa(Tx).
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V.3 Extensdo para Misturas

A extensZo das relagdes P-V-T KLC1 e ABT para sistemas multicomponentes € feita com

base na tradicional regra de mistura de van der Waals:

Para KLC1 e ABT:

4, =35z 4,
7

b = ZZ%"ZJ’“;}%"
Py

Apenas para ABT:

D 2 3
Lo

onde z; ou z; representa a fragfo molar do componente / ouj na fase liquida ou vapor.

{eq. V-8a)

{eq. V-8b)

{eq. V-Bc)

{eq. V-8d}

{eq. V-8¢)
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Os coeficientes ay, by, ¢, d, € ¢, 380 dados em termos das equagdes V-9a, e V-Sb.

Para K1LLC1 e ABT:

{eqg. V-9a)
b +5.
— : j
b, ( 2 ](I B kb!f)
(eg. V-9b)
Apenas para ABT:
¢+,
v ’“{ E jj
{eg. V-9¢)
d+d
%= ( 2 J}
(eq. V-9d)
e +e,
A5
! 2
{eq. V-9¢)

tal que, se i=j, entfo kay =kb, =0

Dessa forma, as equagdes KLC1 e ABT, podem ser estendidas as misturas multicomponentes
fazendo-se a substituicio dos pardmetre g, 3, ¢, d, e e por a,, b, , Cn , 4, € €, conforme o caso. Por
outre lade, os parAmetros de interac@o bindrios &gy , € kb, s8o obtidos a partir do prévio ajuste dos

dados de ELV segundo o procedimento dado a seguir,
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V.3.1 Ajuste dos parimetros de interacfio bindria ka; , e kby .

O programa utilizado para o ajuste dos parimetros de interagHo binarios kay , e kb, tem como
base o método de Nelder ¢ Mead (Nelder ¢ Mead (1965)), sendo que a fungio objetivo a ser
ninimizada depende do tipo de sistema. Se o sistema € isotérmico utiliza-se fung@o dada pela equacic

V-10a, e no caso de sistema isobérico, da equagiio V-10b.

S:IEWR:AL/ z_ycm}(‘/ E

Foxe Yexe

§= iim 7&@/ 1 Yearc
Texe

+

{eq. V-10a)

..i...

ymi
{eq. V-10b)

O capitulo VI trata da aplicagfio das EECs KLC1 ¢ ABT ao ELV de misturas e apresenta os
desvios globais obtidos com estas regras de misturas. O Apéndice B traz, em detalhe, os resultados
parciais bem ¢omo os sistemas e respectivos ;8 obtidos. Para comparago sBo mostrados também os

resultados obtidos com a equagiio AZN.
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VI. APLICACAO DAS EECS KiL.C1 E ABT

Vi.1 Predigdo de Propriedades de Substancia Pura.

Os valores de pressio de saturaciio 7 ¢ volume de liquido V), , utilizados para comparagio
com os valores calculados pelas EECs, foram obtidos a partir das correlagbes do banco DIPPR. Os
valores de volume de vapor V.., utilizados para comparagiio foram calculados pela equagiio Virial

{equacio VI-1}

RT
Kvap - “? + B?

{eq. VI-1}

cujos coeficientes também foram obtidos das correlagbes do DIPPR.

Embora a equagBo VI-1 seja valida na condigho de F, < 1% apenas para substincias

apolares, empregou-se 2 mesms equacdo para estimar os volumes das substéncias polares também

nesta condicio.

A Tabela VI-1 apresenta desvios médios na pressio de saturagfio, volume de vapor e de
liquido calculados segundo as EECs KLC!, PR ¢ AZN para um conjunto de representativo das
substdncias estudadas, em ordem crescente de 7, evidenciando a correlagio entre os desvios
observados na predicio do volume de liquido com o fator de compressibilidade critico, que para
compostos apolares sfio bem menores. Logo, como ¢ de se esperar, as EECs KLC1, PR, e AZN ndo

predizem bem dados volumétricos de compostos polares.

Apesar de nfio ser evidente na Tabela VI-1, uma analise dos resultados na regific critica

mostra que a equagio KLC1 € menos adequada na predigio de volumes de liquido quando comparada
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a AZN ou PR. Este fato ¢ explicado pela pior representacio das isotermas preditas pela equagio

KLC1 vis a vis AZN ¢ PR (ver Capitulo IV).

Por outro lado, a representacio dos dados de volume de vapor € menos influenciada pelos

fatores de compressibilidade criticos das EECs como se nota na Tabela VI-1.

‘Tabela VI-1 Desvios Médios Percentuais preditos pelas EECs KLC1, PR e AZN,

desvio médio P™* (%) | desvio médio vag (%%} | desvio médio Vy, (%)
pDIPPR | SUBSTANCIA L KICl (PR |AZN KI{1 PR | AZN [ KICI | PR | AZN
1772 ACETONTERIL A, 0.1844 9.4 2.1 32 6.1 4.1 5.5 66.6 642 58.7
1257 ACIDO ACETICO 02008 1.7 4.3 34 53 77 75 377 36.3 360
1942 TETRACLOROETILENG 0.2160 5.1 17 3 5.7 o7 22 132 7.8 82
Tao1 RIETANCIL. 027247 0.4 i35 ) 14 P¥) iz 26.6 256 254
1051 ACETONA 6.2325 03 03 04 1.1 59 0.3 217 192 185
102 ETANOCL £.240% 5.1 1.7 1.1 1.3 23 17 16.3 15.1 156
1152 TSOPROPANCL. 0.247% 0.6 29 1.5 0.8 i3 11 14.1 113 132
1052 METILE [L-CE 1L SR A 0.2452 ] % 04 1.2 0.3 0.5 14.5 12.3 10.3
1313 ACETATG DE BUTILA 52312 10 11 5.3 10 0.9 07 5.0 6.1 4.6
1573 1 2-DICLOROETAND 62533 16 2.5 7.1 17 32 57 55 56 6.7
514 S AETIL2-BUTENG) §.2533 05 12 12 1.2 24 18 12.3 10.2 77
1514 ACETATG DE PROPILA $.2536 0.7 1o 0.9 08 1.z L0 124 10,5 1L2
1153 T PROPANOL, 7.2530 5.3 2.3 L3 0.8 14 14 [E] 2.3 104
1471 1 ADIOEAND 02540 0.4 93 59 1% 13 11 9.0 54 57
Pr nAONANG 82550 05 6.3 16 0.8 10 i) 10 57 7S
1313 ACETATO DE BTILA ¢.2550 12 [ 27 i1 1.3 L 113 56 111
1317 ACETATO DE METHLA 37371 14 26 ig 14 6.9 05 112 50 153
1108 ISOBUTANOL, 02377 03 3.7 9.9 11 17 17 124 3.5 5.1
1821 TIGFENG §.2587 0.5 9.7 4.5 0.8 0.5 0.5 25 57 5.5
506 T ILENG 0.2591 0.5 0.7 0.6 14 23 22 108 P 8.2
1108 Tert-BUTANGL B.2956 0.1 44 [ 6.6 23 s 10.0 5.5 6.1
507 pALENG 0.2507 DA 19 9.4 1.4 23 22 107 25 7.3
pEv) THEPTENG 6.2616 0.7 0.9 27 0.8 15 4 193 73 66
402 FTER DIETILICG §.2627 05 6.7 67 5 1.3 16 93 3.5 5.7
368 TTILBENZENG 82528 06 0.3 57 6.7 13 13 EX] 65 6.6
So5 o KILENC 14,2679 0.5 0.8 &4 12 2.4 17 [ 6.5 6.4
7 HEPTAND 0.2631 5.5 0g 1é 9.9 15 17 95 6.6 5.5
e TOLUENG §.2637 0.5 85 8.3 og 13 11 9.4 g 5.7
Tt HERANC G.2641 0.7 1.6 2.0 9.8 Lo 25 Py 5% 54
157 MONOCLO RO BENZEN 0.2647 0.7 0% e 5 1.5 1.3 5.3 60 56
151t PICLOROME T AN ©.26%3 0.3 1.5 12 17 24 27 0.2 77 46
1z TMELILPENTANLY .2666 .4 04 0.6 (% 1.2 1.1 3.7 53 5.0
305 T S ECTADIEND £.7667 04 0.7 g8 0.8 LE 1.6 5.5 3 & 53
1403 TTER DHSOPROPILICO 92674 0.3 13 1.6 97 0.6 8.5 2.7 53 37
13 3 3 TTMETH BUTANO 0.2691 08 13 15 6.5 1.5 LT 8.2 33 55
0 ACETILENG 0.2706 0.9 1.3 % 13 i1 12 53 53 34
o1 FENZENG 62714 0.6 0% 1.8 1.0 1% 20 34 53 52
1501 TETRALLORETO DE CARRONO 5.2721 0.6 0. 0.7 17 Ga 5.3 %3 5.6 E)
57 CICLOHER AN G.2726 9.3 G4 0.7 Li 20 22 54 57 56
144 CICLOPENTANG 0.3730 ie i3 14 1.6 28 34 9.6 6.8 73
366 T2 B TENC 0.2733 0.7 13 0.8 G.8 16 12 5.0 56 53
% AETANG 0.2728 %6 0.9 0.5 7 14 13 2.1 57 Y3
ey TIOIRG DE CARBONG 0.2744 8.3 0.5 0.5 4.8 1.3 14 79 32 31
T SORUTENG 02750 8.6 09 0.3 5.8 17 16 23 36 56
202 METILACELENG 0.2739 (Y 0.8 1.2 0.8 1.6 1.9 32 53 52
3 FROPANG 0.2764 4.3 69 05 03 13 17 5.0 6.0 6.0
304 T BUTENG 5.2771 5.3 0.3 a8 0.3 1.6 14 77 33 53
gl ETILENG 02813 ) () 14 08 24 26 73 6.2 64
P TEOBUTANG 0.2854 66 16 04 0z L7 14 23 53 55
7 ETANG §.2842 9.4 g2 62 11 23 ) TE 6.3 5.2
1 WETANG 37884 %3 1.3 66 0.8 25 28 82 73 7.3
T PROFILENC 9.2892 9.3 [ ¥ w1 16 1.1 74 5.3 52
1521 T OROFORMIL G032 0.5 11 23 05 14 13 77 57 51
1712 - BLTILAMDOA 02544 18 2.2 L6 LI 03 14 X 53 48
prens VIONOMIDG DE CARBONG 42959 0.3 635 63 8.7 7.8 1.7 8.0 7.3 7.7
MEDHA GLOBAL 5.59 126 | 118 116 176 | 174 11.65 5.11 §.57
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{bserva-se que a equacdo KLC1 tem excelenie desempenho pa correlagio da pressiio de
vapor, apresenta melhor predigio do volume de vapor, mas mostra-se pior na prediciio do volume de
liguido quando comparada as equacgdes PR e AZN. A boa qualidade da pressdo de vapor calculada via
KLC1 ¢é atribuida a flexibilidade que a expressfio de ey proporciona, enquanio que os maiores
desvios na regifio de liquido estdo associados, principalmente, ac maior valor do fator de
compressibilidade critico predito por KLC1 em relagiio a PR. Apesar da equagio KLC1 nfio predizer
muito bem os volumes de liquido, seu desempenho em tratar misturas em ELYV nfo sera prejudicado,
ja que a fugacidade € muito mais fortemente dependente da pressfio de vapor do gue do volume.
{Twu et al. (1991)).

Embora a equaciio KLC1 seja, na maioria dos casos, superior a AZN em termos de pressio de
vapor, cabe observar que as duas equagdes tem como base dados de pressdic de vapor obtidos de
correlaces diferentes, ou seia, DIPPR (neste trabalho) ¢ Wagner/Antoine/Frost-Kalkwarf {(em Aznar
{1995)). Assim € possivel que AZN apresente melhor desempenho que KL.CI em determinadas faixas

de ternperatura para algumas substincias.

A analise do desempenho da equacio ABT em relacBo as outras EECs fica hmitada 3.
disponibilidade dos parfmetros criticos das substiincias que, no nosso caso, sfo cinco: agua, didwuido
de carbono, etileno, metano, argdnio € nitrogénic. A Tabela 1V-2 mostra os resultados obtidos com as

EECs ABT, KLC1, PR e AZN, para os cinco compostos.

Tabela VI-2 Desvios Médios Percentnais preditos pelas EECs ABT, KL.CI, PR ¢ AZN,

desvio médio P™ (%) desvie médis V.., (%) | desvio médio Vy, (%)
sDIFFR | SUBSTANCIA 2 ABT TKIC PR | AZN | ABT Kic PR ] AZN | ABT i{m PE | AZN
1921 AGUA 0233 | 72 oz z5 111 128 |13 41 115 |34 [235 781 | 249
Eited DICKTRO DE CARBOND 32734 9.1 .5 0.3 Q.5 33 0.8 i3 14 &6 1.8 52 3.1
261 EIILEND GzEis [0z |65 G5 10 1235 | 68 0 1z0 o7 | 7@ 63 |64
1 RAETAND 5288t | 01 | 03 13 166 |27 o0& 25 120 |66 | 82 73 173
97 ARGONIO 62915 | el | a0 a8 lar 135 115 34 131 les |ga 83 |83
%03 NILROGENIO 53517 | 02 61 14 e 128 |13 41 jat to7 |93 84 {83
MEDIA GLOBAL (SN AGUAL 634 [ 024 {098 |06+ {33 | 108 | 266 | 252 | 068 | 8§36 |71 1708
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Na Tabela VI-2 nota-se que a equaciio ABT apresenta uma predi¢io da pressiio de vapor
igual, ou melhor, que a equacdc KLCI1, a exceglio da agua. A predicBo do volume de vapor é
comparavel 4 PR ¢ AZN, e desvios muito menores que quaisquer das ouiras EECs sfo observados no
volume de liquido, pois dados de V' foram utilizados no ajuste de parimetros. Além disso, h4 a
mformagiio experimental da isoterma critica encerrada na equagdio ABT, imndicande uma
potencialidade de sua aplicaciio pratica 2 regifio de fluidos densos. E interessante lembrar também que
um dos pardmetros criticos da equagiio ABT da diretamente o valor experimental de Z., permitindo

um calculo mais correto da curva de Hguido saturado.
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VI.2 Calculos de Equilibrio Liquido-Vapor

Foi realizado um estudo comparativo das equagdes KLC1, AZN ¢ PR na representacio do
ELV envolvendo compostos apolares e polares em ampla faixa de temperatura e pressdo. Foram
considerados principalmente misturas bindrias pela abundincia de dados na literatura. No entanto,

também foram realizados célculos de misturas ternérias, envolvendo apenas pardmetros binarios.

Os resultados do estudo sdo dados no Apéndice B. A seguir, sfo apresentados, de forma
condensada, os valores dos desvios entre as varidveis experimentais e preditas para varias classes de

substincias conforme a polaridade e faixa de presséo.

VI1.2.1 Misturas Binarias

V1.2.1.1 BAIXAS PRESSOES

A Tabela VI-3 indica os desvios obtidos com as EECs KI.C1 e AZN ¢ o modelo de v
UNIQUAC a baixas pressdes em calculos de Bolha-T € Bolha-P. As equacGes apresentam resultados
praticamente equivalentes, sendo que KL.C1 ¢é ligeiramente melhor que as demais, resultado este ja
esperado, uma vez que KL.C1 fornece melhores dados de pressio de vapor. Verifica-se também que
sistemas contendo compostos apolares sio melhor representados que aqueles contendo compostos

polares, como nfo poderia deixar de ser.
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Tabela Vi-3 Desempenho Global de KLC1, AZN e UNIQUAC 3 baixas pressies

pPtos | EEC AP{bar} | ATCO) | Ay
NAQO POLAR 102 KLC1 000065 | 0.20 0.0026
NAO POLAR AZN 0.00069 | 0.14 0.003
UNIQUAC | 0.004 .23 00064
NAO POLAR 216 KLC 600927 | 081 0.0065
FRACAMENTE POLAR AZN 0.00998 | 0.83 0.0065
UNIGQUAC | 0603132 | 103 0.0062
NAO POLAR [£:31 KLCl 0.00367 | 0.50 00111
FORTEMENTE POLAR AZN 0.00697 | 0.72 00132
UNIQUAC [ 00065 044 0.0068
FRACAMENTE POLAR [ 136 KLCi 000263 | 026 0.0034
FORTEMENTE POLAR AZN 0.00242 | 022 6.0037
UNIQUAC | 0.0048 | 0.27 0.006
FORTEMENTE POLAR | 105 KLC1 0.00205 | 0.16 0.0042
FORTEMENTE POCLAR AZN 0.00247 | 6.23 0.0046
UNIQUAC {00081 |0.13 0.0081
AQUOSOS 77 KLC1 0.01221 | 027 0.008
AZN 0.01268 | 027 0.008
UNIQUAC {00013 1044 0.0104
MEDIA GLOBAL 837 KLC1 0.00541 | 037 0.006
BAIXA PRESSAC AZN 0.00587 | 04 0.0065
UNIQUAC | 0.0063 | 043 0.0073

Para ilustrar, nas Figuras Vi-1a, VI-1b e Vi-1¢, tem-se os resultados grafices obtidos para trés
sisternas Heptano / Etilbenzeno (sistema 414}, Etanol / Trietilamina (sistema 20) e Benzeno / Etanol

{sistema 17).

A Figura VI-1a idustra ¢ caso tipico de um sistema “bem comportado” contendo apenas
compostos apolares. Por “bem comportado” entenda-se: sem azeGiropo, nfio proximo ac equilibrio
Hguido-liquido-vapor (ELLV), e sem componenies supercriticos. Observa-se, nestes casos, gue
mesmo 08 sistemas contendo compostos fortemente polares sfo muito bem representados pelas

equaglbes KLC1 e AZN,
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Figura Vi-Ia Diagrama P-xI-v1 para Sistema 414

Ja a Figura VI-1b evidencia os desvios ocasionados pela incorreta predicio da pressio de
vapor de componente puro. Como pode ser observado, € um caso tipico em que nfo ha valores de ;5
que possam otimizar ¢ desempenho das EECs em toda a faixa de concentragdo. Neste caso, como €
evidente, os dados de P**" de AZN do etanol usados na correlagio eram os “corretos”, compativeis

com o conjunto de dados, que com certeza niio sio aqueles do banco DIPPR usados neste trabalho.

0360 —
0155 -
- 1A
F pasp A/ Sisterna 20
2 //  1-Etanol
2 i;,!’ Z-Tristiiamina
2 /. Temperatura 308 K
& 0145 — 5,
& N
exp. hquido \\
5440 O exp.vaper ‘
KL
- AZN Y
0935 — —— !
0.0 0.2¢ .40 050 080 1.60
FA R &

Figura ¥Vi-1b Diagrama P-x1-v1 para Sistems 20

O qltimo sistema, Figura Vi-lc, representa bem 0 caso em que os sistemas se encontram
proximes ac ELLV. Note gue, apesar de o termo KLC representar melhor as forgas repulsivas, que

sio predominantes nos liquidos, 2 equacfio KLC1 ¢ incapaz de predizer corretamente o equilibrio.
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Este resultado reforca a idéia de gue o termo repulsivo mais realista ndo € condicBo necessaria para se
obter boas predicBes de ELV em condighes mais severas. O mau resultado ¢, obviamente, devido as
deficiéncias do modelo das esferas rigidas, muito simples para representar a situacdo de proximidade

da instabilidade da fase liquida.

3360 —

= Sistema 17
i 1-Benzeno
4% . 2-Etanol
. Press@o 0533288 bay /g
/i
& 3320 & - sxp lquide ,»" /
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il N ey S
g,, -3 o \\ AN ; / f
§ 2280 A / /
& - AN Y ;
LY o ;
\\\ \\\ 4 //
N =ty @
k) g' k=l . = &
3240 i T T I —

400 a0 040 DBAD 080 400
i, 74

Figura Vi-ic Diagrama T-x1-y1 para Sistema 17

VI2.1.2 ALTAS PRESSOES (EM CONDICOES SUBCRITICAS)

A Tabela Vi-4a indica o desempenho 2 altas pressdes, porém em condigdes subcriticas, das
equagtes KLC1 e AZN. Novamente os sistemas contendo subsifincias polares apresentam desvios
maiores do gque agueles contendo apolares. Como no caso anterior, em condigbes subcriticas, KLC1

se mosira ligeiramente superior a3 AZN.

Para evidenciar as possibilidades de aplicaciio da equag3o ABT, apreseniamos ainda a Tabela
Vi-4b, com a qual podemos concluir que 2 equagfio € promissora, uma vez que ¢ capaz de predizer

tio bem guanto, senfio melhor que, as outras EECs o ELV 3 pressdes elevadas.
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Tabela Vi-4a Desempenho Clobal de KLC1 ¢ AZN a altas pressies (subcriticos)

nPios | EEC | AP(bar} | ATCO) | Ay

SISTEMAS CONTENDO 990 KLC1 | 017133 | 120 0.0039
SUBSTANCIAS NAO POLARES AZN 1017207 | 116 0.0038
E FRACAMENTE POLARES

SISTEMAS CONTENDO 171 KLC1 | 0.33967 | 5.56 00112
SUBSTANCIAS AZN | 0335663 | 557 0.0113
FORTEMENTE POLARES

MEDIA GLOBAL 1111 | KLCL | 62555 |3.38 0.0076
ALTA PRESSAO (SUBCRITICOS) AZN | 0.26435 | 337 0.0076

Tabela Vi-4b Desempenhe (obal de KLC1, AZN e ABT a alias presses (subcriticos)

oPtes | EEC AP(har} | AT(CC) | Ay

MEDIA GLOBAL ) 94 KLC1 | 606152 0.0033
ALTA PRESSAQ (SUBCRITICOS) AZN 803923 0.0034
ABT (.05295 0.004

Nas Figuras VI-2a, VI-2b e VI-Zc, temos os resultados graficos obtidos para trés sistemas
Nitrogémio / Metano (sisterna 504}, Eteno / Didxido de Carbono (sistema 539) ¢ Pentano / Heptano
{sistema 598).

A Figura VI-2a tlustra os bons resultados obtidos com as trés equacBes quando os sistemas

s#io “bem comportados”, para os quais as trés equagdes tém o desempenho equivalente.

6.0 - Sistema 304

1-Mirngénic ;/f
_| 2-Mistanc < F
Temperatra 11093 K !i'
1200 — exp. Hquido : i
# i
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£ avn o e AN S f/
" I
s i /
2. -
4 S
400 — ,f/ rd
JF, i‘/
/ ﬁ//
K P
L e e T
.00 T T ; ; :
.00 D20 3442 260 850 1.0
A1, %1

Figura Vi-2a Diagrama P-xl-v1 para Sistema 504
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J4 a Figura VI-2b evidencia que nfo 30 KLC1 e AZN sfio capazes de predizer azedtropos a

altas pressGes, mas também ABT e de forma igualmente eficaz.

B0 gictoma 538
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1 2-Didxide ge Carbono
Temperatura 231 55 K
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R / & 1 aXn. vapor
& —
2000 :{f KLC1
- AFN
wm——- ABT
1800 T S R i
0.488 020G G482 GE0 £2.80 1.00
X1, Y1

Figura VIi-2b Diagrama P-xi-v1 para Sistema 339

E, por fim, a Figura VI-Z2c ilustra outro caso de sistemas bem comportados, porém, desta vez,
na forma de diagrama T-x1-y1.
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Figura Vi-2¢ Dipgrama T-x1-v1 para Sistema 3598
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VE2.1.3 ALTAS PRESSOES (EM CONDICOES SUPERCRITICAS)

A Tabela VI-5a mostra o resultado do desempenho global obtido com as equacdes KLCl e
AZN para sistemas a aitas pressGes em condigBes supercriticas. Nota-se que a equagio AZN, que é
uma mofificagiio da equacido de PR, apresenta melhor resultado, provavelmente devido a predigio das
isotermas criticas e supercriticas por parte desta equacio frente 2 equacio KLC1, como ja discutido

no Capitulo IV,

Tabela Vi-3a Desempenho Giobal de KLC! e AZN 3 altas presses (supercriticos)

nPtos | EEC | AP(bar) | ATCC) | Ay

MEDIA GLOBAL ' 380 KLC1 ] 1.83251 | 220 0.0122
ALTA PRESSAO (SUPERCRITICOS) AZN 1096927 | 135 0.0089

J4 a Tabela VI-5b apresenta ¢ desempenho da equagio ABT. Observa-se, novamente, que
ABT e as demais apresentam desvios maiores, 0 que € de se esperar, tendo em vista 25 limitagBes das

equagdes na regifio de fluido.

Tabela Vi-5b Desempenhe Global de K1LC1, AZN ¢ ABT a altas presstes (suporcriticos)

nPios | EEC APihar} | AT{C) | Ay

MEDIA GLOBAL ] 76 KLC1 | 2.21809 0.0078
ALTA PRESSAC (SUPERCRITICOS) AZN | 064729 0.0097
ABT | 059012 0.0179

Nas Figuras VI-3a, VI-3b e VI-3¢, temos os resultados graficos obtidos para trés sistemas:
n-Propano / Etanol (sistema 755}, Didxido de Carbono / Tolueno (sistema 716) e Argdnio / Metano
{sistema 799}.

A Figura VI-3a ilustra desvios tipicos que ocorrem na curva P-x1, para alguns sistemas que se
encontram proximos a regifo critica, possivelmente devido 2 ma representacio das isptermas do n-

propano.
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Figura Vi-3a Diagrama P-x1-v1 para Sistema 755

Ja a Figura V1-3b ilustra o fato de que, para a maioria dos sistemas supercriticos, KLC1 se

mostra inferior a AZN em virtude de uma pior representacic das isotermas na regido de alta
densidade.
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Figura Vi-3b Diagrama P-xl-y] para Sisiema 716

O terceiro sistema, Figura VI-3¢, vem novamente indicar que a equagio ABT, assim como as
equactes KLC1 e AZN, prediz também o equilibrio de sistemas contendo compostos supercriticos. A

Figura VI-3¢ também indica outra situag@io observada em sistemas supercriticos. a n8o convergéncia

das EECs perto do ponto critico.
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Figura Vi-3c Diagramg P-xi-v1 para Sistema 759

V2.2 MISTURAS TERNARIAS

O resumo dos resultados obtidos com misturas ternarias a baixas pressdes ¢ apresentado na

Tabela VI-6. Como pode ser observado o modelo UNIQUAC € mais adequado, neste caso, talvez

porque seja um modelo desenvolvido especialmente para a fase liguida. As prediges pelas EECs, por

outro lado, utilizam também par@metros binarios que, no entanto, t€m a seu cargo corrigir as

deficiéncias tanto da fase vapor como da fase liguida.

Tabela VI-6 Desempenho Global de KLC1, AZN ¢ UNIQUAC

aPins | EEC AP(bar) | ATCC) | Ay
MEDIA GLOBAL | 224 KLCY 003404 1 598 00159
AN §.03356 | 093 00158

UNIQUAC

00265 8.68 501012
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Conclusoes e Sugestoes
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Vil. CONCLUSOES E SUGESTOES

Wil.1 Conclusées.

Do exposto neste trabalho, conclui-se que:

O termo repulsivo de KLC, apesar de representar melhor o comportamento de esferas rigidas,
na realidade diminui a flexibilidade das EECs em correlacionar dados P-V-T. O termo repulsivo de
vdW oferece possibilidades mais favoraveis de gerar EECs, como a equagio ABT, mais apropriadas

para predizer o comportamento na regifio de fluidos densos;

MNenhuma EEC € capaz de representar corretamenie as isotermas criticas das substincias
puras, confirmando as observagBes de Abbott (em Chao e Robinson (1979)) e de Michels e Meijer
(1983). Consequentemente, a predigiio de dados P-V-T de substdncias puras na regifio de saturacio
préxima ao ponto critico fica prejudicada, e 0 uso de parmetros de interagio binarios (&;8) no célculo
de misturas em ELV proximo a regifio critica é inevitavel. E tarmbém razogvel supor que uma methor
representaciio das isotermas por EECs podera melhorar o desempenho na predigio de ELV

envolvendo compostos apolares e polares;

A equaclo KLC1 com a expressfio do pardmetro o dada pela equacfo V-2a correlaciona
muito bem dados de pressfio de vapor de componentes puros apolares e polares de forma superior 2
AZN. Todavia, na predi¢io de volumes de liguido, AZN é superior 3 KLC1, como reflexo da methor
representacio da isoterma critica. Em calculos de ELV de sistemas bindrios a equagio KLC1 tem
melhor desempenho que AZN em temperaturas subcriticas e UNIQUAC 2 baixas pressdes em virtude
da excelente correlagio de pressdo de vapor. Contudo, o modelo UNIQUAC tem melhor desempenho

que KLCI e AZN em sistemas ternarios a baixas pressdes, possivelmenie porque ¢ modelo
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UNIQUAC usa par@metros binarios apenas para tratar a fase liguida, enguanto que as EECs
empregam Os parametros bindrios para tratar ambas as fases. Por outro lado, no célculo de ELV
envolvendo componentes supercriticos, a equagdo KLC1 se mostra inferior 4 AZN, também em

fungo do resultado da representagfio das isotermas criticas;

A equaciio ABT apresenta boas perspeciivas para o use em calculos de ELY em altas
densidades, se os cinco pardmetros criticos da equacio forem ajustados a dados de isotermas criticas

na faixa em que p = p.. A falta de dados de isotermas criticas experimentais de um maior niimero de

substincias impede, até o presente, uma investigagio mais aprofundada da equagdo.

Vii.2 Sugestbes para futuros trabalhos.

Comeo futuros trabalhos envolvendo EECs, sugere-se:

A compilagiio de um banco de dados de isotermas criticas, pressio de vapor ¢ volume de

liquido e vapor saturados para usc em desenvolvimentos de equagdes de estado;

O desenvolvimento de par@metros especificos de EECs para os gases leves de interesse
industrial, como mitrogénio, mondxido de carbono e didxido de carbono, validos para a regifio critica

através de estudos de isotermas préximas a regifio super critica;

E ¢ aprofundamento das implicages da abordagem de Kahl usando equacges de estado ngo

clbicas, gque representem bem as isotermas préximas 2 regifio critica.
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Tabela A-1 Constastes ajustadas para ¢ BEEC KLC1,

Y - 7 [/
ndmers Egﬁ?ﬁf;"‘ SUBSTANCIA oS o o Te{K) | Pe(bap) | w T (K) | T () | APOR | Allath) 3 Al
DIPPR )

914 Ar ARGONID 0,030501 5378182 0043358 150,86 | 48.9805 U,000000 43.78 150.36 6.0 1,38 2,14
1861 BCI TRICLORETO DE BORG 0.017687 9.273484 0,230651 431,95 38706 0.151336 207,6317 451.95 0.5 0.04 16.84
1637 a3 TRIFLUORETO Dl BORD 0032545 12431580 .394638 260.90 49,852 0,420638 144,78 360.9 .52 173 1.76
53 1% BROMO 0046395 6.537050 0. 138609 8415 | 103 0128007 | 26583 334.15 0.09 1.0 14,39
1906 BrH BROMETQ DE BIDROGENIO 0,011308 7571054 0,166200 363.15 85,5183 40692653 185,15 463.12 0.03 944 9,78
P Chts TIRROMOTTTLUOR OMETAND 0,079402 4.940359 0.144433 4700 | 533 0200291 | 2083604 | 478 047 1.28 18,84
2686 CheCIEZ BROMCOCLORODIFLUOROMETANO 0.064632 4277370 0.172347 426,15 42.5362 0,187000 189.6583 426,15 0.0 .97 8,86
2607 CRiF3 BROMOTRIPLUOROMETANO 0.066862 3. 766363 0161789 340,15 39,7194 0.172763 1580081 340.15 8,14 0.98 .21
1603 CCI2E2 DICLOROGIFLUOROMETANG 0060495 4153190 0.173422 384.98 4123 0179718 1714316 384.95 R 1.33 213
1454 CCRO FOSGIND 0,059077 4988649 0.189733 43300 26,742 6201308 00,6881 455 0.13 1.4 10.18
1602 CCI3F TRICLOROFLUCROMETANG 0.057017 4810301 0.185312 471.20 44.08 0,189363 209,8335 4712 0.07 0,76 9,06
1301 CCi TETRACLORETO DE CARBONO 0,048029 3.472088 0.204165 236,35 45.6 §,102532 2%0.33 536.33 0.15 1.60 £.71
1411 CHICH DICLOROMETANO 0032802 10861934 6.234081 510,00 40,5 0,198622 226.1182 510 0.32 1.52 7.44
1614 CHIP? DIFLUOROMETANG 0077813 47714582 0,220827 351,60 583024 0,276338 160,0839 3316 0.02 216 14.21
10451 CHIO FORMALDEIDG 0,113380 4048094 0.161552 408,00 659 (1.281846 1524607 ] 408 0.03 0.94 33,68
1961 CHIOL ACITN) FORMICO 0.09706% 4.2355085 0.232340 488,00 38.1 0317268 493 8473 445 0.01 2307 120.92
1641 CH3ne BROMETO DE METILA 0.073384 6046878 0.131638 467.00 80 (0.192186 196.6693 467 0.06 1.30 14,58
1407 CHI CLORETO DE METILA 0.038949 4.3872613 0.15021% 41625 66,8 ,153068 1768777 | 41635 0.09 1.23 .81
1613 CHIR FLUGRETO DE METILA 0.063799 6623179 0.166233 317.790 58,7615 0,203714 1345062 3177 0.77 2.37 i3.12
1681 CH3L _IODIDE DE METILA 0.067214 1571289 0.144972 578.00 73,7 6,192721 123,6347 528 0.9 1.2% 1128
1760 CHIND? HITROMETANC $.111609 4866528 0.207739 ag8.14 63,1235 0347673 2742877 Ag8.13 0.04 101.54 24,19
1 CHA METANO 0.044319 4.337400 0.036764 180.58 46,04 0010767 | 9957 190,53 0.69 1.28 10.04
1101 CHAD METANOL 0239616 2786471 0.198777 512.64 30,97 0.562991 253.5347 31264 0.06 1.64 20,11
1803 CHAS METIL MERCAPTANA 0,018909 33315251 0,222318 469,9% 2546 0, 146027 2075276 469.05 0.71 1.54 .33
17601 CHSN METILAMING 0.320277 1.457240 0,134279 430,03 4.6 .281417 196,348 430,03 0,19 1,84 .40
1606 CHCIE DICLORCFLUOROMETAND 137516 2.132408 0127745 454,58 51,3379 0.206868 2008551 431 58 035 1.30 4.77
1521 CHCTR C1LOROFORMIO 0048063 T4 0,2776%3 336.40 5492 0,2219072 2403364 336.4 0.30 .80 .76
1604 CHII? CLORGDIFLUCROMETANO 0041237 8.036069 §,235202 369.30 49,71 £.219184 166.7517 369,3 0.47 0.91 773
1613 CHEFS TRIFLUOROMETAND 0.064072 3.300799 0,734064 158,89 48.3624 0,267237 137.2681 208.89 0.07 1.01 7.71
191 CHN CIANETO DE HIDROGENIO 0110717 6701093 9.240404 456,65 §3.9 2409913 3240366 456,65 0.13 5.59 68,93
908 [ils} MONCEIDO DE CARBONG $.030083 5,455408 0,101722 137,92 34,99 0.048162 68.1% 132,082 0.06 130 9,73
969 Ol DIGHIDO DE CARBONG 0,029634 7122480 0,272360 304,21 73,83 9.223621 216.58 304.21 0,02 1.76 742
1503 08 SULFETO DE CARBONILA 0,038172 3,755170 130524 37%.80 61,49 0097012 1%6.7666 3783 0.12 0,91 9,91
1958 [Si) DISULFETO DE O ARBOND 0.124368 2.241084 0.043231 552.00 79 0110697 224,1502 452 0,13 .59 11.08
1611 CIPrika 12-DIRROMOTETRAFLUCROETANO 0,123374 2506691 0.171987 487,80 3393 4.250356 227.582 487.8 0.45 163 2,02
16049 CICHFA 1,2-DICLOROTETR AFLUOROETANG 0,043144 7024133 ,265049 418,85 12,6766 0.251909 1073434 | 41833 0.06 157 9,01
2655 01 1,LITRICLOROTRIFLUOROETANG 0.079742 3787403 0,225076 487,23 34.1463 0,254141 236,75 A%7,35 0.23 (.93 $.78
1442 T TETRACLORDETILENG 0,525006 0.756322 2000000 624,00 44.9 6.213767 2821224 | 620 0.47 .83 9.7}
2656 CACLED 1,412 FETR ACLORODIFLUOROETANG 0,070347 3234766 0.266509 £51.00 33.4 0.278370 29913 351 0.32 144 .32
2602 CICIFS CLOROPENTARLUOROETANG 0,097774 3101157 0,192887 333,15 31.5720 0,250905 173.71 353.15 0,35 1.78 9,71
1630 CIFS TETHAFLUOROETILENG 0,058411 4293705 0.221703 30643 39.4357 8726176 142 306.45 0.12 8.27 3.36
2693 €276 HEXAFLUGROETANG 461717 10,940230 0.065000 192,80 29,7493 0,245174 1731 297 % 0.19 1.20 776
401 Czp? ACETILENO 0,030249 10.090976 0232238 33,32 61.39 0.187300 1924 308,32 0.12 2.6 748
1530 CADRCE cis-1,2-DICLORGETILENO 8.072003 6,082232 0,208322 527.00 51.0 0263737 | 23898 527 0.10 1.03 .47
1581 CIHCR -1, 2-DICLOROETILEND 0,064837 9 900BGS 0.209739 £05.00 31.9 0,26371% 239.7435 508 0.35 124 7.0%
1420 C7HICH 1,122 TETRACLOROETANG 0.020075 18433965 0,327755 645.00 40,9 0,259203 3058004 | 048 049 114 9,60
1620 C2HIFR 1, LDIFLUOROETLENG £.069142 310707 0.136349 302,80 44,583 0.139038 1312424 3028 042 1.33 6.20
1100 CIHR0 CRTENG 0422700 0.678280 0.000372 370.00 58,1 0.128636 158.2779 370 0.95 191 5.0}
1504 CTHICL CLORETO DE VINILA 0.003306 2780371717 0213162 43208 567 0.100167 186.0831 433 0.82 159 9,10
1424 COHACE L1 -TRICLOROETAND 0.274646 1,348213 0.088747 602.00 44.3 0.259768 2733018 G032 0,54 1.67 .02
1527 COHACE 1L TRICLOROETANG 0042657 6.603308 0233137 445,00 42.9618 0.215716 2474384 543 0.04 1,50 8,28
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Tabela A-1 {continuagiio),

mimero | (SOMRA | SUBSTANCIA @ & o Te () | Potbar) | @ Tan () T ) | AFORY | Alauf) ALt
DIPPR -

7695 CIEHAF? | 1.CLORO-LL-DIFLUORCETANG 0.253823 1989120 0.000000 41020 | 412303 | 0256788 | 1829464 1 4102 047 229 703
1331 (TR | CLURETODE ACETILA 0.089147 7.368267 0.216762 508.00 374 0.334013 233,7852 508 044 1.17 773
Ty T FLUGRETO DE VINILA 112438 4.385042 0.854890 32780 | 52385 0.188928 | 1389976 | 327.8 020 2.22 8.2
1619 CH{3F3 1.LUTRIFLUOROETANO 0.11153%4 2.8217284 0.179303 346,23 17,5814 0252937 161.82 346.25 0.10 1%‘2 190.89
1972 £IHAN ACETONITRILA 0181331 3,121967 0115233 548,50 48.332 0338174 3442208 3455 0.04 12,39 63.90
7793 CHGNO | METIL BOCIANETO (.045716 5014216 0,19544) 50300 | 510 0174537 | 756,18 505 036 | 107 1189
70 €284 ETHLENG 0045241 4550870 0111681 28234 ] 504 0086457 1 1174870 | rM 0.04 107 9.7
1673 2H4Bd 12-DIBROMOETANG 0,355641 1126234 0.006000 630,13 54.769 $4,206724 2877003 650,13 0.6] 0,86 5.4
1522 CIHACY t, LDICLOROETAND 0.068375 5.060661 0,209418 523,00 50,7 0.244612 236.6539 323 0.07 .28 .51
1323 CIR4CE 1LI-DICLOROETANG 01,083026 5. 123(H7 0.215146 361.00 53,7023 9,287647 256.7816 151 0.3 1.68 7.82
1640 COHAF? Li-DIFLUORORTAND 0.008926 3653071 0.184572 386.60 44,0883 ©.262856 177.1351 386.6 0,18 1.43 5.91
1002 CIHAO ACETALDEDO 0080202 8.095514 9.194709 46600 553 0.290734 | 2107733 466 0.79 3.0t 20,37
1443 07140 ORIDO DE ETILENG 0.054131 14774613 0.194401 469,15 71.9 0.220096 2040816 | 46015 0.38 .20 172
1252 CIHAOL ACEVICO ACIDO 0,183549 4094368 0.215178 592,71 57.86 046419 289,81 592,71 0,53 743 30,92
1301 A2 METH, FORMATO 0.084421 3.32077% 0.216105 487,70 &0 9.235551 2201104 | 487.2 0.18 1.66 2.2
1643 CIH3Br BROMOETANG $.082390 6,873213 0.165597 503.80 52,3149 1,253300 2318726 303.8 .14 1.41 14,68
1303 CIHSCH CLORETC DE ZTIL 0.093088 2818381 0,151367 460,35 53,7 0190636 | 2029814 | 46033 0.60 0.0% 9.69
1617 CIHSF FLUOREYO DE BT, 0,126233 2.924818 0.119%869 374,31 302775 0,221958 166.49 37531 0.37 1.21 10.12
1683 CIHST IODETG ETIL 0080070 2571220 ¢.152108 561,00 399 0,223947 244,718 361 0.03 1,00 12.77
1761 CIENGT | NITROETANO 3.101854 4,996339 0247833 593,00 1.6 0.365067 2807929 393 047 1,28 16,04
2 CIHG ETANC 4.057829 3.929639 0.104473 30847 488 0,098955 127.8797 305,42 0.14 1.20 9,34
1102 C9H50 ETANOL 0,664538 1371319 -0.000006 513.92 6148 0645245 2667285 413.92 0.15 149 11,82
1401 CAHED DIMETIL £TER 0,081588 3567900 05.163503 40019 3.7 0.200221 176,4591 400.1 08¢ 1.57 1.36
1301 B0 BTILENG GLICOL 0,372710 1,092852 0,251479 713,70 77 0.486830 359.4879 19,7 1.48 2.63 0.65
1402 2468 ETIL MERCAPTANA §.063329 4546340 0.176617 491,15 4.9 0,192074 | 2192438 499.15 0.08 1.00 .54
1820 C2H6E DIMETIL SULFIDE 0.045843 710969 $.203116 503.04 54,3 0,193387 2213817 503,04 0.02 L0 3,33
1757 CIHTH DIMETILAMINE 0.033912 11.682114 0.328032 437,20 334 0.799885 2086524 | 4372 0,32 1.30 9.32
1704 COHN ETILAMINE 0.101217 2,626633 0.235435 436,15 562 0.28478% 2117619 456.13 0.21 1.41 .30
1723 CTHING | MONGETAMOLAMINE 4164617 6.729743 0.421357 638.00 64.7 0,796573 339,235¢ 638 0,40 3.9 862
1741 CIHENZ ETILENODIAMINE 0057069 6.530926 333161 593.00 62.9 0478946 2507489 393 0,22 3.03 7.57
1441 C2HCE TRICLOROFTILENO 0.404988 1007547 0000043 57100 49,1 0,216620 286,5871 571 0.30 1.91 .38
1500 0TS PENTACLOROE TAND 9.040946 2.550370 0.260051 565.00 36.8 0.245490 316.0654 665 0.36 1.10 9,39
1870 CaHEI0T | TRIFLUOROACETICG_ACIDO 0.149335 3.584834 4,306480 491,25 32.58 0.523793 2824076 | 49123 0.05 .39 43,55
1795 CIN? CYANCGGEN 0.049107 6.506747 0.276991 400,15 50,7818 0,27349% 245,23 400,13 0,09 1.90 7,83
2652 Jacies OCTAFLUDROPRCPAND 0.385166 14938958 £.000500 345,03 26,8003 0.326379 166.6436 345,05 0,30 0.90 10.13
1774 CAH3N ACRILAONITRILA 0,117632 5,318134 0183511 335,00 44.3 0,349801 249,4983 333 0.02 1.1 34,53
3 C3Hg PROPADAEND 0.032621 20.323263 1. 168661 393,18 50.9 0.131481 1697371 393.15 1.6 310 7.4
447 T4 METILACETILAENG 0.048596 5.820813 0722737 402,39 56,28 0,216117 1798977 402,39 0.03 1.06 145
1034 C3HAQ ACROLEIN 0.185259 55858207 .184662 506.00 50 0.319832 232.4919 506 0.3 1.02 19.70
1377 3402 ACRILAICO_ACIDO 6522330 1552888 0,000000 613,00 56,6 9.538324 | 307.249% 4138 .44 6,76 10.93
1311 A VINILA_FORMATE 0.722250 0.631643 -0.060000 49%.00 50,2 ,284881 2319471 498 0.73 1.10 7.90
1544 CaHsCL 3-CLOROPROPENG 0113718 2.159137 0,111761 514,13 47.1 0133667 2239949 514,13 038 1.17 9.26
1437 CAHACH 12,3 TRICLOROPROPANG 0092151 3431702 0246463 652,00 38,7 0.306334 | 310.2542 652 0.42 147 13,93
1773 C3HN PRUPIONTTRILA 0,103634 4373532 0,210491 56440 41,3472 §,324757 63,3124 3644 2,06 14.67 4,43
0] C3HE CYCLOPROPARO G.047511 5977644 01.146394 397.91 54740 8.133800 169.1099 197.91 0.08 1.02 .67
2 C3He PROPILAEND 2,067566 3.2878%7 0.137145 363.57 | 46.65 ©.139817 1520652 365,57 0.23 1.13 9,35
1826 C3IHSCL2 1,2-DICLOROPROFANG 0.076412 3895077 0216450 37260 4.4 0251336 {1 2633405 &1z 0.54 127 %17
1603 C3HGO n-PROPIONALDEIDG 0,072797 3,307138 0, 194470 508,10 466 0.207766 229,169 309.1 0,45 213 2.3
1051 CAHED ACTTCNE 0150458 7.549687 1.160783 508,20 4701 0,306527 | 2369202 5082 0.6 1,98 15,53
1447 C3HE0 1,2-PROPILAENG OXIDO 0.064630 5.966381 0.232377F 432,25 49,2 0268304 | 2211406 482,25 0.03 1.80 13,46
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Tabela A-1 {continuagio).

nlmers mgﬂ SUBSTANCIA o € P Te(@®) | Pofiar) | o Tara (K | Thax (K} | APR) | M) § &%)
DIPPR | ’

Ve a0 METHL, VINILA,_ETER 0,113669 2.430642 0.182640 43700 | 46.7 0241564 | 1999401 | 437 0.50 130 8.49
1253 CaHGr | PROPIONICO ACIDO 0675280 1,129762 001237 50400 | 453 0539045 | 309.2169 | 604 0.54 % 38,84
1300 THIGOT  § BYIL FORMATE 0.122219 2.648545 0.198441 50840 | 474 D2BE736 | 2365142 | 4084 5.22 108 $.60
112 CHRor | VT, ACETATE 0675140 5 100742 0.275470 0638 | 474 0321258 | 230.978 505,54 0.63 193 725
e T TEOPROBILA CLORETO 0.051980 16.350834 0.208232 43000 | 454 0723988 ] 2219093 | 489 233 353 836
T4g4 TR ] nPROPILA CLOREIO 0.061602 4.57656% 0.714073 50313 | 45,7989 0277649 | 228.3884 | S03.1% .10 1.2 703
) e FROPANG 0053379 3960387 0.146584 36987 | 4149 0153071 | 1615881 1 369.82 0.1 1,09 921
1103 C3HRO n-PROPANCL 0.974139 0.832575 £3.000600 536,78 5178 3621751 283.5588 536,78 0.37 1.21 10.44
1104 AR TROPROPANOL, 0.380000 0904939 L0.000383 s09.30 | 4742 0667714 | 77616 30%.3 0.84 1,32 11.06
1457 IO WMETIL BTL BIRR 0.042421 0.000618 0368727 G180 | 43975 0221924 | 210.6141 | 4378 3,04 5.3 9.89
1211 Catmor | 1.2 FROPILAENG GLYCOL 0.258661 7136031 0.393754 52600 ¢ 61 T106510 1 5330667 | 676 0.13 0.7% 949
1712 CaHEOL [ 13- PROPILARNO, CLYCOL 0131437 6.160443 0.470193 72400 | 95 0739808 | 373.0978 | 724 0.60 1.26 27.62
1331 TanEes | GLYCEROL 0170174 12576757 | 0,780443 723.00 | 40 T03380 | 580.5676 | 723 0.66 2.1 87.90
1703 C3HON TRIMEHLAMING 0046786 7 074941 0.211081 43308 | 407 0.206243 | 105.483 433.35 0.29 104 8.10
1711 C3HIN n-PROPILAAMINE 0,531062 0.757657 0050723 494,95 | 414 0779830 | 233.3402 ] 40605 103 334 571
1719 Cation TECPROMILAAMEE 0,031248 3499070 0263739 27145 | 453936 D.278488 | 2725243 | 47185 01 103 901
1622 CAFLG DECAF UORORUTA NG 0.093808 3.790808 0.789765 386,95 | 23,2338 0371378 | 1947102 | 38633 0.34 139 .97
7654 CAFE DUTAFLUORUC Y CLOBUTAND 1,061025 5,704976 0327773 38837 | 2907 D35%39 | 232.96 388,37 0.14 137 7.94
a [T TSORUTANG 0.030528 4941073 0,190612 408.14 1 3648 0180771 | 183.6941 | 408,14 0.13 1.16 933
5 CHIT0 a-BUTANG 0.068901 4076517 0174319 43518 | 37.97 0.1992735 | 1917878 | 42518 0.2 109 .73
1108 CARO | mBUTAROL 0376765 1.113469 0.330226 563.08 | 44,23 0.503487 | 209.1741 | 363.09 0.4 127 10.18
1106 CA00 ] TSOBUTANGL 5.055221 2849376 0,473304 347,78 1 43 0384827 | 2036749 | 34778 0.16 1,82 10.82
1307 CaRioe | see-BUTANDL, 0817747 0.6033%4 0216677 536.08 | 4L70 (570168 | 285.6000 | 536,05 0,28 .48 5,34
1108 CHTG0 | Ter-BUTANOL 0.154934 1.113274 0.913791 506.21 L 39.73 05611465 | 29897 50621 0.13 100 §.90
1407 CAtion | DIETIL, DTER 0.036336 5.177093 0.264516 A66.70 | 64 0281065 | 220,939 466.7 0.01 130 3.2%
141l CARTGD | METIL, HOPROPILA, ETTR 0.092564 3316835 0.023457 263,50 | 388 0270033 | 218,1567 | 464.9 0,40 174 10.9]
1453 CA0T | DI THORTETANG 0.773844 1776400 0, 100068 336.15 | 38.7061 0346225 | 237.2014 | 436,15 0.03 1.07 5.12
1302 CAG03 | DR ENG, L YCOL 0.002773 5345080 0482475 74460 | 46 0.621104 | 3043844 | 7446 0.68 2.48 17.90
1818 Camgs | DIETS. SULRETO 0.061109 5.349668 0260308 55715 | 396181 0.593553 | 2618796 | 487.13 0.41 1.26 797
1710 CHTIN T DIETTLAMDA 0381205 1.736931 0044435 0660 | 371 0301733 | 2399857 | 496.6 0.30 147 3.19
1712 CAIIN | - BUTTAMIA 0672610 4366311 0.201107 53190 | 42 0379168 | 235.22 3310 0.50 1.62 8.67
7714 AN | ROBUTILARMINA B.071376 6349488 0.301112 513,73 ] 42,13 0367734 | 247.8086 | 313.73 046 1,73 .43
418 [ VINH, ACETILENG 0.000000 | 4061174 0.744882 43400 | 48.6 0.106852 | 109.8215 | 454 151 1.74 190
1478 R FURANG 0.471656 0.704326 -0,000030 490.15 | 35.0193 0199687 | 218.5714 | 490,13 0.06 0,43 8.34
1921 CARAS THIOEND 0.039000 6.941448 0.227350 57035 | 560 0192846 | 257.0666 | 379.39 0.06 101 854
7720 (IS VINIL ACTHTORTTRILA 0111123 4415479 0.247611 53400 | 388 0.575450 | 292.5836 | 384 0.43 1.36 35.07
302 TS {2 BUTADIEND 0.434038 077136 0.500733 15200 ] 434 0169877 | 2004214 | 452 0.93 .00 8.51
0 Cdlis 1 3-FTTADIENG 0047054 4.520033 0187138 42517 | 4377 0.189465 | 189.9306 | 42517 0.08 103 834
e Cilio BT, ACETILING 0,082049 3678930 0.104606 24330 | 498 0246364 | 2018784 | 4432 0,03 1.56 10,07
404 TS DRMETIL ACETILEND 0.114944 3 360651 0.170771 47300 | 487 0238547 | 24091 A73. .08 1.31 8.2
1321 Cansor | ACETATO DE VINILA 0330308 1,391393 0.1155%1 51013 | 3938 0.349357 | 761,301 510.13 0,38 1.06 1118
1301 T | ANIDRETD ACEHOO (.139320 1,075007 0.300132 G06.00 | 40 0453514 1 304.7261 | 606 0.23 1.08 13,78
1782 CARTN W BUTROMTTRILA DOTIALD 746777 0.286314 54335 F 37.5949 0.371396 | 2817713 | 38225 0.40 11,33 37 36
1 CAls CYCLOBUTANG 0.073614 2373674 0.130774 A5505 1 498401 0.186624 | 7013182 | 439.93 0.09 112 1101
304 CATIE L-BUTENG 0.064946 4179021 0. 1760630 410,95 ] 4043 0.190%40 1 188.00%7 | 419,95 0.14 127 2.4
304 [ G2 BL NG 0.063843 4.760544 0.191367 3558 | 4143 0204776 | 196,1646 | 43538 0.04 130 .69
306 B trans-3 BUIEND 0.072438 527181 0.179903 2863 141 0217664 | 105.3378 | 478.63 0.16 1,10 8,31
7 G SCBOTEND 036663 1.339081 0190475 31790 1 40 0.104273 | 187.8078 ] 4179 0.10 131 .52
1064 CATED EUTTR AL DB 0.026217 12720025 | 0.297721 537.10 | 49 0.245645 | 291.0835 | 4374 6,31 116 1570
1005 Ty SOBUTIRALDEINO 0083000 4414837 0.295500 50700 | 41 0362180 ] 2459517 | 507 0,30 1.28 7.99
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Tabela A-1 {continuacio).

P — :mw CUBST ANCIA 0 o e Te{K) | Pean) | w T (KD Tri () | APR) | Aliaft) | AX(%)
DIPR 1 B
1042 CHHS0 METIL I, CETONA 0.146227 2.7095304 0.189617 53550 | 418 0373360 | 2530145 | 3383 0.23 185 9,57
1445 CAHEO ETIL_VINIL ETER 0089799 3.236321 0210780 £75,15 40,7326 0.26581¢ 2214466 475,13 (.44 1.22 3.43
14749 CAHRO TETRAHIDROFURANO 0036531 5.20656% 0.218189 540,15 31,8784 0,223173 243.0219 540,58 0.47 1.60 8.62
1336 C4HRCY ACTEROD - BUTIRICG 0.916003 0.844362 0.003786 624.00 39.% 0,58918% 330.3034 €G24 4.86 6.66 2287
1360 CAHRD? ACIDD ISOBUTIRICO 0.448289 1.766281 0111915 609,15 40.53 0.618078 3199005 609,13 0,10 6,86 1313
1363 C4HB0 FORMATO DE n-PROPILA 0031526 3441088 1.306256 A38.00 40.2 0.308779 25751 538 4.9 1.18 8.71
1315 Gt | ACETATO DE ENLA 0.077214 4739342 0307256 2130 | 388 0366400 | 2582872 { 8233 0.3 143 847
1322 C4HRO PROPIONATO UE METILA S08738Y 6.282014 0.371508 530,60 40.04 0.346386 2369054 530.6 048 1,50 &40
t4721 {I4HROZ 1 ADIOKANG 0.406836 1.223803 (.000000 $87.00 52,081 0.280373 284.95 387 0.23 280 4.54
1435 C4HRC] CLORETO DE tert-BUTILA 960428 3.990600 .193543 S07.00 39 0,194387 24178 407 0.34 18] 9,34
1385 CAHBC CLORETO DE n-BUTILA 4067546 4681271 0.243785 337.00 382 4.273951 251.3096 537 0.11 1.28 750
1487 CRCE CLORETO DIF sec-BUTILA 0.115139 3.636878 0,170552 320,60 39 0.290925 243,041t 300.6 (.09 0.9% 8.43
1766 CAHEN PIRROLIDINA 0.030131 10.526427 $.290770 568,55 56,134 0,275262 263,0412 368.55 0.25 160 5.91
1764 CAHONG MORFOLINA 0531887 1.049363 -0.000137 418.00 334 0.348477 203,2243 618 0.51 2,03 9,20
104 CSH1D CHCLOPENTANG 0049149 $.359290 200331 S11.76 43.02 0,193884 228.2819 3t1.76 045 1.79 16,09
209 C3RLb 1-PENTENG 0.061931 4360816 216708 464,78 53313 0.23115¢ 21478253 464,78 0,18 1.17 5,00
210 CAHEY iy 2 PENTENO 0.038116 5.4080180 0,23393%9 473,24 364 0.245236 226,729 4732 {09 1,13 7.43
21 C5H10 tranﬁﬁ:FENTENU 0,073972 4.112851 0,213831 47420 36.6 0.248372 219.9254 4742 0,11 1,12 8,63
142 C:51318 2-METIL-1-BUTENG 0127908 2007151 0.1°70650 465,00 34 0,223663 216.0046 4638 0.29 1.04 8.42
213 CSHI0 3METIL-[-BUTENO 0047286 4.913678 0,198433 430,37 34,1633 0.225600 206.6559 450.37 $.09 1.14 2.30
114 C5HID 2METIL-2-BUTEND 0.079476 4680623 0.215022 471,00 34 0.276670 721.1862 471 0,07 1.34 1,31
1007 CSHIDD VALERALDEIDO 0,225963 1,134538 0183000 563,30 38 0.276089 2722482 368.3 0.10 1,68 18,60
19353 CSHI0D DIETIL CETONA 0,141731 2943945 0,208665 360,05 37,1889 03580192 2704163 360,95 0.07 1.72 7.99
1660 CEHI0 2-PENTANONA 0,459840 1245782 ~(.000000 561.08 36.9431 0.343585 269.3099 561,08 0,73 1.58 778
1061 CSHIO METHL, ISOPROPILA CRTONA L070132 13.019755 0.273636 553,00 383035 0.350039 266,237 453 1.44 273 6.13
1304 CEHI0072 FUORMATO DE n-BUTILA 0542633 1.110676 ~0,000003 359,00 333 0.384395 2748217 539 0.72 0.96 .88
1304 CSHIg0? FORMATO DE I8OBUTILA 0473095 1.315951 -G, 00233 531,33 38,8075 0,380538 26,3405 351,35 0.62 .99 10.77
1534 CE0? ACETATC DE n-PROPILA 0068357 5.328031 0,339968 340,73 3.6 0.388902 2734801 349,73 0.09 117 8.75
1323 CSHIOR ETHL PROPIONATO 14.080988 4.568289 0.323488 346,00 3362 0.394373 2717474 546 0.24 121 8.52
1332 CEI00T METIL n-BUTYRATO 0.073508 5,181082 0322108 354 30 34,7342 0380691 2738537 354.5 (.20 1.12 8.28
143 CSHIIN PIPFRIDINA 0483336 0.455092 -0,0006033 594,03 46,3082 0242817 2724045 394,05 0.6 3.92 3,92
7 U5HEZ a-PENTANG 0036773 S043102 0241892 460,64 33.69 0.249638 219.8991 469,65 0.22 1.19 8.41
1104 CEHLO 1-PENTANGL 0068674 £.6147283 0.524065 586,15 388 0.58376() 3134357 586.15 0.23 1.97 5.50
1111 CHH120 2-METH-2-BUTANOL 0.071248 0.028405 0.583257 345,15 38.8 0483118 286,82 345,15 0,39 1.99 9.6
1112 CSRI20 T-METIL-1-BUTANOL 0.041879 12015024 0635386 565.00 388 0678403 3094084 365 Q.39 1.22 9.34
1408 CEH20 BAETH, tert-BUTIL ETER G.071933 3.959929 0.239983 497.10 4.3 0.267430 234.2092 407.1 .45 1.21 3.37
1414 CHLIO ETIL_PROPIL ETER 0.063683 10454554 0,289384 300.23 33,7007 0346135 2424357 500.23 0.31 127 §.13
1426 CSRI120 METIL sec-BUTTL, RTER 0.083227 3,398714 0,245186 408,00 34.1 0.306240 23,6806 498 842 1.52 .82
1589 CIHA02 FEIRFURAL £.204501 2893271 0182674 63700 33,1208 0444236 318.1422 457 409 0,03 7.5
1781 CSHEN PYRIDINA 4065810 3.367823 0. 726360 615,95 56,3367 .238898 280,741 619,95 0.14 1.2% 6,87
315 C5HS CICLOPENTADIEND 0.199216 481148 +01,000000 507,00 515 0.202003 216.4175 507 0.5 1.04 9,39
04 CSHE 12-PENTADIENG 0.081362 0.679969 0.232780 500.00 38 0,154153 276.9863 300 .82 1,02 1093
186 C5HE frans-1 3-PENTAMHENG 0.000000 3.661001 2.250563 500.00 T4 3.116130 2240828 300 1.64 1.0 1043
ant CSHB LA PENTADIENG 0.000000 1191449 0.279955 479,00 174 B.083652 252.2667 479 2,713 .54 5,57
369 CSHE EOPRENG (.336781 0.684443 0.081284 484.90 38.3003 0.158323 2077446 484 (.34 0.81 8.90
313 C5HE 3-METIL-1.2-BUTADIENCG 0727311 (469478 9.000800 450,00 38.3 9.187430 2239808 490 .30 127 5.01
445 CSHR LPENTING 0086133 4535363 0212336 431,20 41.7 (.280925 223.5927 481.2 0.07 1.03 2,94
1079 CSHRC CICLOPEMTAMNONA 0.064626 4.641998 0,242944 634,56 533 0,282538 281.0343 634.56 1.0G 147 7,73
1542 CIHROL ACRILATO DE BTILA 0.546168 1.074784 0.000600 353.00 36.8 4371797 270.5112 353 0.2 1.08 9,22
1864 C6FG HEXAFLUORGRENZENG 0.080081 4.057221 8.322454 516,73 32,728 395322 278,253 §16,73 0.28 149 B.63
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Tabela A-1 {continuacio).

v SoIpuSay

nhmero | FORMULL | SUBSTANCIA o o e IO | Pelbar) | @ T (8) ) Traix GO [ APCR) 1 Aul) | ALiudre)
DIPFR '

770 To 1 TICTOHERENG 0.045828 | 3.976003 0219435 | 36040 L 433 0214250 | 2538358 | 4604 o] 252 §.54
3 CaH18 §S-HENADIEND 0063942 4. 137350 $.220738 507.00 335 0.232144 2353871 307 0.47 121 8.71
108G CEH0 CICLOHEXANONA GU77581 5.306026 0,242867 653,00 40 0,306441 307,721 633 0.03% 110 13.84
1786 CeHIIN HEHANONITRILA, 0460382 1.663847 ~0.000008 622,058 ol jed 0.474328 3150388 622,08 .06 .36 24.97
103 CgHiL METILCICLOPENTANG 0.060620 4575844 0219255 3nTe 378433 $.230201 2451128 53279 0.13 1.68 4.63
137 CgHI2 CICLOHERAND 046004 5314492 0225778 553,58 44.73 0.209609 203 353,58 0,14 1.990 8.33
216 CoHIY 1-HEXENO 0072071 4395066 0.24367% 50403 314 250435 2397218 o448 a1l 108 769
237 CaH12 whs- 2-HEXENG 0483676 0.961248 0.000000 513.00 31.6 0.272183 243 44 313 0.21 1.08 $.50
218 CHHZ trans-2- HEXENO 0078606 3082632 0.239446 513,00 316 0261253 2434319 313 0,13 1,18 8.41
219 C6HIZ cis-3-HEXEND 0.003269 3.202622 0,223894 369,00 31.7 0.27469% 2420789 509 (.08 114 2,00
228 CEH12 {rans-3-HEXENO 0.122135 2.573884 $.204621 509,00 31,7 0.285333 242,941 309 0.12 {09 754
204 CaH1? 2METIE- 2 PENTENG 0425238 G.R18837 0.067321 514.00 316 0.244478 43,2491 314 .08 119 3,82
228 CeHiz METILis-2-PENTENG 0789413 1545463 0,133672 41800 32.542 0,258474 242.8308 513 0.1 1.32 §.53
227 CHHLE AMETIL-ols-2-PENTENG 0039602 4.136267 0,240601 499,00 322 0.244178 2343627 404 0.13 1.32 £.61
228 CeB12 A-METTE-rans-2-PENTENO 0066371 3,890650 {),240286 301.00 32,2 0,255237 236,278 301 0.13 1.21 .53
230 CoH12 23 DIMETIL-1-BUTENG 0083270 2976507 0.208011 300.00 32.2 0.226929 232,3365 300 .13 1,25 .48
231 CeHi 3,3-DAMEEIL-1-BUTENG 0048633 6.236046 0,229403 480.00 32.9 0,225718 222.341 430 0.03 1.99 1.3
232 CoHl2 2 3-DIMETIL-2-BUTEND 0,783923 £.499351 000077 524.00 31.6 0.233283 2476232 524 0.30 1.24 11.01
1934 COHLIO METIL_ISOBUTIL_CETONA 0.06836% 10044096 0.315683 371,40 Ky (.389202 282,124 T4 .41 1.27 (.98
{439 CaH10 AHENANONA 009206 3.990312 ,295709 382,87 33,2 03,376438 287.87288 582.82 0.09 1.38 .58
1151 CSHI20 CHLOHERXANCE, 0069116 -1.000674 0.502462 630.00 416 0.372617 3304003 650 2,55 3.68 0,50
1315 [sliiibies ACETATO DE n-BUTILA 0.088464 4,34229% .331822 579,13 311 0.41006]1 291.0825 379.13 0.42 1.31 7.24
1324 T CeHIIO FROPIONATO DE n-FROPILA 0.669190 0.849507 0.0000350 57,00 311 (.376185 287.6368 373 0,43 1.57 .07
1332 CeHIZ0T | a-BUTIRATO DE BT1LA 0,095345 6156646 0262527 37100 30.6001 0.419008 284.1214 571 0.48 1.36 721
2329 U120 ACETAT) DE setl-PATTILA 0075748 4,361844 0.794412 545,00 31.7 0.343060 285,15 345 034 128 8.74
2337 CEHI202 ESOBUTIRATO BETILA 02225308 2375233 0.1801387 353,15 304 0426363 277.0034 333,15 0,17 111 178
il CoH 4 A HERANG 0.060943 8,730041 0.269948 3a7,43 012 0.304586 244.088 50743 0,24 1.03 7.81
12 CgHl4 2METILPENTANG 0.102439 3124622 .208440 447,50 30,1028 0.278137 36,6634 4975 0.11 1.18 827
13 CaHid S METILPENTANC 0035826 TA55877 0.254:424 50d.43 312402 0.277240 2390856 50443 0,09 Q.89 £.06
i4 C6H4 2 2-DIMETILBUTANG 0060022 5.150867 0217911 438,78 308058 0.233850 2274398 484.78 0.08 1.29 9.08
1% CEEE4 2,3-DIMETILBUTAND 0060212 4.264003 .220635 490.08 11,2677 0.247340 34.1261 499.98 0.2t 1.13 843
1114 CaHdO 1-HEXANCS, 0,04897% 4977471 0.553912 611,33 35.1 0579108 328367 611,33 0.73 140 9,79
£403 CHHIA0 ETER DOSOPROPILICO 0463715 1241298 0008000 300,03 28.8 0.333683 2432649 500.05 0.76 1.84 .96
14436 CSH140 ETER Dln-PROPILA .073908 8321730 0.299916 330,60 30,28 0.368756 2611054 330.6 0.36 1.19 551
1448 CHH140 n-BUTIL FT0._ETER 0.10973%0 3407024 0.288334 531,00 0.9 (.389768 263,1797 hE}| 0,42 1.23 8.27
1706 (gL TRIETILAMING 0,161190 3.413642 0238073 338,13 30,4 0316193 2335019 533,13 0,39 1,14 879
1707 COHIIN DI-PROPILAMINA 0.163641 3489015 0.23681¢ 330.00 314 0449684 275.851 330 0.44 151 8.9%
1743 CHHI5N DHSOPROPILAMING 4,070633 18,502541 9.311379 372310 32 0.385315 260.7194 3231 341 4,19 12,71
1372 Calidoiz w-DICLOROBENZENG 0, 157672 0.426557 0,203530 703.00 40.7 0.214215 31260.9225 703 0.00 1.00 1149
1573 CEHA -DICLOROBENZEND 0,6606307 0,534706 0.017248 404,00 40.7 42158834 319.8697 694 0,78 5.99 .70
$474 CaHAC2 p-TICLORCOBENZENG 0L0B3760 2413573 0.214134 693,00 40,7 0234279 326.14 59% 0,29 1.15 8.9
1680 CoH5Be BROMOBENZENO 0.044935 4.533006 0.253920 670,13 45,151 0.230378 347, 34498 70,15 Q.33 1,06 791
1571 C6H5CE MONOCELOROBENZENO 0.082843 36078165 0.208106 632,38 43,191 .249857 290,0394 632,35 0,43 1.26 4.39
1860 CEHAF FLUOROBENZENC Q.0%3561 3.207852 0,194964 60,00 43,3051 0.247183 1563471 360.00 045 1.26 836
1691 CoHS! TODCBENZENG 0.080000 3.414200 0.213848 721,13 43,191 0.2463574 331,2497 TI1.15 0.13 1.05 1070
1886 CHHANDZ NITROBENZEND 0,093865 12.856328 0.204523 719.00 44 0447066 3581,424% 719 .34 1.19 7.03
301 {818 BENZENG 0042788 6,084078 0.230028 362,16 43,98 210024 278.68 362,16 0.10 1.3% .02
iRt COHED FENGE, 0.060193 12914034 0.383983 694,25 61,3 0443460 340 1083 694,25 0.20 1,23 i1.64
1797 CHTN ANILINA 6,122006 3479309 0.263848 699,00 53,1 0377820 336,4017 £08 0.33 .83 £.64
1797 CEHTN TMETTLPIRIEHEMA {,093854 2835375 0. 234422 $21.00 41.8 4278360 2911647 621 .14 1.33 347
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Tabela A-1 (continuacio).

nlnere 2&‘;”&1"“ SUBSTANCIA & a P Ty | Pe(bar) | @ Trm (K3 § Tauan (B | APUR) § AVL(00) | Abu%)
DIPER

179G CHTN A METHLPIRIDINA 0,068434 5683297 0,258413 646,13 | 466093 0302104 | 3022196 1 64613 049 2,09 .93
107 71 ETILCICLOPENTANG 0.064930 5072839 0.245353 369.82 | 3397 0.271543 7685247 | 369.52 0,10 2.10 8,40
308 CTHIA L -DIMETHLCICLOPENTANG 0068233 2710474 0.228907 547,00 3445 0272354 1 2563481 347 0.13 153 944
Tou ST e L3 DIMETILCIC LOPENTARG 0,063793 5773530 0.139080 565.15 | 344508 0266243 ] 2652041 | 365.13 408 128 543
116 C7RId yans-1,0-DIMETILCICLOPENTANG 0064995 34872992 .236907 553,13 34,4303 8260784 | 2596394 | 553.15 0.06 1.52 9,73
3% T METILCICLOHEXAND 4,547036 6346933 0,242081 57219 | 347139 1 0235031 ] 2657838 | ST219 998 143 8.24
T34 CTHIS 1-HEPTENG (.07978% 4440100 0272785 33729 | 283 0331019 | 2626126 ¢ $37.29 0,13 1.09 3,34
248 (7l 2,33 TRIME TIL- 1-BLITENG 0.036307 4,707507 0.237367 531.00 314 0.240641 2448982 531 0.1 1.13 960
1377 CTHEOE | 0-BUTYRATC DE 0 PROPILA 0,321071 3,933603 0.299044 594,00 | 28 0448442 | 3023066 | 594 .45 1,27 7,50
17 CTHEG - HEPTANG 0.0/75868 4933733 0292313 34026 | 2736 0331118 266.8242 1 34026 0.09 116 7.90
18 CTHts SMETILAESANG 0.084126 4035684 0.267380 330,37 27,3375 0,315183 739.6514 | 33037 0.11 0.98 8.40
19 CTHI§ JMETILHEXANG 0.687872 3.348023 0.253043 534,23 28.138 0.321503 1 2607752 | 53525 0.23 1.00 0,36
] CTH1G FETILPENTANO 0077308 4299669 0.26153% 54064 | 28008 0,309372 261.614 540,64 0.36 118 789
71 CTHG 2,2-DIMEFILPEMTANG 0053929 7.013711 0.272239 33030 | 279326 0.787884 | 2500647 | 520.5 0.36 1.16 8,33
72 C7HI6 23 DIMETILPENTANG 0,117013 2750212 0209851 43735 | 29,0803 0392277 | 2881732 | 53738 0.31 1.07 9,13
23 CTHG 2,4 DIMETLPENTANO 0,074149 4,330041 0.259072 51979 | 27.3679 5301840 | 2317641 510,79 0.17 8,96 891
24 C7HIS 3 2-DIMETILPENTAND 0.089967 3520000 0.210%47 53640 | 2943837 0267208 254.0733 | 3364 0.22 1.20 342
14 G 2,23 TRIMETILBUTANG 0.068274 4.444504 0.223205 531,17 | 203362 0250438 2499236 | 33117 0,17 1.24 9,12
1125 TG0 . HEBTANOL, 0028100 32.302184 0.593089 63190 | 318 0.587391 343.6541 631.9 0.90 1.64 .18
1041 CTHGO BENZALDEIDO (.589136 0,816887 -0.006000 695,060 | 463 0305034 | 37286725 1 693 .20 9.91 .49
1281 CTHO(2 ACIDO BENZOICO 8,176819 2.306248 0412831 T51.00 44,7 0.603916 | 3994276 | 3224 L70 1.48 141
402 C7HE TOLUENG 0.077618 3.879639 0.223427 50180 | 4106 0.262122 274.7581 591.8 0,34 1.24 3.07
1180 CTHA0 ALCOOL DF BENZILA 0106253 10.039007 0.468378 67706 | 433 0.690991 3605408 | 677 0.21 1.07 £.23
1182 CTHSO o-CRESOL 0.071730 6,12540% 0,363486 697,53 50,0545 0533455 344,933 §97.55 0.12 1.88 10.15
1183 CTHEG - CRESOL 0.048118 8405374 0.427646 705.85 45.6 0449270 | 3339563 | 70585 0.14 0.97 239
1184 THRG p-CRESOL 0.074558 .398475 0408502 704,65 515 0,513435 356,6095 | 704.65 0.36 1.92 11.89
1136 C7HON o TOLLTRINA. 0.075061 1161286 0.355701 604.13 374903 0.442438 3481002 | 694,15 0.72 1.22 19.97
EREY] CTHON - TOLUIDINA 0.188162 2.386517 0,222803 709,15 | 41,5433 0312963 3496728 1 100.18 0,30 1.15 9.73
1738 CTHSN pTOLUIDINA 8.161101 3.503903 0.258125 693.13 40 0475974 | 347.1661 693,13 D46 1.30 10,65
1793 CTHON N-METILANILINA 0112382 7481308 0.790551 701,53 51,9797 0.479892 3430008 | 701.58 0.42 1.2% 14.83
304 CRHLD ETILBENZEND 0.080605 4,142403 0.249966 61720 | 3606 0302604 | 1938806 | 6172 0.16 1.09 7.86
503 CRHED o SLENG 0.083143 4236173 0.250035 630,33 | 37.34 0,310448 300.1622 1 $30.33 0.00 172 8.12
406 CRHLE m-XILENG 9.102437 3641633 0237015 617.05 3336 0325853 | 2061612 | 617.0% 0.15 2,10 8,36
307 CRH G p-RILENG 5.606243 3364354 0.240035 616,23 33,11 0321488 | 2933187 | 616.23 0.17 2.07 3.21
1462 CRHIG0 FENOTOLA 0,073317 6.165160 0342731 647.13 34,2470 0.418381 1234148 | 64715 045 1.23 T
1796 CBHLIN MN-DIMETILANILINA 0505109 1,264806 -0,000474 687,13 36,7744 0403189 | 3382385 1 687.13 0.37 0.90 8,46
114 CBIi 16 1-PROPIL CICLOPENTANG 0.137860 1.803327 0.212249 603,00 30 0.271396_ 1 2805124 | 403 .11 1,53 8.83
116 CRH1G LMETH1-B 1L OICLOPENTARG 0.067874 7718473 0271647 582.00 30,2 0,329811 2810247 | 382 9.37 1.42 T44
140 CEH1E ETIL CICLOHEXANG 9.110274 2.015262 0212154 600.15 303975 0245490 | 2887509 | 609.15 0.12 1.61 5,12
141 CEH1G U 1-DEETIE CICLOHEXANO 9.060447 3.530538 0.236975 591.13 20,3843 0.232369 2783700 | 59115 0.13 1.91 .33
142 CEHI6 ois-1, -DIMETIL CICLGHEXANG 0,123291 1.739981 {.108383 606,15 29.3843 5.232443 | 28%6,5289 [ 606.13 0,12 171 10.64
144 CRHIG g1, FAMBTIL, CTCLOHE KANG 0.085634 2447787 0.222387 591,13 293843 0236372 | 2704429 1 39113 0.13 173 8,19
143 CRHle trans. 4, 3-DIMETIL CICLOHEXANO 0,137237 1.573030 0.193057 598.90 203843 0.233460 783.0763 398 912 1.62 .78
146 CRHIE cit-1 ADIMETIL CICLOHENANO 0.143851 1520201 0185716 593.13 203843 0231140 | 2827183 393,13 .11 1,62 3.82
147 CREG Harg 1 - DIMETIL CICLOHERANG 0071653 3083960 .228599 590.13 20,3843 9.237028 2783631 | 390,15 0.13 1.74 3.33
230 CRH1S -OCTENG 0.005660 3.897443 0.290296 566,65 25,68 0.376405 | 283.6087 | 566.63 0.08 1.07 9,27
1360 C8H1602 | [SUBUTIRATO DE ISOBUTILA 0.060161 5,133546 0.374383 602.00 26.1 0402638 | 306.5776 | 602 0.51 1.38 7,61
27 CRHLE w-OCTANG 0.093338 3.588585 0307170 568,83 24,36 0394142 1 287.8061 468,33 .13 1,13 8.48
2% CBHIS 1-METH, HEFTANG 0.110039 3428114 0.274501 359,64 | 24,449 0,376850 | 2806373 | 550.64 0,14 1.1 .36
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Tabela A-1 {continuaciio,

nimere ggmmf‘;lf"* SUBSTANCIA ey o @ Te ) | Polbar) | @ Toan (B3 Taeix () | AP | Alg(t) | ARl
DIPPR o

79 CRHIB 3-METLL HEPTAND 0.105907 3548282 0.273115 563.67 235463 0.371631 281.5698 363.67 0.24 1.09 3,94
30 CRHIR 4-METIL HEPTANG Q08 7T61 4237005 0.79331% S61.74 284224 0371143 2808641 361,74 0.19 1.9 7.89
31 CRblg 3-ETIL HENANG 1.083220 4497631 1203104 565,40 26.1 362780 81,2276 365.4 0. 147 9.06
) CRHIR 2, 7-DIMETIL HEXANG 0078770 4.345798 0282740 540.80 253 0.337807 271.6005 3408 0.13 120 2.15
33 CEHIY 3-DIMETI LHEXAND 0.083493 4,238613 0,278247 363,46 26.3 0347704 278.3763 363.4 .09 0.9% 8.53
34 CEHIE 2 A-DIMETIL HEXANG 0.083826 4,183087 0,279693 553,50 23.6 034359 2737484 533.5 0.13 1.07 §.10
33 CEH1E 2, 5-DIMETIL HEXANO B,080328 4559876 1207559 310,00 249 0.357589 1738162 150 0,21 1,08 2,04
36 CHIsl8 33-DIMETHL HEXANG 0077332 4490641 0267421 562.00 26.5 $320034 21451758 462 0,11 1.7 9,83
7 CHIR 3,4-DIMETIL HEXANO 0082207 4.316647 0275000 368.80 26.9 0.338120 279.6711 368.8 0,12 1.03 §.48
a8 CRHIR FMETIL 3BT PENTANG 0,081699 4230148 0.270833 567.00 27 0,320418 277.8264 367 0,13 ) 9,33
9 CRHIE J-METIL-3-ETH, PENTANG 0,081 504 4356863 0246375 576.50 281 0,305027 2742252 376.% 0.17 £.08 .36
40 CRHIE 22,3 TRIMETIL PENTANC 0.074262 4367597 0354773 563,450 27.29% 0,207036 2722504 363.5 0,15 111 9.43
41 T 2,2 A TRIMETIL, PENTANC 0081502 4.088664 0,249333 343.96 25.6758 4303130 264.2802 543.96 0.17 1.04 8,54
47 CRHIR 2,3,3-TRIMETIL PENTANC 0.083228 4018746 $.233220 57350 23.2 $.200300 275.201 973,3 0.16 1.1 5.98
43 CRHIR 2,3,4-TRIMETIL PENTANG 0093776 3,714560 0243837 566.30 27.3 0.316137 275.3132 366.3 0.20 0,99 .30
1121 CRHIRG I-ETIL-1-HEXANOL 0,080517 2785668 0.506630 640.25 273 0.549G21 347.8007 640.23 2,54 3.38 9,56
1132 CRHIO 1-OCTANOL $.030104 314649195 0,598089 652, 50 236 0594122 356,789 652.5 .56 140 741
1404 CRHIRO DEn-BUTH. £TER 0.116624 3521002 0338477 381,00 24.6 466468 17773 381 0.50 1.13 7.88
1423 CRHIBO Dl-tert-RUTIL_FTER 0,062213 6.334879 3303602 530,00 253 4345937 271.9797 35() .45 1.64 3.56
1718 CRHISN DUSOBUTILAMINA 0570144 1443189 0600000 580.00 257 0.485362 298,6979 350 0.30 0.74 0.4}
1744 CRHION Din-BUTTLAMINA 0.147008 3.087631 0,285742 602,30 287 0.523592 311.5705 602.3 0,42 108 79
1297 CRHAOD ANIDRETO FTALICO 8201308 4937248 0,094773 T91.00 472 0,75394 404.15 791 0.04 1.09 7.56
601 CBER ESTIRENG 0.054497 6.952594 0274837 636,60 38.4 0297097 3015436 636 0.07 .88 7.7
100 CRHRO ACETOFENONA 0,146375 3658841 9.239376 701.00 384 0,470414 345,777 701 0.01 1.00 £.50
1300 CRHBOY METIL, BENZOATO 0.066603 9.640782 03508387 693.00 59 0421119 344,987 693 0.29 124 731
613 COHIG ulpha-METIL BETIRENG 0.108414 3,174563 ,242091 654.00 33.6 0327304 316.0445 654 .36 147 7.69
1361 COMION? | RTIL BENZOATO 4401403 1701961 0.064031 603.00 31.8 0472105 355.5665 698 0.09 0.98 G504
505 [ n-FEOPIL BENZENG 0.083363 4,560839 8276723 638,38 319984 4.346231 311.332 638,18 0.16 1,172 713
510 CoH 2 CUMENG 0,068048 4925344 04287730 631.10 3209 0.325809 306,407 631.1 0,13 L6 133
31t COHI2 o-ETILTOLUEND 4.782173 1.083177 0162133 65].15 303975 0793233 3160246 651.15 0.32 1.20 13.89
512 [ m-FTHL TOLUERG 709830 0,703568 0.000000 637.15 28371 0,322134 313.3638 637.18 0.33 1.03 17.17
313 COHI2 P TOLUENG .216840 1,578294 0182157 640.13 793843 0324167 313.5601 640.15 .04 1.08 12.79
514 CoHlZ L2,3-TRIMETIL BENZERO 0200231 2300037 {1.160060 664,53 34.5417 366405 323.681 664,33 015 1.15 9.17
518 COHL2 1,2 4-TRIMETIL BENZENG 0,143373 3,445423 223519 649,13 323227 0.379203 318,6861 649.13 0.30 L.16 4,27
516 CoH 12 MESITILERO 0.139504 3.238463 £.250016 617.35 31.2680 0.397747 316.6001 637.36 0.07 1.03 3,29
149 COHIR 1 PROPIL CICLOHERANG 0.798133 0.511923 £.010074 639.15 28067 0.239488 308.0815 §39.1% 0.11 1,28 %85
130 COMIR ISOPROPIL CICLOHEXANO G770 4.870005 0270592 627.00 28.3 0,329809 305.8233 627 0.0 1.58 7,83
135 COHIR 1-NONANO 0187474 3.286984 0.300567 503,25 23.3 2417123 303,6475 593.25 0.04 1.19 9.93
46 COH n-NONAND 0.248777 1.910946 0202002 505,65 23056 2437708 06,9345 595,65 0.37 1.28 8,51
41 CoHN 2.2, 3 TRIMETIL, HEXAWD 0,057081 6.682000 0.328087 468,03 23.3048 0.356748 284.4354 568,03 0.38 1.21 768
50 COM 3 A-DIETIL PENTANO 8.572692 6.042570 0277687 61305 2671408 0.338090 2046408 610.08 0.43 1,33 364
51 COH20 2,213 TETRAMETIL PENTANO 072307 3757508 0.253301 610.85 2135878 0,279970 2941012 610.8% 0.13 1.79 $.94
57 COTE20 2234 TETRAMETIL PENTANG 0.088677 3632718 0.250871 592,13 25,6152 1,31039% 2800206 592,15 0.4 1.00 572
53 COHI0 2,244 TETRAMETIL PENTANG (1.037831 6.387086 #,201394 £71.38 23.6087 $,313927 280.6962 57135 0.28 138 BAL
o1 COH 2-METIL GCTANDG 0.4072730 5382939 0358443 586.73 22,8905 0421725 301.293 556.75 0.41 1,20 707
o4 COHID 2,2-DIMETIL HEPTANG 3478116 4.904340 0322891 576,830 2358 0.389934 2020391 376.8 0.0% 111 8.04
706 C10HI2 1.2, 4. TETRAHIDRONAFTALENG 001688 3730852 0,758600 720.15 362 0.323416 3468817 730,15 0.06 1.09 $.36
518 CLOHL4 n-BUTIL BENZENO 0,036624 10.356130 0350255 660.55 28.8675 0391412 3304042 660.43 0.20 1.03 6.67
36 CloH22 n-DECANG 0689478 1.012634 2.0000600 G18.45 21,229 0.484200 325.4088 418,45 048 1.40 8.74
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Tabela A-1 (continuacio).

nfunere zﬁﬁaﬂf‘\ SUBSTANCIA & o o C(K) | Po(bar) | @ o (K} | Thaax (K) | APCR) | ALy | Al
DIPPR

201 It NATTALENO 0.0614°7% 6.152530 0.271814 74334 | ansl 0302160 | 3535872 | 74839 0.64 148 73
11 TG TGUA 0.160710 2070818 0.168289 647.29 | 2200 0304700 | 280.0994 | 647.09 017 1.66 .30
1917 fis SUTFET0 DE HIDAUGERID 0.383346 0.587861 0,004484 39343 | 80,360 U0BL400 | 187,68 373.53 0.2 11.39 1142
095 w7 HFROGENIO 0.038337 5157798 0075347 136,10 | 33.044 4040300 | 6319 126.4 .08 134 1008
Tabela A-2 Constantes ajustadas para EEC ABT,

;f;gg;g; SUBSTANCLA €o & 2 P o Te () | Po(bar) | T G0 Taax () | AK%) Abglos} | Abilt)

1071 AGUA, 0.250050 | 0.0284%8 | 0.507470 | 0A0T463 | LO3SIAE | 64728 | 210.90, 105.954766 | 447,29 518 ) 138

950 DIORIH DE CAROND  § 1179668 | 0.057598 | 0.19%308 | 0907546 | 1025100 1 304.21 | 74.43. 715,58 304,21 610 534 .60

301 BTILEND L A15457 | 0116029 | 0.000000 | 0380647 | L628430 | 28234 1 50.40, 131010881 [ 28204 0.19 2,44 0.4

1 METANG 3707142 | 0032325 1 0.000006 | 0.324418 | 1.600085 | 19088 | 4604, U067 190,58 0.10 768 T.65

014 ARGONTD 6064606 | 0.010878 | 0000001 | ©.353317 | 2008695 | 15056 | 450808 | %i7% 150.86 .13 3210 T84

595 RITROGENTD 0327120 | 0214514 | 0.012608 | ©.363833 | 1477794 | 126,10 | 33.044, 63,13 126,10 510 781 3.4
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Tabels B.1a Hesulindos de Calenlss de Ponto de Bolha Sistemas Bindrios

Baixas Pressies
Sistenas Tipo Nio polar-Nio polar
iy TIPO 518 nHPPR SUBSTANCIAS Faixa de P (har) Faixn de T (0} Tuy Try nPlos EEC kall khi2 AP(bar) AT Ay
417 NPLNPL 234 L-HEPTEND 0.27491 55,00 0.61 8.8 13 ELCH 5.000124 0.007626 0.00117 00033
A2 TOLUENG 3.15145 AZN 0.001617 0,083154 0.00103 86032
UNIQUAC 0052 03,0053
410 WPLNPL 501 BENZENO 0.2742%6 40.00 036 | 0.57 11 ELCE 4,104433 0.094372 0.00043 0.0120
137 CHLOHERANG 0.24303 AZN 0072603 0034474 0.00651 0.0623
UNIQUAC 2.006 0.0000
418 NPLNFL 561 BENZEND 1.01328 11061 0.63 0.60 13 KLCY 0.069935 0.083730 014 4.0028
502 TOLUENG 5010 0.6% 5 065 AZN D.077229 G.OD4017 0.15 0.0031
UNIQUAC 0.03 00046
i NPLNPL 1938 TISULFRLO DE CARBONG 8,48179 25,00 044 ] 034 12 KLC1 -0,04955% 0037187 0.00063 £.0025
137 CICLOHIERANG ©.13610 AN 0060506 -0.058351 0.00064 00037
175 NPLNPL 1038 DISULFETO DE CARBONO 9.34083 15.00 642 1 036 19 KLCI 0.005312 G.012613 0.08101 80016
104 CICLOPENTANG 01.23126 AZN 0.080831 0.007494 4.00049 0.0017
450 NPLNPL 1918 DISULFETO DE CARBONG 047244 25400 0,54 0.54 14 KLCl -(.011398 0805041 0.00066 0.0022
1501 THTRACLOROMETANC 0,15480 AZN .0.030083 0.031788 0.50052 80027
419 HPLNEL, 137 CICLORERANG 8.13120 25,00 o541 050 13 KLCH 0.041326 0022289 000080 8.0027
402 TOLUEND 9.03794 AZN 0.037963 0.013393 000081 #0031
UNIQUAC 8,004 6.0072
420 MPLNPL 17 HEPTAND 0.12200 39.96 048 | o051 15 KLC] 0018759 027784 2.00021 0.0007
507 FHILENO 0681 AZN 0035916 0.049913 0.00039 0.0041
UNIQUAC 0.002 0.6120
413 WPLNPL 17 HEPTANG 0.2ETH 34.61 0.1 .53 17 KLC1 0.005585 0,003752 0,00023 8.0016
304 ETILBENZENG 005829 AZN -0.00898 1 -0.024380 0.00036 00027
183 NPLNPL 1864 HYXAFLUOROBENZENG 0.21136 30.60 039 | 055 12 KLC3 0.012821 0.05893% 0.00050 0.0026
147 CICLOBEXANO 1.14371 ATN 0.001024 £.080760 £4.80035 004129
274 WELNEL 1864 HEXAFLUOROPENZENG 0.22451 40,00 061 | 051 12 KL -0,090096 061818 £.00076 0.0031
507 PILENG 0.02649 AZN 0.006841 0.065143 000004 2.0033
61 MPLNPL 1864 HEXAFLUOROBEMNZEND 1430 30,00 0.59 0.51 12 BLOT £0.173668 <B.165257 000034 40024
500 TOLUENG 0434489 AZN 0.1 78604 0, 171847 2.00040 0.0028
4138 NPLMPL 369 [SCPRENG 101375 38.57 0.65 | 065 H KO .0.105738 124738 0.00 0.0003
714 2-METIL-2-BUTEND 14.07 064 | 066 AFN -,111415 $.136970 0.1 0.0004
417 NPLNPL 27 GOTANG 101324 136.20 070 | 0ss 71 KiCt 0075104 0.082711 0.33 0.0024
504 ETILBENZENG 12570 0.72 0.68 AZN 0.091357 3104943 015 40033
UNIQUAC 046 0,0046
230 HPLNPL 1501 TETRACLOROMETANG 1.01325 80.03 0.63 | 662 16 KLCi 0225687 -0.278251 0.14 0.0018
561 BENZENO 76,53 063 | 063 AZN 0242209 0301966 0.12 0.001%
UNIQUAC 0.18 00021
MEDIA GLOBAL | 102 000065 0.20 0.0026
0.00069 0.14 8.003
0,004 023 0.0064
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Tabela B.1b Resuttados de Calculos de Ponto de Botha Sistemas Bindrios
Baixas Pressbes
Sistemas Tipo Nio polar-Fracamente Polar
8 | TIFOSIS nDIPPR | SUBSTANCIAS Faisa de P (bity | Fabtade T(C) § Try Try uPtos | EEC kajz khiZ APary | ATCC) | Ay
138 WPLECF 301 BENZENG 308108 119.60 069 1 073 9 KLC1 0,355432 0448216 0.85 0.0034
1052 2-BUTANONA 136,50 a0 | 0T AZN 0285795 0382274 116 09,0025
UNIQUAC £.31 £.0031
113 MFLFLP 501 BENZENC 1.01325 80.10 .50 | 0.63 13 ELCL -0.1¢7233 0.258484 0.2t 0.0630
1681 ACETONA 36.1% 885 ] 0 AZN 0107534 B274835 0.21 0.0033
UNIQUAC 0.27 4.0041
242 NPLFCP 501 BENZENG 044471 35,00 058 | asr |12 ja¥ol] 0007384 0.001673 0.00179 00023
1811 TIOFENG 957610 AZN 0.007744 0.104845 060171 8.0022
UNIGUAC 0.0040 0.6034
130 NELFCP 137 CICLOBEXANG NS EEL #0.50 062 | a64 | 23 KLC 2112141 0220579 0.30 0.0062
1043 2-BUTANONA 7160 064 | 0.66 AZN 4056206 .178961 0.84 0.0061
UNIDUAC 0,78 0.0080
124 NPLECT 35 DECAND 115177 60.00 034 | 0.66 14 KLCt 0.000448 0.053086 0.03876 £.6003
1051 ACFIORA D180 AEN 8.107063 0.035424 0.04177 0.0003
UNIQUAC 0.0510 00013
133 NELFCP 7 HEPTANG 1.01323 98,30 0.65 | 0.65 19 KLC1 41,016301 0083028 0.3¢ 0.0190
1832 -BHUTANONA 1700 269 0.69 AZN 0.002347 0087472 .84 0196
UNIQUAC 0,78 0.0116
138 HFLFCP 17 HEPFANG 0.66941 80,00 0.63 | 6.63 17 KLCt §.432067 0442757 0.00434 £,0061
1033 3-PENTANONA 0.4974% AZN 8397434 0404037 0.00413 0.0060
UNIQUAC 0.0060 G.0029
217 NPLFCP 17 HEPTANO 1.39450 55.00 061 | 057 128 KL{E {),193936 -0.206285 0.00123 £.0028
1821 TEOFEND #2309 AZN 0192604 0.222209 0.00195 8.0027
TNIQUAC 00040 01,0066
164 NPLECP 1864 EEXAFLUOROBENZBNG 019874 24.08 058 ] a6 | 29 KLC1 0.002169 -0.018963 0.00022 0.001%
1401 ETHR DUSOPROPILICO 9,117264 AZN 0.009913 -0.014814 0.00013 £.0008
123 NPLECP 3501 TETRACLOROMETAND 1.013258 79,55 662 loss |14 KLCt 9,533132 0.573932 0.36 2.0037
1852 TBUTANONA TAH 063 | 666 AZN 4.517639 0.365308 033 0.0024
UNIQUAC 0,55 0,01291
106 NPLECE 1501 TEFRACLOROMETAND 9,39597 45,77 635 1060 129 KLCE 0,308627 0406018 0.37 0.9067
18451 ACETONA 3120 058 | 062 AZN £).283924 0.399387 0.37 G.0071
UNIQUAC 0.7 0.0042
93 WPLFCP 1301 TETRACT.OROMETAND 151325 16070 0.65 | 9.5 i KLC1 4263770 0229750 2.2 0.0209
1880 FURFURAL 77.6 &.78 0,66 AZN 0,260780 0.222636 2.04 i 7:trd
UNIQUAC 4.78 a.6241
13% NPLECF EoY) TOUOENG 9.15384 30,00 033 | ose | 27 K101 -0.154506 -0.183641 0.00030 8.0022
1060 FPENTANONA, 012295 AZN 0.13770 1 0141729 | 000036 0.0008
141 NPLFCP 502 TOLUEND 512295 50.00 0.5 | o037 |28 KLY 0.137644 0.147066 0.00024 0.0021
54 A-METIL-2-PENTANONA 0.09447 AZN 0.007883 0.002280 000034 0,0026
URIGUAC 0.0010 0.00215
MEDIA GLOBAL | 216 0.00927 .81 L0063
0.00098 £5.83 .8065
9.0132 1.03 0.0062
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Tabela B.1c Resultados de Céleulos de Ponto de Bolha Sistemas Bindrios / Baixas Pressies Sistemas / Tipo Nio polar-Fortemente Polar

wsly | TIPOSI aDIPPR | SUBSTANCIAS Falxa de P (bar) | Foaxade TEC) | Ty Tey nPtos | EEC kall kbi2 AP(bar) | ATCC) | Ay
194 | NELFTP 1% 2,3-DIMETILBUTANG 1.01323 60,30 665 | 061 | 11 Ki.Cl 8.003013 0.004619 0.27 0.0033
1531 CLORUFORMIO $4.30 0.67 | 062 AZN £.002659 0006736 0.30 £.0033
UNIQUAC 8.91 0.0116
219 HPLETP 304 BENZENO 1,01325 83.47 0.63 | 063 17 KLCA H.017133 0019217 508 0.0003
1523 12-DICLOROETANG 20,10 0.63 0.64 AZN 0.038453% 0.045472 0.02 0.0003
UNIJAC 0,42 0.0010
i1 NPLETP 01 BENZENC 1013258 §2.38 661 | 068 130 KLC1 0.312248 0266709 0.0154
1104 2PROPANOL 7113 063 |07 AZN 0311120 8.253536 0.0130
TINIQUAC 0.0084
245 NPLETP 5061 HENZENO 140178 5500 .58 .66 13 it 9.033884 0043934 000379 4.0013
1719 DIETILAMINA 043630 AN 0024103 0.032310 0.00182 0,0016
37 HUPLFTP 501 043370 62,50 0.5 | 063 12 KLO1 0.699242 0,716083 142 0.0207
1102 51,20 0.60 | 0565 AZN 0.697324 0.716753 144 0.0206
UNIQUAC 0.28 {.0633
232 HELFTP 561 BENZENO 9,30384 45.00 37 | 054 13 E1C1 0.0870%3 0.047895 000172 0,003
1760 NITROMETANG 0.12527 AZN 0.092779 0043890 0.06182 0.0031
&3 WPLFTP 501 BENZENG 0.34316 45,00 037 | 683 13 RLCE 9186366 0.138821 0.00394 0.0090
1103 TERT-BUTANOL 0.18121 ATN £.193952 0.135197 0.00411 0.06092
UNIQUAC 0.0030 0.6072
745 NPLFTF 301 RENZEND 101032 80.00 063 | oes | 22 KLCI £.108910 «0.110969 0.00440 0.0020
1706 TRIETILAMINA 0.76260 AZN 0054296 0053844 0.00323 0.0014
18 WPLETP 137 CICLOHEXAMNO 0.30307 35,80 036 {o6 |9 KLC1 0.304303 0481024 0.00883 0.0386
1102 ETANGE 2.13760 AN 0,515390 0485875 000900 30385
) UNIGUAC 0.0670 0.0114
182 NPLFTP 137 CICLOHEXANG 101325 115.30 064 | 057 13 ELCE 0.174039 0.132521 (.34 £.0063
1741 PIRIDINA #0.00 0.7 | 863 AZN 1. 168089 0.137339 831 0.0061
UNIQUAC 4.95 0.0057
264 WPLETP 504 ETILBENZENG 006666 3770 046 .53 10 KLCY 0171320 0.144374 1.87 0.06064
1774 ACRILONITRILA 9,86 0.54 | o6z AZN 0.163382 0.127130 1.20 0.0062
219 NPLETP 17 HEPTANE 9.39223 56.00 860 | 050 15 Ki.C1 0.081239 0.078177 0.60271 0.0076
1586 CLORETO DE BUTILA 4.156653 AZN 4. 106700 0.100184 0.00260 G072
FAE! WPLETR 17 HEPTANE 047209 50,06 .60 | 058 18 KiCH 0017780 -0.002684 0.00760 20004
1682 ICDETO DE BILA (18812 AZIN 0059037 0.038912 0.01226 D075
UNIQUAC 0.0110 10,0065
400 NPLFTP 1864 HEXAFLLORUBENZENG 0.07666 15.00 036 | 034 [ 10 KL 0.268470 0.244362 0.00417 0.0131
1133 1-PROPANGL ,41360 AZN 0. 280629 0.2478%2 0.00396 0.0114
66 NPLFTP il CCTANE 1033258 125,60 050 | 066 13 KiCl 0012111 0.000000 173 80722
1101 weranon 62,70 a0 1 o AZN 0.026207 0,060000 .92 86743
’ i UNIQUAC 1.48 0.6136
774 NPLFTP 27 OCTANE 9.38663 50.08 862 | 0.57 15 KLCt 8.430955 0457102 0.06231 B.0084
1791 PIRIDINE 423331 AZN 4171210 0.438769 0.00230 00087
UNIGUAC 0.00350 00047
368 WPLFTP 1843 TETRACLOROETILENG 1.61080 121.18 057 | o068 17 KLCY £.220123 -0,388271 0.7§ 0,0120
1102 ETANOL 710 0.64 077 AZN 0309380 0.544796 243 0.0347
UNIQUAC 0.27 0.0103
238 NPLFTP 502 TOLUENE 1.01325 110,61 a.60 | 054 13 KLCI 0.160544 0,182308 0.1% 09,8023
1523 12-DICLOROETANO 8343 0465 | o6t AZN 0.14539% 0567920 0.10 00026
UNIQUAC 0,12 3.0047
264 NFLFTE 152 TORUENE 0,74750 166,50 063 | 052 | 8 ELCt 0.013183 0.002844 0.00307 8.0013
1386 NITROBENZENO $.02837 UNIQUAC 0.0050 40013
MEDIA GLOBAL | 131 6.00367 0.3 0.0t
{00697 0.7 0.0¢32
0.0065 .44 0.0063
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Tabela B.14 Besultados de Chlenlos de Ponto de Bolha Sistemas Binirios
Kaixas Pressies
Sistemas Tipo Fracamente polar-Fortemente Polar
uSis | TIPOSIS pDIFPR | SUBSTANCIAS Taixa de P (bar) | Faiuade T(C) | Toy Try nPtos | EEC kal2 kbi2 APfbary | ATCC | oAy
30 FUPFTP 1421 P2 DIOXANG 1013238 99,50 81 |07 320 KLC1 0,205259 0.207793 0,24 0.0065
1104 PROPANOL 8250 863 o7 AZN 0.201433 £.20402% 0.26 0.0064
UNIOUAC 0,34 0,0090
4 FOPFTP 1471 T4 DIOXANG 9.28024 3500 032 | 050 16 KLl -0.148060 -0,189347 8.80183 0.0047
114 METANOL 403063 A¥N ~1.135086 -0.215344 000193 0.0058
UNIQUAC D070 0,01%9
Wy PCPFTE 1031 ACETONA 240463 35,00 61 1657 |1 K1LOt 0.137126 0.205%30 0.08144 G.0028
1521 CLORDFORMIO 033517 AZN 4.116673 0,198145 0.08213 $.0033
UNIQUAC 0.0050 4.0056
5] FOPFTD 1315 AUETATO DE BUTILA 0.05666 36.10 0.56 | 0.58 12 KLCY 0.156876 0.156140 9.18 15,0039
1305 1-BUTANGL 50,70 047 | 833 AZN §,235404 0.235862 8,13 £.0042
UNIDUAC 9.15 6.0042
154 FOPFTT 1402 VTER DEETILICD 0.99019 45,20 066 | 060 | 27 KLCt £.316839 -0,288301 .45 G003
1511 DICLOROMETANO 33.0% 0.67 | 861 AZN £.313404 -0.284867 8.22 5.0013
UNIQUAC 9,35 2.0042
153 FCPFIP 1402 ETER DIETILICO 06.99397 60.30 0.57 | 6.8 10 KLC1 0,284639 0.225490 9.30 4.5026
1521 CLORGFORMIO 37.30 0.7 .62 AZN D211 -0.204193 0.33 8.0020
UNIQUAC 9,39 0.0014
i3 FUPRTP 1402 ETER DIFTILICO @.2411% 0.00 030 | 853 15 KLCH 0,100014 0118974 0.00:647 2.0024
1102 ETANOL 0.04910 AZN 0, 106449 0.124687 000438 0036
UNIQUAC 00020 9.0034
1358 FCPFIP 1402 FTER DIFHLICO 103391 3500 0.66 | 058 1% K101 L.097579 -0.080782 0.09226 8.0031
1681 TODETO DE METILA 0.713407 AZN £0,120130 -0,136153 000180 8.0028
UNIQUAC 0.0050 0.0024
161 FCPFTY 415 E]‘{!J_PRQPELUETER 0.53329 £9,05 0.63 .39 17 KiC1 0.073775 -0.005866 .26 0038
1521 CLOROFORMIO 42.50 .64 | 0.6D AZN 0073477 0.003435 0.12 0.0040
31 FCPFIP 1313 ACETATO DE ETILA 0.57862 60.00 064 | 0.66 19 KLCL 0,179276 0.170457 0.003135 0.0033
1104 Z-FROPANGL 0.41653 AZN 0.159313 0.144021 0.60176 0.0052
UNIQUAL 0,0050 4.0054
23 FCPPTP 1314 ACETATO DE PROFILA 0.79003 93.99 066 | 067 | 11 ELCH 0.187162 0,105763 0.14 0.0018
103 1-PROPANGL 88.06 0.67 | oo AZN ,190697 0,196435 8,15 0.0019
UNIJUAC 0.12 0,004
800 FIFFCP 1101 BARTANCE, 0,13337 23.00 047 | 054 | 13 K1L.C1 0.471318 0.516259 L.UG a.0118
1052 METH, BHIL_CETONA 17.90 0.8 | 038 AZN 0.5605691 0.654091 0.86 40117
MEDIA GLOBAL | 156 000263 0.26 0.0034
0.00242 0.22 0.0037
D,0048 0,27 2,006
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Tabela B.1e Resultados de Caleulos de Ponto de Bolha Sisternas Bindrios
Baixas Pressies
Sistemas Tipo Foriemente Pelar-Fortemente Polar
nSis TIPO 8IS nHPPR SUBSTANCIAS FaizadeP (bary | FobuadeTEC) | Ty Tr, nPtos ERC kall kb12 AP{bar) AT | Ay
64 TIPETP 1523 LEDICLOROETANG 031197 50,00 i |05 |11 KLl 0.220133 0.182840 8.60374 0.0027
105 2-METH-1-PROPANCL 0.07466 AZN 0220010 8173870 600363 0.0031
UNIGUAC 0.0030 0.0013
o FIPFTR 1103 {-PROPANOL 0.32997 70.00 064 | 0.63 H KECT +£,116265 -0,127951 0.0013% 00057
1106 METIL-L-PROPANOL 0.20032 AZN 3283593 .326327 000187 (4.0853
UNIQUAC 0.0060 05070
82 FTPETP 1680 BROMOBENZENO 027734 110.50 837 039 1t KL 0.132847 0.102717 000161 0.0037
1151 CICLOHENANOL 6.16742 AZN 0.071713 0022826 ,80143 00037
a4 FIPFTR 1712 BUTTLAMINA, 0,15478 40.00 059 | 05 | 10 KLC1 0.00419] 6.040391 0.00159 0.0026
1105 1 BUTANOL 602546 AZN 0039937 -0.015252 8.00186 0.0023
UNIQUAL 0.0020 0.0043
397 FIPFTP 1712 BUTTLAMINA 030677 45,50 060 boss Il E1C1 0.052111 0.137073 0.00143 0.00:41
1103 I-FROPANCL 049066 AZN -0.080376 0020260 000257 0.0033
UNIQUAC 6.0079 0.0056
37 FIPrP 3710 TIETILAMINA, 9.56667 40.00 6.63 | 061 11 KLC1 -0,000708 0.007491 0.00326 .003%
1102 FTANOL {18665 AN .016539 0095423 0.00591 0.0093
14 FIPETF 1102 ETANGL 047103 80.00 0455 | 06l 3] Kicl 0.012331 0.004921 000121 0.0046
1106 TMETIL-1-PROPANCL £,13759 AZN 0.007873 0004183 000141 0.0038
UNTQUAC 4.0090 0.0078
an FIPETP 1102 FTANOL 1.0¢325 §2.39 068 | 0.6% 12 ELC1 0.223372 0.260321 .12 0L.0058
1104 2-PROPANOL 78.46 0.69 0.79 AZN 0.001854 0014741 8.1 0.0059
UNIQUAC .16 0.006%
369 FIPFIP £107 TTANOL 9.25118 40,00 661 | 057 | 17 KLC1 0.200452 0151274 0.00123 0.6071
1772 ACETONITRILA 0.17985 AZN 0.1858%0 0.141912 000212 0.0083
UNIQUAL 0.0170 0.0357
20 FIPFIP 1102 ETANOL 1.15839 14.35 060 | 058 12 KiCl 0.311272 0.379473 £4,00092 0.0025
1706 TRIETILAMINA 0,13599 AZN 0.267843 9.364641 000071 00024
¥4 FIPETP 11 METANOL 0.55262 50,00 063 | 039 | 11 XiCl 0.009625 0.022202 0.00373 0,0040
Ho6 2-METIL-L-PROPANOL G.07466 AN 0.0140%8 0.014396 0.00386 0.0047
UNIQUAC 0.8130 0.0042
42 FIPFIT 1108 TERT-BUTANGL, 0.13332 55.91 g62 | 0.56 11 KL.C1 -0.003606 £.000332 0,20 a.0011
1108 1-BUTANCH, 19,42 0.6% | 061 AZN 0.018415 8.037346 0.26 3.0021
UNIQUAC 8,14 0.0050
MEDTA GLOBAL | 105 0.80205 .16 0.0042
0.00247 0.23 0.0046
3.0081 015 1.0081
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Tabela B.1f

Resultndes de Chloulos de Ponto de Bolha Sistemas Bindrios
Baixas Pressies
Sistemas Tigo Aguosos

nSls | TIPOSIS pDIPPR | SUBSTANCIAS Faixa de P (bar) | Faisade T¢C)Y | Ty Tr; nPtos | EEC fal2 kb12 APy | ATCOY | Ay
336 EPLFTP 1071 AGUA 0.12666 50,74 .44 0.1 24 KL 166004 0.304642 0.30 0,000}
1104 TFROPANCL 15.78 056 | 0p4 AZN 0156847 0.294624 0,31 0.0887
UNIQUAC 0.42 0.0123
29 FPLETP 1wzt AGUS 0.54382 1838 048 | 063 13 KLCl 0,195733 8131134 041086 0.0058
1710 DIETILAMINA 0.06750 AFN 0),203927 £.135468 ¢.01000 8.0057
19 EPLFIY 1021 AGUA 1.01325 96.10 054 | 068 13 ELOt 0851494 0.154163 0.32 0.0035
102 ETANOL 78.12 857 107 AZN 0.051901 0.151957 0.31 00036
UNIQUAC 0.31 G.0030
307 EPLFTP 1521 AGUA 141325 106.60 052 [ oess |2 ELCE L.017768 0.060916 8.20 00014
1101 METANCL 64,50 038 o7 AZN £.016361 0.063635 .20 0.0014
UNIGUAC .60 0.0086
19% EPLFTP 1921 AGUA 0.36833 59.83 036 | 0.589 19 KL 0.118284 0.238288 001221 0.0181
17 PIRIDINA 0.44583 AZN 0.129956 $.230243 201268 00483
UNIQUAC 40013 .0435
MEDIA GLOBAL | 77 o.01221 0.7 9.008
0.01268 0.27 0.008
00013 .44 3.0104
Tabela B.1g Resultados de Caleulos de Ponto de Bolha Sistemas Bindrios
Baixas Presses
Sistemas Tipo Imiscivel
nShs TIPO 818 uDIPPR SUBSTANCIAS Talen de P (bar) Valxn de T (°C) Ty Try, nltos EEC kail kb2 AP(bary AT Ay
209 s 12 EMETILPENTANO 0.28232 25,00 06 | oso 13 ELCT | ¢.143601 0,105614 0.00212 00014
1751 MITROETAND 02749
460 ISE 1101 METANOL 0.69594 4500 862 | 0387 |1l ELCU § 0315361 0.283337 4.05893 60671
137 CICLOHEXANG 0,48029 AN 0).322488 0,774835 G587 $,0672
34 IMISC 1971 AGUA 8.09373 44,40 049 | 046 1 £Lot | 0034129 0.042128 6.00204 0.003¢
1181 FENOL 9,00227 AFN L0770 0,033460 000709 0.0031
Tabela 8.1k Resultados de Cdlenlos de Ponto de Belha Sistemas Bindrios
Baixas Pressdes
Sistemas Tipo Acido Carboxilico
nSls TIPQ 818 wHPPR SUBSTANCIAS Falza de P (bnr) | Falwade T | Try Tr; nPtoy BEEC katl khi2 AP(bar} ATy | Ay
441 CARBOY 1304 FORMATO [E BUTILA 101325 107.0 667 | 062 13 KiLC1 0.024785 0.031622 1.30 0.0197
1251 ACIDO FORMICO 99,19 068 | 053 UNIQUAC 178 0.0796
443 CARBOX 15711 CLOROBENZENG 103626 40,00 020 | o5 |2 KiCT 0.396872 0.413591 0.00287 G087
1253 ACIDE PROPIONICG 001365 AZN 0.321115 0340275 0,00243% 0.0121
453 CARBGY 1311 THCLOROMETANG 1.01323 74 0.62 0.33 i1 KIC 0.037333 4026020 470 0.0016
1242 ARG ACETICO 40,00 071 0.61 AZN 0.045093 4428626 507 00022
UNIQUAC 0.91 0.0370
445 CARBOY 1231 ACTDO FORMICO 101323 118,10 a.64 | 063 17 KLC1 0.617710 <0.L7EET 184 0.0127
1252 ACIDG ACETICO 10630 0.67 | 066
431 CARBOY 1301 TETRACLOROMETANGD 9.12132 20,06 0353 | 0.49 it KiC1 0.066297 0025748 a.00511 00213
1242 ACIDO ACETICO 0.01573 AZN 0.056063 0.006413 0.00544 0.0168
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Tabela B.2a Resuttados de Cdleulos de Ponto de Bolha Sistemas Bindrios
Altas Pressfes, porém Subcriticos
Sistemas Preferencialmente Apalares
i THMORIS | aDEPPR | SUBSTANCEAS Faixs de P (bar) | Falmn de T(°0) Try Try nPtos REC k12 leh12 AP(bar) ATCC) Ay
sep | onPLMRL | 264 1-BUTENO 430900 178 074 | 073 11 KLO1 | 8167208 0206272 0.017046 2.0009
B N-BUTANG 3,55100 AZN 5,162226 0.211481 0.01641 G.4006
591 MPLNDL | 204 1-BUTENG 9,85300 .11 082 | 081 11 RLCE | -3.113479 DH46643 | 001534 0.0011
3 B-BUTANO 8.31500 AZN £,100471 -0, 148068 001621 $.6008
552 NPLEPL | 204 PRUTENG 19.45400 10444 090 | 089 {11 KLCt | 0062543 0079192 002889 00018
4 N-BUTANO 16,63000 AZN -0.056285 -0,076489 0,01613 0.0013
503 | WRLNPL | 204 1-BUTEND 3488700 13778 098 [ 087 | 11 KLC1 | 0.032348 0.044194 0.04924 0.0014
b N-BUTANO 30.06100 AZN 0.046233 0.063966 001518 0.0012
352 WRLNBL, | 2 FTAND 35.00600 23.00 o9 o33 |7 KLC1 | -0.018103 0030118 0.26940 0.0010
1 BENZENG TS0 AIN 0.029963 0016400 1 039400 0.0003
558 WPLNPL | 2 ETANG 2654500 444 a1 | 043 | % KLC1 | -0.035163 0.012667 0,13620 0.0083
56 N-DECANG 144700 AZN 0.017987 0008242 | 007178 2.9003
131 WELNFL | 2 ETANG 3540400 25,00 008 losv |7 KLCl | 0058180 -0.020691 0.13976 0.0045
11 M-HEXANG 507800 AZN -§,022200 -0,027378 006051 30038
543 MPLNPL | 2 ETANO 22.29100 0.00 088 | 048 | 6 KLl | 0023361 0.013351 0.03009 8.0008
27 NACTANG 405360 AZN 0.015123 -0.0047263 002387 30006
554 NPLNPL | 2 ETANG 40.57900 25.00 008 [ 032 {10 KLC1 | 0038587 0.005716 n.12821 8.0000
77 H-OCTAND 405300 AZN 0,000231 0010016 | 0,11900 00010
550 MPLNPL 2 ETANO 2654500 4.44 a0l ] 0358 19 KLC1 | -0.005940 | 6.614371 0.07605 0.0041
7 N-PENTANO §.300400 AZN 0014431 0.006174 0.11543 9.0033
544 | NPLNPL | 2 TTANO 13,78800 1778 084 | 069 5 KLCT | ogsie11 6.062358 0.07232 g.0042
3 N-PROPANG 260600 AZN 8.046482 0,057654 0.07847 8.0074
548 | NPLNPL | 2 ETANO 27.57900 10.00 093 |07 1% Kiol | 0012947 0.018461 0.04622 0.0024
3 N-PROPANG 530060 AZN 0020571 0.031101 0.0554%5 8.0011
535 | NPLNPL | 201 ETENG 4.55700 7133 071 | 048 11 KiCl | -0.037161 0062086 | 0.02031 5.0014
2 ETANG 2,15800 AZN L416092 0046038 | 02283 G.6018
436 | NPLNPL § 201 ETENO 14,43100 40,00 083 | 076 | 11 kLol | 0011687 0013672 | 0.01693 6.0006
2 ETANG 716300 AT DO2I457 0.010437 001854 30013
537 | NPLNPL | 201 ETEND 7666200 TS o [ 0834 11 KLCE | 0.034860 0.034653 0.06447 0.5014
2 HTANO £5,12000 AZN 063080 0.073290 .08296 60021
316 MPLNPL 1 1 METANO 24.92400 -101.11 g9 | 036 | 11 KLCE | 0.000033 0.013232 014093 0.0027
2 ETANO 1,45160 AZN ©.019133 0.016221 0.11640 20017
317 | NELNPL [ 1 METANO 3992006 87,06 ass | 0.61 13 KLCL | 0016195 0,081 164 0.13004 0.0029
2 ETANG 1.10500 AZN 0.009235 0.008182 0.117558 0.0017
418 NPLNPL | | METANG 4457500 B350 100 [ es2 |13 KLCL | -0.013647 | 0,004256 0.15723 0.0032
2 ETANG 1.32900 AZN -0.0022145 -0,000118 015129 0.0020
519 WPLIPL | 1 METAMNO 46,26300 82,28 100 | 062 | 18 KLO1 | 0008697 1 6.009228 0.30267 0.0031
2 FTANG 1.41300 AZN 0.003445 0,005887 0.21800 0.0018
513 WPLNPL | 1 METANO 939706 12506 078 | 832 | 13 KLCl | 0.009223 0008006 | 0.03077 0.0028
201 ETENG 210308 AZN 0.019420 0010448 0.0%131 0.0023
314 1 mPLNPL 1 METANG 13.01080 11394 084 | 856 | 16 KLC1 | 0.009740 D.002251 0.04352 0.0020
201 ETENG 91300 AZN 0024999 L000347 | 0.04150 0.0020
315 NPLNFL |1 METANG 2113960 -104.40 088 | es0 | 43 KLCl | 0.0020%3 0007984 | 0.00061 0.0020
201 ETENO 1,03000 AZN 0.023646 -0.000058 0.08688 0.0032
518 WELNPL | 1 METANO 7854600 -106.67 087 | 639 |9 KLOU | 0016229 0.00217% 0.05696 0.0601
3 N-BUTANO 1,37900 AZN 0,016421 .0,005843 0.06001 0.0001
429 NPLNPL | 1 METANO 30.40600 95,56 003 | 642 |9 KLCl | -0.018652 0.005894 0.20074 0.0001
3 H-BUTANG 1.37008 AN 0020350 -0.0008053 019560 00601
230 MPLNFL | 1 METANG 39.85100 -87.22 098 | 044 il KLC1U | -0.030966 20002519 | 0.21568 0.0001
5 N-BUTAND 0.00608 AZN 0.010946 -0.009285 0.16024 0.0601
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Tabela B.2a {continuacio)

wlify TIPO SIS | nDIPPR | BUBSTANCIAS Falxade P ¢hwr) | Fabinde T ) Try Try uitos ERC kal2 kb2 AP(baty NIy Ay
TR T METAND 16.33500 50,00 006 | 036 | 8 KLCL | -D.023567 ] 0.008983 0.09062 0.0809
11 N-HEXANG 5 (GRG0 AT 0.031901 -0,007848 0.18525 00508
411 NPLNPL i METANC 3040600 98 56 0.93 038 1 KLC1 0026024 4003341 0150601 0.00H
7 M-PENTANO 3.44700 AZN 08222061 -(LO0BRET 12590 0.0001
3 MNPROPAND 2,13760 AZN 0.074961 £.010323 0.08074 0.0001
s34 | NPLNPL | 1 METANG 1472000 11500 033 | 043 § 10 KLC1 | 802129 0423412 4.14080 0.0081
3 N-PROPAND 000700 ATN 0043161 D.018179 0.14011 00001
528 | NRAMEL [ 3 METANO 24.572400 -191.11 090 | 647 | 19 KLCE 0010802 | 0.002689 0571771 £.0003
3 N-PROPANO 8402700 AZN 0.013909 0.061080 0,14420 0.0004
57 | NPLNPL | 1 METANO 4526300 82,27 160 ] 052 | 13 FLCL | -0.044846 | -0.062661 0.45469 0.0002
3 F-PROPANO 211200 AZN 0008276 0.046783 ,26154 4.0002
%Gf | NPLNPL | 5 P-BUTANG 3.55100 3778 013 1050 | 4 KLCT | 0057783 0.102738 8.11733 6.0060
56 N-DECANG 0.80500 AZN £).039437 0.125063 | 0,10687 0.0000
504 WPLNDL | S W-BUTANG 3.31500 7111 081 | 056 | 6 KLOE | -0.007623 0.012532 0.00484 00001
34 H-DECANC 0.02500 AZN 0.016421 0.0076%83 0.013%3 0.0001
96 | WPLNPL [ 5 N-BUFANO 16.63000 104.44 080 | o1 | 11 KLC1 | 0027008 0006537 | 0.03265 00804
46 H-DECANC 011000 AZN 0003022 0017733 1 0.01637 0.0004
597 | mpiwpLl |5 N-BUFANG 36,06100 13778 097 | 066 | 16 KLC1 | 0033254 | -0.001691 0.05991 0.080%
36 N-DECANG ,35000 AZN 0.003621 -0,003020 0.09087 0.0014
s98 ] wnPLNPL | 7 N-PENTANO 10.13208 190.60 a8 [ 075 |9 KLOlU | 0045603 {07801 147 0.0016
17 N-HEPTANO 13060 099 | (.36 AZN 0.003360 £.034770 182 0.0016
g4 | NFINPL § 3 WPROPANG 1301008 37178 884 035 |8 KLC1 | -0.033536 | 0063528 | o.4828 0.0030
401 BENZENG 822100 AZN 0018917 | -0.067682 | 005132 4.0030
S%6 | NPLMPL | 3 M-PROPANO 7646200 7Lt 093 | 861 12 KLCT | -0.035413 0049158 0.08597 0.0073
201 BENZENG 0,76500 AZN -0,006513 0051698 0.08241 0.0093
sg7 1 NPLNPL | 3 N-PROPANO 3,44700 444 675 | 645 | 3 KLol | 0006314 | 0.018334 0.02297 0.0001
36 N-DECANO (.00108 AZN 0.017796 0.002393 0.02385 0.0601
338 NPLNPL | 3 N-PROPANG 13,03100 3178 084 | 050 | 3 ELC1 | -0.030877 { 0.010943 0.01060 0.0084
15 N-DECAND 0.00500 AZN -0.001711 0003708 | 001170 00004
580 ] WELNPL | 3 N-PROPANG 2647600 L1 693 (056 [7 KLCtU | 0031040 8.016650 015074 0.0008
36 N-DECANG §.02800 AZN 0027477 | 0030072 | 023102 0.0006
381 NELNPL | 3 N-PROPANG 2663400 7.1 093 | 073 1t ELC1 | 0079013 D036037 0.09629 0.0051
i N-PENTANO 292300 AZN 053764 D.048389 0.09286 0.0060
&g2 | NPLMPL 1§ 3 MN-PROPANG 36.33400 3778 008 {077 I 13 KLCI | 0034681 0.043795 0.16285 0.0066
7 N-BENTANG 446400 AZN 0.053796 0.052023 0.13349 00676
S04 | NPLNPL | 9% NITROGENIO 13.78900 162,22 088 | 038 e KLC1 | 0024340 0.00733% 0,04888 0,0631
1 METANC 101400 AZN 0.037349 0.005773 0.03593 0.0047
505 NFLRPL | D% NITROGENIO 27.47900 -151.41 097 | 064 |3 KLCl | -0004837  § 0023934 | 00378 0.0042
i METANG 344700 AZH 0.026332 £0.006592 | 005128 0.0018
506 | MPLNPL | 093 NITROGENIC LRRI00 17313 a7 | 075 1 KLCl | -0.349136 -0,442061 0.05111 0.0034
958 MONOXIDO DE CARBONG 571400 AZN 0.3223178 0435420 | 006658 0.0036
507 | MPLNPL | 905 NITROGENIO 10.84200 -168.13 a3 tom [N KLCL | -0332807 | 0441874 | 007912 0.0049
908 MONQRIDO DE CARBONG %.10600 AZN £.311107 £.444484 9.05954 0.0056
508 MPLNPL | 903 NITROGENIC 14.64200 -163.18 687 | 083 11 KILC1 | 0269039 | -0.330493 | 007369 0.0025
508 MOROXIDO DE CARBONG 11.09500 AZN 0252441 4353215 | 008147 0,0033
569 NPLNFL | 505 WITROGERIO 19,45400 15813 091 | 687 | t1 ELOY | 0207543 0274744 | 010841 00018
%08 MONOXIDD DE CARBONO 14,24500 ] AZN -0.142570 -0.205665 0,14504 00022
510 WNPLNFL | $03 NITROGENK) 75.43200 -153.15 095 | as0 | 11 kLo | 0087310 0017544 | oasos 00619
vog MONOHIDOG DE CARBONG 13.60600 ATN -0.036451 0038763 | 0.24864 0.0625
511 NPLNPL | 9% NITROGENIO 27.86400 SEIRE AR E Y BT KLY | -0.039013 +0.049531 0.14309 0.0817
s MONORIDO DE CARBONO 2163300 AZN 0005611 0.005116 021048 0.0020
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Tabely B,22 (continnaciio)

nils | TIPOSIS | nDIPPRE | SUBSTANCIAS Falade P (bar} | Faiade TOO) | Try Tiy nwPtes | EEC kal2 kb1l AP¢hasy ATCC) | Ay
547 ¢ NPLFCPR | 2 ETANG 39,36400 2500 008 F 055 18 KLCl | 0.118899 0.033620 0.42519 0.0016
1051 ACETONA 4, 804008 AZH 8.135729 0.021499 0.49026 6.0015
446 NPLFC? | 2 ETAND 38.36700 2500 098 Loed |6 KLCY | 0000974 0.0161%6 0.12343 0.0047
1407 ETIL ETER, 9,35000) AN 0.03975% 0.826137 0.17573 0,0042
548 NOLECP | 2 ETANG 38.49500 23,00 0o8 ] 03 10 KLl | e010930 0.043208 B4TSSS 0,007
1312 METIL ACETATO 4,86500 AZN L G4%8852 | 00310 | 970230 £.0008
726 | NELFCP | 2 ETANG 13,78000 1028 082 | 067 |8 KLCY | 0.085652 0.000000 8.66 D07
1912 SULFETG DE HIDROGENIO 11,67 093 | 0.76 AZN 8.08652% 0.000000 0.4% 0.0086
77 1 HPLECP | 2 ETANG 26.68460 26.51 087 o7 |4 KLCT | 0069546 0.000000 8.7 6.0001
1927 SULFETO_DE_HIDROGENIO 6,78 0.98 0,50 AZN D.092312 0.000000 .54 0001
341 HPLECP | 2 HTANG 6.50800 4372 0.75 | 061 0 KLC1U § 0156352 0.105469 0.04095 0.0111
1922 SULFETO DE HIDROGENIO 2.56500 AZN 0136371 0.083121 0.05194 00051
542 WPLECP | 2 ETAND 1528600 1733 084 | 068 11 KEC1 | 0.135307 0084088 8.10150 0.0136
1922 SULFETO DI HIBROGENIC | 642600 AN &.1248972 0.045220 007969 0.0114
443 npLECe | 2 ETAND 30,52300 10,00 093 | 8.76 14 Kict | 6126004 0.078431 017246 9.0095
1937 SULFETO DE HIDROGENIO 1575400 AZN .153356 0,085634 00,73904 9.0043
538 HELECE | 20% ETENO 14.18500 1,68 082 | 076 | 12 KLC1 | 0032478 -0.010837 | 006012 6.0037
96y DIOXIDD DE CARBONG 4.52400 AN 0.042405 41,016040 0.06780 0.0041
530 | NPLFCP | 21 ETENO 26.19260 -20,20 890 | 043 1% KLC1 | 0,083171 6.555788 0.05547 0.0029
B0y DIOXIDO DE CARBONG 19.53500 AZN 0.097744 0.060478 4.06400 0.0030
7 MPLECE | 201 ETENG 1062500 5000 0 1 073 10 KLC1 | 0.046803 0.013132 0.05267 0.0012
o0 DIOXID0, DE_CARBONG 6.77900 AZN $.067089 0.022193 003403 ,90153
520 NPLFCP | 1 METANG 26,38000 59,40 g | 057 |7 KLOT | 0624248 1.918187 0.08751 0.0001
909 DIGRIDO DE CARBONG 2379100 AN 0.654658 1023653 .08693 0.0081
A2 NELFCP i METANO 3697400 04,40 .54 0.39 17 KL 9.3348857 D461 160 2.40240 00,0002
909 DIOXIDO DE CARBONG 30.40000 AZN 0.342132 0.451741 240137 0.0002
322 | NPLFCP | 1 METANO 40.30500 87,00 0ot 1 061 10 K1C1 | 0.694367 1.072471 0.22518 0.0001
a0y DHOXIBO DE CARBONO 3883400 AZN 0663931 1,083177 021144 8.0001
446 FCPFCP | 949 DIOXIDO DE CARBONG 680500 1778 o7 | 060 | 7 K1LO3 | -0.024871 8.127058 042 0.0203
1927 SULFETO DE HIDROGENIO 48,33 634 | 0.68 AZN -0.037237 o0.175358 0.71 0.0207
537 reprCe | ong DIOXINO DE CARRONG 1378900 1.22 080 [ 065 f O ELC1 | nasisy 0.073313 0.48 0.0080
1672 SULFETO DE HIDROGENIG S30.00 24,07 0,73 AFN 0.12470% 0.052023 1.13 04,0075
558 FCPECE 1 ogn DIOXIDO DE CARBONG 20,68400 2171 084 J 0858 [ 9 KLC1 | 0860758 0.037573 0.39 0.0074
1927 SULFETO DE HIDROGENIO 16,67 097 | a7 AZN 0.062003 0,065543 0,39 0.0069
559 VCPRCP 1 509 DIOYING DE CARBOND 215000 KPR 7 088 |ert |9 KLOt | -0.008132 -8.129791 1.69 0.0102
1972 SULFETO DE HIDROGENIO 5,57 100 | 642 AZN -0.001359 «1.159170 0.87 0.0099
360 FCPRCP | a9 DICYIDO DE CARBONO 3447300 43.23 680 [ 074 [ 9 KLC1 | 0.075644 -5.010684 1.13 0.0073
1922 SULFETG DE HIDROGENIO 167 104 | 083 AZN 0.079110 -0.033670 0.66 0.0063
14 FCPFCR | 000 DIOXIDO_DE. CARBONG 57.60800 23,90 9% | 039 | 10 KLCT | -0.153197 B5.094010 | 633702 0.0018
1312 METHL_ACETATC 11.14900 AZN -(1.089013% -0.062351 028779 0,004
362 FCPNPL | 909 BIOXIDO DE CARBONO 34.85500 8.00 090 | 0.65 13 ELC1 | 0.030502 0.011714 0.15633 0,008}
204 1-BUTENG 1.26600 AZN 0.033085 -0.,006299 0.16466 0.0063
540 FCONBL | 969 BIOKIDO DE CARBOND 21.34900 <2313 04 |82 | 18 KELOT | 0049332 £.069702 | 043742 0.0643
2 ETANG 13.02000 AZN 0.114330 0.018576 0.11592 0.0043
563 PCPNDPL | 006 DIONIDO DE CARBONG 722600 48,17 075 | 034 |8 KI.CU | 0043682 -0.042181 005203 0.8153
5 N-BUTANO 0.33100 AZN 0.075585 -0.063717 0.06463 00143
554 | POPNEL | 909 DIOYIDO BE CARBONO 18.85700 4717 034 | 060 | 11 KLC1 | 0.045357 «0,036709 0.06832 0.0063
5 N-HLITANG 1.04800 AZN 0.077044 -0.062863 00668 0.0078
564 FOPNPL | 909 DI0XD0 T CARBONO 41.33400 10.00 093 | 087 | 1 KLC1 | 0.052914 0012432 0.07036 0.6030
5 N-HLTTANO 3.57890 AZN 9.083302 -0.055432 | 007212 0.0047
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Tabela B,2a {(continnagiio)
s TIPOGES | nDIPPR | SUBSTANCIAS Faizade Py | Faixade T | Try Try aPios | EEC bnl2 k12 AP(bar} ATy | Ay
366 FCPNPL | 009 DIGKIDO DE CARBONG 38.95300 4.50 09t | 659 | 12 KLCt | 0042813 Q015741 0.24587 0.003(}
¥ N-PENTANO 029600 ATN (.082020 0,048303 018689 29033
541 FCPNPL | 908 DIOWINO DE {ARBONG 39,05800 444 09y | 673 | 12 ELCY | 0049661 0046750 0.07407 {s.ﬂoi§
3 HPROPANO 344700 AZN 0.076979 0.067696 008626 0.6046
60 | BUPNPL | 09 PIOXIDO_DE_CARBONG 49.96300 1000 0p3 1093 18 KLOV & 0171303 8.088768 0.3338% 0.0075
2 ETANO 30.38700 ALN . 199060 .103430 036323 00029
1 FCPNPL ) DICKIDG DE_CARBOND 36.35600 13.00 0.0% | 094 17 KLCl | 0186991 3097459 0.48966 0.0024
2 ETANO 24.05500 AN 0.231956 0137923 045113 0.0031
T FCPNPL [h%) DIGKIDG_DE_CARBONG Gi1.33100 13.00 0.96 .94 18 KLCT | 0.236860 0.160878 0712267 0047
2 ETANO 36,27400 AZN {,275669 0.190074 0.87631 0.0046
03 FCPNPL | 909 DIOXINO_DE_CARBONG 63.33700 26.00 696 | 096 | 13 KLOY | 0233428 0.148713 G.4177 0.0042
2 ETANO 37.93500 AZN 0,274754 9.177630 0.48434 0.0044
711 | FCPNPL | 909 DHOXIDO DE CARBONG 3393500 4.50 651 | 039 | 12 KLCY | 0042811 H.015744 | 6.24586 0.0030
v N-PENTAND ©,29600 AZN 0,0%2021 -0,048303 0.18580 0.0033
04 | FCPNPL | o9 DHONIDG _DE_CARBONO 3905800 444 09t o7 | 2 KLC1 | 0049661 0046751 0.07406 0.0016
3 NBROPANG 544700 AZN 0.0767191 -0.067928 9.04962 00046
0% FCPNFL | 000 DICNIDO_DE_CARBGNG 5935600 EERH 097 | 088 | 17 KLCL | 0.086%08 -0,002475 0.10381 0.0032
3 N-PROPANOG 8.61300 AZN 0,143202 -£),070581 0.13830 0.0030
374 | FOPNPL | 1922 SULFETO P HIDROGENIC | 11.65200 444 674 0% |9 KLCE | 0.006714 £0,002011 8.13227 0.0024
i N-PENTANO .30300 AZN 0.046843 -0,015245 05518 0.0021
578 FCPNPL | 1022 SULFETO DE HIDROGENIC | 77, 16500 78 0683 066 | 9 KLOT | 0.004672 9.00%213 ¢.14852 0.0073
7 N-PENTANG 108200 AZN 0.033349 -0,001861 0.11467 0.0069
55 FCPNPL | 1922 SULFETO DE HIDROGENIO | 33.70340 71.11 092 |67 |9 KLCU | 0.013446 0.012430 0.20465 0.0173
7 HLPENTANO 293008 AZN 0074865 0033926 0.4009% 00152
571 FCPNPL, | 1922 SULFETO DE HIDROGENIO | 27.47900 6778 087 | 038 | 4 KLCE | +0.196627 0,000000 1.9% 0.0316
3 N-PROPANG 5111 4.9 0.92 AZN -0, 100362 9.000000 2.23 0.0316
&7y FCPNPL 1622 SULFETO DE HIDROGENIO | 3447300 82.22 090 1 05l 3 KLCT | 0.695577 8.825496 192 0.0091
3 N-PROPANC 6278 1,95 0.96 AZN 0. 708568 0.849564 1.76 0,0060
573 FOPNPL | 1922 SULFETO DE HIDROGENIO | 41.36800 93.89 092 o8 | 4 KLC1T | 0530039 0.667262 191 0,0025%
3 N-PROPANC 70.00 098 | 690 AZN 0.544468 0.702903 1.90 0.0832
745 FCPNEL | 1923 SULFETO_DE_HIDRGGENIO | 1163200 444 074 [ o5y |9 KLOT | 0.006714 +0,002011 013227 0.0074
7 N-PENTANO 0.30300 AZN 0,046838 -0.01524% 105310 0.0021
T46 FOPNPL | 1922 SULFRTO _DE_HIDROGEMO | 29.16500 3778 083 066 | 9 KLCY | 0004671 $.005213 8.14852 0.0073
7 N-FENTANG 108200 AZN 0.833348 001861 0.11468 0.0069
47 FCPNPL 1977 SULFETO _DE HIDROGENIO 1 53.70300 TLAY 082 1073 |9 KLCT | 0083445 4,012429 0.20470 0.0173
7 N-PENTANC 203000 AZN 0.078865 1.033926 040096 0.0152
MEDIA GLOBAL | 990 0.17133 12 0.0039
0.17207 1.16 0.0038
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Tahela B.2b Resultados de Chlenlos de Ponto de Belha Sistersas Bindrios
Altas Pressdes, porém Suberiticos
Sistemas Contendo Susbtincias Polares

n&is TIPO SIS ADIPPR 1 BUBSTANCIAS Faixa do P (bat) Faisade T¢°CY | T, Tty uPtos EEC kalZ khi2 AP{bar) AT | Ay
567 FCPFTP 904 DICHI DE CARBONG 425500 60,00 o | 042 | 4 £LCl | 0043408 0.432325 00690 0.0009
11471 METANOL 101300 AZN 0.061936 0033548 047037 06008
568 FOPEE 909 DIGNIDG DE CARBOND 8,30000 43,00 075 (048 |7 KLC1 | 0045648 0.051607 G.a2981 4.6007
1161 METANOL 161300 AZN 0.064763 0,031903 0.02857 3.0006
360 FCPFTR 969 PIOYIDG DE CARBONG 1165200 -36.06 0,78 046 | @ KLCT | 0045416 0.030483 0.07878 0.0087
131 METANCE, 101300 AZN 0.063770 0028741 003869 0.0007
57 FOPFTR 909 DICKIDO DE CARBOND 15.19900 -26.00 .81 448 10 KLC1 0021119 0085341 041333 {.0008
1101 METANOL 101300 AZN 9.9238%51 0.012338 0.60397 0,0009
578 FCPETE 1922 SULFETO DE HIDROGENIG | 23.44200 50,00 08T | 050 | % KLCY | 0213228 0147402 0.23971 0.0603
1941 . 17.23180 2 AZN £.129460 -0.091958 0.13906 0.0004

AGUA 2

spgw | FCPETD 112 SULFETG DE HIDROGENID | 2344700 70.00 092 033 18 KL¢y | 0126166 .0.083933 0.12286 4.6000
1021 AGUA 17.23700 AZN 0037215 -0,036143 0.03602, 40000
580 FOPFTP 14922 SULFETC DE HIDROGERIO 2344200 93,90 697 436 b1 EC1 0036187 0043108 0.09504 D0026
1971 AGUA 1723700 AZN 0020218 0004295 0.04037 0.0028
599 FTPFTY 1102 ETANCL 337200 0,00 83 | 058 16 KLCT | -0.064614 0.039692 047515 0447
1021 AGUA 1,04100 AZN 1063553 0.059699 0.47134 0.0447
600 FIPETR 1102 ETANCL, 9.34540 150.00 082 ] 0.65 14 KLCU | 0266650 -0.119532 074280 0,0332
1521 AGUA 3.43500 AZN 0271306 -0.127198 0.74754 0.0343
302 FTPFCD 1i01 METANOL 6.66612 12020 (N7 I XE) 10 KLCI | 0.174812 0,245219 5,56 88311
1042 METIL ETIL CETONA 119.20 a7 | oxs AZN | 0172502 0.2454002 557 0.0308
sd0 NPLFTP 7 FETANG 41.24400 2500 698 | 0.5% 5 KLC1 | -0.016327 0026720 0.34170 00025
1161 METANOL 10.93800 AZN | 0015190 -0.016322 0.93608 0.0036
383 NPLITF 3 W-PROPANG 17832300 5183 688 | 0463 13 KLC1 | 0095137 -0.002274 037923 0.0009
1102 ETANGL 0,32360 AZN Q30670 -0.002950 0.39391 0,0097
534 NPLFTP 3 N-PROPAND 29,5030 76,85 095 | 068 14 KLCY | -0.009932 0021352 048786 8.0073
1102 ETANGL §.95600 AZN 0012458 -0.017589 0.50308 8.0071
MEDIA GLOBAL | 12t 0.33067 5.56 00112
0.35663 5,57 00113
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Tabela B.2¢ Resultados de Calenlos de Ponto de Bolha Sisternas Bindrios com EEC ABT
Altas Presstes, porém Subcriticos

T TIPO SIS | aDIPPR | SUBSTANCIAS Fabea de P (bary | Faixa de TOCY | Try Tiy nPtes REC kai2 kb1l APrbar) Ay
504 NPLNPL | 003 NITROGENIC 13,78900 -162.22 0.49 058 | 6 KLCL | 0024540 0.007539 004888 1.0081
t METANO 101400 AZN 0037349 6.005773 0.03498% 00047
) ABT 0038863 G.007573 0.0472% 50047
514 ] WRLNPL | 1 METARD 13.08600 ~113.94 084§ 036 16 KLCL | 0.009740 L002251 0.04352 0.0020
201 ETENC 251300 AZN 4.024999 000347 0.041350 4.0020
ABT 0.028411 0.006766 004234 8.0023
413 NPLNEL | 1 METANO 21.13900 -104.50 .88 060 1 45 KLCT | 0002953 0.007084 0.09061 0.6820
201 BTRENO 1.95800 AZN 0.023646 0,000058 008688 0.0832
ART 0.032573 0.011528 0.07648 0.0044
533 NPLECE | a0t ETENO 1418300 41,50 0.82 0.76 12 KiC1 | 0.032428 0010837 0.06912 0.0037
909 DIOYIDO DE CARBONG 9.52400 AZN 0.042405 BA16040 0.067%0¢ 80041
ART 8.020531 «£0,025333 0.03328 0.0047
s3g | NPLECE | 201 ETENO 2619700 30,20 0.90 0,83 13 KLCH | 0083171 0.055735 0,05547 0.0029
900 DIOXIDO DE CARBONG 1953500 AIN 0097744 6.060478 0.06400 $.0030
ABT 0077372 0.049459 006541 G.0041
MEDIA GLOBAL | %4 0.06142 0.0033
0.049723 0.0034

0.05295% £.004
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Tabela B.3a Resultados de Calealos de Ponto de Bolha Sistemas Bindrios
Altas Pressies Supercriticos
whls | TIPOSIS | nDIPPR | SUBSTANCIAS Faiza te P (oar) | Falxade T (°C) | Try Tey nPtos | EEC ka2 khi2 AP(bar) ATCC) ¢ A
709 | MR B14 ARGOHI 50.53600 108,13 100 1 086 | 13 RLCT | 0.047166 0.020728 0.65846 0.00%4
i METANO 18,33600 AZN | oozsess | o.020072 0,13966 0,007
7oy | FCENPL 905 DICHIBH D8 _CAREOND 7549790 3778 1@ o7 |2 KLCT | 0.080350 0.006442 0.38132 0.0043
5 HABUEANG 358100 21 AZN | 0122304 | 0017875 | 0.28340 0.0059
2
Fag | FoRNEL o9 SIGHDe 8 CARBONG §1.66300 ETRY 115 | 08t 1 ¢ KICT | 0.115565 0021484 109669 0.006%
5 HETAND £.31500 AZN | 0145314 £,006038 426671 {0048
ETTN e 905 SIS B CARBONO 75,15200 104,44 124 ] 030 | 14 KLCT | 151388 0.030504 0.31378 0.8097
3 RN 16,6300, AzN | o0dessse | ooszas | 018062 0.0062
¥ip | FURHPL 900 BOKIDG TE CARECNO 1.84200 37,39 102 ] 886 | 13 KLCT | 0062043 0.013182 0.59002 50043
7 ! 103500 AZN | n1oas1g 0.018990 | 036450 0.0071
743 | COPNPL 05 DiONIOG T CAREONG 97, 00 T1.00 113 [ors | 18 KLCT | 6176818 0.104790 714213 0.0165
7 o 2.80600 ATN 0.118271 0.012022 0.67859 00,0169
6 | FOPHEL ) DIDXID B CARBOND £9.11900 37,78 102 | 08 | 18 KLC1 | 0.124345 0036025 0.49800 0.0042
3 = 1301000 19 AZN | o.13%004 0.035588 0.30079 0.0061
17
767 BCENPL 009 gfgnm{:;mfﬁmm“ﬂ 68.84700 54,44 1.08 0.89 16 KLC1 | 0.153513 0,059200 0.4626% 0.0049
3 ! 18.95700 16 AZN | 0.170757 0.041668 0.23642 0.0043
1%
T3 | PR 099 g{gﬁﬂgﬁ;ﬁmcﬁﬁfﬂvo 40.01100 9460 092 | 76 | 11 KLCT | 0.146073 0.109249 133 224
1 TR 7,10 121 | oo AZN | 0161508 0,119735 1.2 0.0224
794 | FOPNEL. 000 TAGRED BE CARGON 36.67900 93,30 595 | 08 | 11 RLCL | 0.164272 0.110593 231 05168
3 ' - 13,00 121 | 100 AZN | 0074334 0.118739 143 00138
Fig | PCPRCE 509 TECHIG D0 CAKBONG 2136800 54,44 B9z | 075 | 10 ELOT ] 0.081973 YIEI 165 0.0079
1922 SULFEFO_DE_HIROGENI .33 108 | 038 AZN | ogoasse | .oeezier 0.94 0.0062
7ig | FOREC ) SIS DE_CARBONO 53.15800 6996 Gos | 078 | 10 ELOT | 0.118390 0.028073 1.80 00114
iggy | SULFHIODRIIDROGEND 20,00 L1 | e AZN | 0109130 | .0.008052 133 0.0085
Fio | R 909 SIGR0 BE CARBONG ™" 63.94700 76.67 053 | 681 | 10 KLCL | 0190476 0125706 133 0.006%
o 1922 LR DR, ‘ 29.44 115 | 004 AZN | oamen 0.116563 0.99 00056
s | SCEL D99 TG B CARBOND 742700 35.11 102 | 053 | 8 KLel | e0zeiad 0.007404 6.51445 06013
302 ' _ 2.43700 AZN | 0069257 0029345 | 048692 50007
Tl | ToRREL, o9 DIORIDG T, CAHE0N0 123.07000 1944 116 ] 860 | 10 KLCI | 0677550 0.030875 1.63754 0.0120
500 ; 376500 AZN | 0072890 0034987 | 0.69277 0.062%
U7 | FORREL 909 TRORDG BE, GARBONO 142.02400 170,96 125 | 067 | 8 KLCT | 0.061323 0.020070 | 544174 0.0243
302 o 02760 AZN 0.088523 3917058 104761 0.007%
TG | FRLA, 3 [ 13.79000 0140 033 | 047 | 11 KLCT | 170973 1 -0.1344%1 511 0.0096
17 e -20.60 Ls: | em AZN | 0081318 1 0005932 3,93 0.0033
7Y | BELNRL ] ERRG TTAE000 22420 091 | G52 | 10 KLea | 0034088 | -0.072022 5.79 00183
17 ! 6,10 163 | am AZN | 00187127 | -0.042560 2.80 0.0043
741 | SRLREL 2 G 2274100 168.90 123 Fos9 |6 KLCT | 0.008320 054018 0.00 01114
17 ’ 101,70 145 | o8z |2 AZN | 0.038960 0014174 158 0.0043
]
734 | NELWL 1 BT SA.61200 63,56 1il | 667 | 18 KLTL | 0132742 0.190863 0.86303 06104
11 ! 493800 AZN | 0087718 0131415 0.56943 0.0070
745 | MRLNPL ¥ B F.01300 171,11 126 ] 678 | 14 KLC1 | 0.134149 0193620 39642 0.0200
1 F 415600 AZN | o000 0,043873 3.30099 00129
731 NPLNPL 2 gf;g@rm 63.67300 7111 1.13 0.73 i35 KLCT | 0051904 0.0354827 1.72138 0.0138
7 ’ 7,93000 AZN | 0016460 0013978 1,53161 0.0084
Taz | L 2 . 6%.24800 0444 126 | 640 | 15 KLCi | 0090520 0.067952 0.97644 LYSED
7 Al £.54300 AZN | 0043808 0.037280 0.44668 0.0071
TR I TN 65.84400 AT 135 | 087 | 13 KLC1 | 0.144434 | 0.094209 | 0.20482 0.0162
U o i 12. 79700 AZN 0071494 0.046373 {1.43043 40056
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Tabeln B.3a (continuacfo)

uSix | TIPOSIS | oDIPPR | SUBSTANCIAS Fainnde P by} | Fabede T(OC) | Ty Ty #Plos EEC kal2 Lbi2 AP(bar} ATCC) | Ay
38 TLce 3 FTANO 1757900 3828 0.91 074 4 KECL | 0.073422 0.000000 0.60 0.0006
1972 SULFET0_DE HIDRAGENIQ 489 102 | o83 AZN | DoeTt £.000000 0,46 8.0006
Tao T RELECR 3 ARG 3447300 s g94 | o717 | 4 KLC1 | 0.074870 0.000000 0.46 4.0009
1972 SLLFEO,DE, HIDROGENIO 15.00 105 | oeg AZN | 0101023 £.000000 021 9.0010
e 3 TR 41.36800 5761 097 | 099 |4 I C1 | 8072127 0.000000 641 0.0012
Lo23 SAFEEC.DE, HIDROGENIO 23.67 108 | oso AN | oovem 0.000000 0.17 0.0012
Far | RERRETTL 26 EFENG 64,53450 18.39 PR I T ELCL | 0.121320 0.066449 103832 1.0097
3 RN 488100 10 AZN D 0072403 | 0003030 | 42135 90189
9
74 NPLNPL 201 Eﬁr‘;ﬁm 1000 Tl 122 081 11 KLY 1138356 0074225 050214 04250
5 ! ' £.27400 AZN | B09ITSY 0004203 | 054854 0.0380
7 CR BT Y EIENG 68 DEG00 F3.33 130 | o6 ] 10 KLC1 | 0.160365 0.011906 055430 0.0087
3 : 13.37600 AZN | 0ale763 0037672 | 040018 9.0002
Fag | weLRCE 1 YETA0 S§.26000 .63.00 i | 669 | 11 RECT | 009108 2002004 3.67341 0.0094
909 DIGHED0, IR LARBING 47, 19600 Az ] oos4zsd | ooto7se | 036778 24,0024
Fro T HRLREL ] ong MONOXIG 7 CARNORO | 03,07800 ~100.00 130 {09 3 WiCT | 0003407 1 0021487 | 167382 Y
2 : 13, 79500 AZN | 0mit7t | 003970 | 031272 0.0193
Ta0 | WELNFL | o0g TGHGKIDG DB CARBONG 11721000 50.08 168 | 073 110 K1 | 66203 0018621 122614 00213
2 8.61800 10 AZN | 0013830 | 00361 | 070613 0.0270
2
Fa1 | VL 608 SEGRBRICG DE CARBOND | 103,43000 2500 187 | 08t |3 KLC1 | 6.081603 0.005472 0.67430 0.0169
2 7757990 AZN | -00009% | 0027308 | 080978 0.0157
Tis | RRCREE T o0R SIONGHIDG DE CAIBORG 143749400 12360 KT Kicl | -0018338 ] 0019614 | 090737 0.0027
3 ! 13,78900
Fig | NELRIL | a0y WONDRIDG e CRRRGNO | 151 68300 -100.00 130 | oa7 | 4 L0l | 000873 | 00656t | 244006 0.0067
. 3 ’ 8,04700 AZN | 0008649 0031878 | 1.0779% p.0004
Te7 | CRLREL {808 SORRIG B CARBOND | 10342000 500 140 ] 084 13 KLCL | 0067052 0.040630 178453 0007
3 : 3447300 AZN | 0093687 0032269 563972 0.0012
Tg8 | NELWRL | 9% SO0 B CARBORG ™ | 137.80400 50,00 168 | 060 3 BLCT | as02it | 0002212 0.80438 074858
3 ‘ 6R.94700 1 AZN | 6056830 0.013769 3.64188 0.0083
3
T N A ORI B CARBONO 1137 85400 25.00 187 | 667 |3 RLC1 | 0.048159 0.000493 134246 9.0044
3 ' 3447300 AZN | nooesss 0076636 | 0.5301¢ 9.0038
Jo0 | WRLOL | 908 HIONEYI0 DF CARBON | 13789400 .00 205 | 07 |8 KLCL | 0.04541% 002139 ] 147750 90111
3 ’ 13,75000 AZN | 0010777 | 05267 | 106654 0.0123
T A WORGHDG TOE_CARBONO | 137.89400 25,00 224 fogL 1§ RLC1 | 0396637 | 0024770 ] 6.51284 7.5040
3 : 2757900 1 AZN | o.02000 0029700 | 62794 0.0221
5
783 NPLECP 908 MONGAIDG BE_CARBOND | 39 49500 40,00 173 | o082 10 KLCT | 0.184647 0.063719 327534 0.1393
1922 BULFFID_DR_MBROGERID 15 se300 g AZN | 6.1441% | 0.027756 15,2033 0.5236
10
Fgé | WELFCE b8 GRONIDU_DE_CARBUSG [ 103.68000 10,60 108 | 890 ] 11 Ric1 | 0.159442 0013146 544526 00422
1972 SULFEIO_DE_HEROGENIO 1 s9000 AZN | nogredr 0028765 | 436714 0.0400
761 NPLNFL 5 f{fﬁ;gﬁo 39.64500 165,56 1.03 081 7 KLCY | 0.003010 0.067492 0.99820 0.0038
o 17 ’ 659500 AZN | eozmz 0.028571 0,21561 0,0008
I X A SBUTG 3964300 18222 107 | 684 | & o1 | 0440734 D.032360 133171 0.0073
17 ! 1374900 AZN | 0.030444 0.035803 0.17129 0,004
763 ] PELNEL | § IR 3054500 198,80 1 | 087 6 RLcT | 0055928 0.036397 1.32673 0.0081
17 ) m ) 13.73900 AN .038098 (0.044809 0.04615 000472
T TS NFEATO 5175000 13778 i | 08 116 KLCt | 007922 D044 107 D.5849% 0.0054
351 i 446100 AZN | 00072 0016521 | 034552 0.0052
Feo | MRLRFL 13 WFROPAND 33.60500 17111 120 |0 116 TLCT | 0.118888 D.076033 0.56011 00169
301 iy 865700 AZN | aglo23y 0013324 | 0.11963 0.0082
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Tabela B.3a {continnaciio)

8y TIPS | aDiPPR | SUBSTANCIAS Faixe de P (bery | Faisnde TCC) | Ty Try nPtos EEC kall kb2 AP(bar} ATEC) | Ay
T IV HIROPAG FLO5700 101.89 6 T i3 Rict | Doi709 | 0005640 ] 092024 0.0101
1102 HEANGL 2,389 aZn | oooo3gyy | -poosaze | o.s1tee 0.0083

756 HRLEER 3 NPROPANG 41.13900 126.8% 108 0.74 14 KLCE | 0.089375 0.069553 124918 0.024¢
102 TANOL 522200 AZN | 0054672 | 0038148 28164 90167

FET MR WEROPAND 651300 15193 115 |08 | 13 RLOT F0.054385 | 0.136226 | 081438 2.055%
T B 1025200 AZN ] 0.001191 0017576 | 123218 8.028)

I T N TROPARG 6067400 T7%6.63 T3 o 1o RLOT 1 oosi7r | 0.068037 | 227368 0.0394
T e 1834060 AZN | 0014517 | oooten0 | 138097 D024

Fig i TREERRL T3 FROPANG 41 36800 16444 100 1 6k0 | 13 TLOL | G.0s666 | 0042322 | 038621 00080
5 RPENIARD 6.54600 AZN | ootz | esmmr | 095 0.0064

751 R 3 :;&m@ﬁg 44 81600 2LH 107 0.34 11 KLCY § 0.088873 0.074637 (.64252 0.0082
9 ! 925100 AZN | oossass | oosrreo | ezaese 0.0043

F I M RFRGEAN 481600 137,98 LIl | 087 | 1f RLCT ] 0.105465 1 0.073%51 | 040451 D087
4 ; ‘ 279200 AZN | o0s0a00 0030387 | 009131 $.00%7

FEa | WARE 13 TERGEANG 4136800 13244 Ti6 ] 081 19 KLOT 1 0160309 1 0.133582 | 044350 30157
5 7 APENTS 17.21800 azN | oomizz | oerem | paasm 0.0161

Faa | AR 3 RTREPANG 136800 ETRT] 12 Toos |7 REed [ oamier | 111399 ] 0.29770 5.000%
y ! 2371500 AZN | oz | eaests ] 0arrs 0.0127

EETI B THTROGEN0 16723860 5000 KR RLCT | BOTRZ3T | 0619521 695153 00171
909 PIONIDO.DECARSONO. | 3708008 AZN | .00ssaez | 0040167 1 034317 0.0208

Fog ] RERE T 008 i T 12341300 EXT] 14 Tose |5 KLCT | 0075098 | 0068362 ] 0.50340 5.00%8
909 DIOND0.DECARBOND 1 314 begog A7N | o408 | 0004533 1 213184 0.0164

Tay | R ag8 NITROGERE) 131.94300 318 1% o6 o RLCT | 0052287 | 0810827 | 0.73643 o168
. 3 e 2,13160 AZN | .ooizee | o048 | 061370 £.0060

IR I A RGN 12476000 2513 TN T KLCI | 0089528 | -0.618444 | 044354 0.00%%
7 LA 700400 Azn | opeors | -pesaeso | o.53790 0.0061

CTPR I °53T i NERBCENG 105.53360 KERL! To6 1 045 1§ KLOL 10010249 | -0.04483% | 0.60604 0.0028
2 ' 1712400 AZN | 0.009209 | -0061576 | 029103 0.0065

Far ] IR 503 RETROGERG 110,380 s 15 oA 18 KLCT [ 0075062 | -0.036198 | 025916 f.0148
201 o 4.54300 AZN F 0011483 | -0.060058 | 020357 0.0065

Teg | PLACE | 005 NROGENTD 137 50400 150.00 Tid 03 16 RiCi | 0030567 | 0011410 | 1.88927 2.000%
3 NPROPANO 1278900 AZN [ 0024840 | 0040220 | 317435 0.0002

TR0 | LR ] 003 RITLGGERT 137.80400 7500 157 105 16 RLCL 1 0.093a07 | 0.027380 | 526796 00004
N 1 i 1375900 AZN | 0068265 | 0008901 | 1.c8880 0.0009
LR RS VERDCES 137.80400 30,00 17 1560 | 6 BLol 1000876 1 0.017193 543623 0.0033
3 ! 1375900 AZN  § 0083823 | -0.070280 | 2.24607 9.0015

T T LR 08 SR 137 $9400 3500 57 To6T 18 ELOT | 0.100344 | G.001159 ] 2.00436 00075
3 ! ‘ 13.78900 AZN | noaszas | .oopeTzz | 050056 0.0013

T WRE ] 008 RIROGEND 5785400 Ly 236 | 081 18 RLOT | GH12180 | -0.043036 ] 032853 0.00%6
3 ; 13,7860 AZM | pooToon | .e0rusl | o.62796 0.0047

T T T SHROGEED 174.10306 50,00 3% 1 o087 | 4 BLOL | D.A01504 | 009773 | 032347 0.0000
3 ; 4136800 AZM | 0026071 | -0.020286 | 0.37362 0.0074

Fr6 | MERE T o SETROUG 5473600 70.00 77 1 0o |4 RLCT | 0007130 | -0.140001 | 0.28354 0.0081
3 ' 4136800 AZN | -00%6653 | 0153513 | 03064 0,0035

Teg | NRLRCE | 008 SITROSERD ‘ 706.44100 76,59 738 1 086 | 17 WieT | 0.2istol 20014105 | 007167 0.0157
1922 SULIETO_DEIIROOENO 1 i 5400 AZN | 04131 0040553 | 40001 0.0094

7 RV BT HROGEND T3 54100 %7 PXTIE YT T RICT | 0210210 | 0043382 | 6.49820 00118
1gyp | PULFETO.PERDRCUBIC 1 oy o0 azN | oosias2 | -oomssy | 200338 0,006

T R I T R I e I 104,44 101 f o8 | 14 KLCl | D.083%Es V08T ] 067853 0.0167
7 PR 6.54300 AZN | 0105587 | 0066232 | 0.50104 0.0095

74g | FOPNPL 1922 ST DEMIDROGENIC 35 83560 137.78 L | oesr |13 KEC1 | 0as2iy 0.108201 1.27296 0.062%
7 P 1279760 AZN | oms00 | w1168 | naver 0.0040

MEDIA GLOBAL | 368 183231 73 0.0137

0.06977 1,39 0.0039
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Tabela B.3b Resultados de Calenlos de Ponto de Bolha Sistemas Bindrios com EEC ABT
Altas Pressdes Supercriticoy
T TIPG BDIFF | SUBSTANCIAS Falza de P Fpixg de T Ty Try nPtos e kai2 b1z AP(bary | Ay
i E (har) (8]

799 | TELECP  ( oig ARG 20.98606 108,15 196 | 086 | 13 FIO1 1 047166 | 020718 | 065846 | 0.0054
| METAND 1843600 Aa7n | oozsess | eomporz ] 003066 | 00074
ABT | comssza | ogs7a02 ] vassua | o091
I A T BERIG Y 1062500 5000 078 | 073 | i KLO1 | 0046893 | o313z | 005267 | 00012
gpg | DIOHDOSRCAREINE 6 o0y AZN ] 0067089 | 0022193 | 0.03403 | 00018
ABT | oo0sa7sg | 0015Ms | DO32%9 | 0,000
756 | WRLFCP | ] D s | 826000 63.00 1i0 | 060 | 11 K1CL | 0.091081 0.002003 752341 | 0.0094
pui - . 4210608 ATN 084884 -£.036756 036775 0.0025
ABT | o3tz | oadoeaa | 094493 | ooood
F3E | WLICE | 03 NIROGEND vy | 167.23800 30.00 177 o7 |8 Kretr | o078237 | 0.019521 695153 ] 0.0171
505 W 32,08000 AZN | bosseer | 0049167 | 034317 | 0208
) _ _ ABT | o.ases1 0055143 | 130138 | 0.0463
ToR | MPLECE {903 REROOING agaomn | 12541200 313 794 | 049 | 34 KEET | 0.075298 | -0.068362 | 00340 | 0.003%
90y 3198800 33 AZN | 00wd3ms | o.004533 215184 | 0.0164
KE] ABT 0.08927¢ «{3,043056 0483387 0.0240
MEDIA GLOBAL | 76 221809 | 0.0078
064729 | 0.0097
055012 | 0.0179

g Soipusdy
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Tabeln B.4 Resubtados de Cdloulos de Ponto de Bolha Sistemas Terndrios
Baixas Presafes
nSis TIPD 818 uDIPPR | SUBSTANCIAS Falas de I’ Faixade T Tr, Try [ nPtey | ELC kal2 khiz APhary | ATCCY | Ay
- “ twid kb13
(bar) O
haZ3 Wh23
1001 | FCPFIFFTP 1051 ACETONA 101325 76,50 065 | 064 | 064 | 83 Kici 3.165033 0189214 630 0.0057
1101 METANOL 36.00 0.69 1214 0.68 DH055791 B.573818
e ETANOL 0.010619 0017051
AZN 0.163333 0.18071 031 0.0052
064819 | 0000040
0013906 {.0202853
UNIQUAC 0,30 0.0057
1002 FOPETPFTP 1051 ACETONA 1.01323 48.80 0.05% 0,61 0.64 36 KLC1 9.195408 0.191590 .48 B.0518
1521 CLOROFORMIG 56,00 067 ] 064 | 067 0.520473 0.623074
1M METANOL 5364124 | 0527393
AZN 0,000563 002719 2.36 0.0514
0479925 (0.614785
.0,712330 -0,133176
UNJOUAC 071 0.0159
1005 | FCPREPFTP 1051 ACETONA 101323 7250 0.65 | o648 | 031 | 54 ELCY 0.088354 0107365 0.40 0.0182
1191 METANOL 5600 (.68 467 [ x1 0.035203 0216272
1921 AGUA 5073771 -0.007134
AZN 0,085103 0.103385 0.49 0.0162
6.034677 £.216500
0072872 £.008242
UNIQUAC 100 001224 |
1065 | FIPFIPRCP 1162 ETANCA, 205060 30,00 069 | 055 | 070 § 27 KLCH 0.071484 0.179214 004014 0.0099
1921 ACUA 077197 0.151260 0.148432
1312 METIL_ACETATO 0.222321 0352930
AZN 2.088687 0.194172 005264 0.0093
0140874 0.133854
4.197926 6328198
UNIGUAC 0.0470 0,0066
1006 | FOPRCRECD 1t NHEXANO 101328 108.50 068 | 061 § 086 | 36 KLC1 0.032047 0.031452 0.63 1.0048
01 BHENZENC 70.10 075 | 068 | o062 0078308 £,107160
507 B-XILENG 0098855 0,413359
AZN 0.0333%4 0.026344 056 0.0047
075729 0.111820
3038076 0.110682
UNIQUAL 0.61 0.0106
ton7 | FIBNPLNEL V71 ACETONITRILA 0.4230% 4500 058§ 0.7 | 085 | 3% KLEL 0.256187 4.23085% 0.01893 00140
301 BENZENG 031364 ~0.00668 -.130114
17 W-HEFTANO G3ATTT o.ADIs4L
AZN 0.055476 5012735 | 001448 0.0139
0.147186 ©.014293
0537758 0616631
UNIQUAC 0.0060 4.0102
MDA GLOBAL | 264 003404 | 0.98 2.0150
0.03356 | 093 $.0158
0,0765 0.68 801012
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Fig. B 3a Diagrama P-x1-y1 para o Sistewa 702

809 sistema 733
+Etano
(2-M-Pentano »
Temperatura 41083 K |
8.0 -
e B
&
;g A0 - . & /
g e ;
& | g &
£k / /
20.0 P &  expliguide
Ed /,,.,-rm"r'\/ 3 exp. vapar
o
7 ——— KLCY
|
| - AZN
G0 “4""_‘T T i T T L
c.on G20 G40 Q80 o.80
AL ¥1

Fig. B 3¢ Diagrama P-x1-y1 para o Sisiema 733

00 1 simtema 721
_i-Nitrogénic
2udxide de Cal o\\\
2000 — Temperaiura :§5~ S
;oo -
iy 0 16/
& 500 Vs
o d fX
ig F
A g
g_ 1000 — gf & - e bguide
;;/ O expovapor
Y e
500 - f
|+ - AZN
e AR
09 -+ T T —
0.0 0z0 .40 o 0.80 1.00
x5, v1

Fig. B 3¢ Diagrama P-xl-v] pars o Sistems 721

Temperatura K

Pressdo (bar}

Pressio (bar}

800.0 1 Bigtemna 737
i-Etano
-~ 2-M-Hentano
Pressdo 27.58 bar
504 — Q"\\ T,
400.0 — \\\
'\"@‘._‘ §
& ; >‘“~= }
3000 exp. iquido M g
e &Xp. vapor %
A e (LG
200 ———— ey —
G.00 0@ 0.40 GE0 0.80 1.00
i,
Fig. B 3b Diagrama T-x1-v1 para o Sistema 737
189 7 sistema 798
1.Mitrogénic
2-Didxido de Carbono " -
Temperatura 2700 K _
1200 -
S
o
i il
200 ) d
b exp. lguido
.0 2RD, WEDOT
KLC1
. e AZN
G0 {‘ P ABO Y
000 0,10 G.20 030 040 G50
XL,
Fig. B 3d Diagrama P-x1-v1 para o Sistema 798
9 1niatema 724
tEteno
2-Butanc
Temperatura 344 28 K
800 & exp tliquido
NS XD, Vapnr g/f/
B Yo ,f/
B I y
-
00 ¥ -
6o : T
Yo} 020 0.40 0.80 o.80
A1

Fig. B 3f Diagrama P-xI-y1 para o Sistema 724



Apéndice C



Apéndice C

C.1 Obtencdo dos Termos Repulsivos a partir das expressdes de volume livre.

C.1.1 Termo Repulsive de vdW.

O volume tivre V7 de vdW ¢é dado por:

{eq. C-1)
A relacio entre o termo repulsivo e o volume livre € dado por:

AT
FPoge = N kfwk
¥ ET,N
{eq. 11-26}
Substituindo-se a eq. C-1 na equago 111-26, tem-se;

& in(V - éNNJt

P = NKT =

{eq. C-2)
Derivando o volume livre em relagiio ao volume encontra-se diretamente que:
S A
v-b _// N A E - b

{eq. C-3)
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C.1.2 Termeo Repulsive de KLC,

O volume livre para KLC ¢ dado por:

N Z.8333
(;f - 0.425.——-}

ey |

L)

{eq. C-4)
Substituindo-se a eq. C-4 na equagio [I1-26, tem-se:
{ N 28333
E i{V - &_425.&;—\\] !
T I E—— J
)
P, = NET—
e &V N
(eq. C-5)
Desenvolvendo a derivada parcial em relacdo ao volume, enconira-se:
N
;{ V- ﬁ.a%zf;_wn}
: . E— N
{ Nz NZR3REE : - o
v o4z L v )f
Finl V] R 14283330 ,
L i J J {V - 942&..—}
AN 3 N .
14 Ty v
{eq. C-6)
Substituindo-se este resultado na equagBo C-5 e simplificando, chega-se 4
(V +(28333-1).0425 —Nw\
R e 'NAJ RT (¥ +0778)
Py = NAT. R e
. N ¥ (¥ -0428)
ViV —0426 —
NA

{eq. C-7}
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C.2 Obtencédo dos Potenciais Médios a partir das expressées de Psrx.

(.2.1 Petencial Médio de vdW.

A expressic que relaciona o potencial médio ¢ ao termo atrativo das equagSes de estado €

o=-2 Jrar
(eq. H1-36)
O termo atrativo de vdW ¢ dadoe por:
g( N/ Y
P;;f “";z = /-VEA};
{eq. C-8)

_1_]% A
v, TNV

{eq. C-9}
A equagdo C-9 pode ser rearranjada para dar o potencial médio na forma adimensional, como
mostra 2 equagio C-10.

B+ a a

T2kl T KIN,V RTV

{eqg. C-10}
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{.2.2 Potencial Médio de PR

O termo atrativo de PR ¢ dado por:

N T
pPR — a — NA
AR VT —By+ bV —B) N N
LE-D)+b LB V.(V~b—w}+bw_—. Vwbi{w
Na N, N,
(eq. C-11)
Substituindo-se 2 equacio C-11 em [1i-36, tem-se:
f’ Z
[ N
m 2 NA} P (w(‘sﬂfz}/%\
N | ) ““N_zz_ént 1 b/’J
I R
NA»’ N& NA
{eq. C-12)

A equagiio C-12 pode ser rearranjada para dar a forma adimensional do potencial médio,

como mostra a equacio C-13:

¢£’§i a \\
. = 1 - r
2T RT242.6 '%H 1-42) J

{eq. C-13)
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C.2.3 Potencial Meédio de DP.

O termo atrativo de DP ¢ dado por:

NY [ V)
r . f{;ﬂ SN PEA R AY
P‘}Pm—igiwmi(m}%@?[ ) RS PRSP AT YY) NEL/ S
ATR _7,2 k AT . 4v) ) e L L iy | 3 [ NG EJ
/O
(eq. C-14)
{eq. C-15)

A forma adimensional do potencial médic de DP, € dada pela equacio C-16:

6"  4a | b A (zaﬁ

— = 0705 — 1 ~1689; —
2T~ RT.H\AY :’b{/} ) )

(eq. C-16)
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C.2.4 Potencial Médio de KL,

O termo atrativo de KLC1 ¢ dado por:

2]
a N,

PKLCX — -
ATR VAV +042.5) ( N
FioVr+042.0—
\ N,
{eq. C-17)
Substituindo-se a equagio C-17 em HI-36, tem-se:
N?
2 N,
KL T A
_2 | - i
? N gl N EN {)42;; @42/)
YV IV +042h
NA
{eq. C-18)

A forma adimensional do potencial médio de KL.C1, € dada pela equacfio C-19;

¢KLCE

- = Inl1+042.
2AT C RToazp I+042 /é’

(eq. C-19)
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C.3 Obtencédo do sistema formado pelas equacédes {V-10, iV-11 e IV-12.

As equagBes TV-10, IV-11 e IV-12, advém da imposi¢8o da condigio de inflexdo no ponto
critico (equagBes IV-7 € IV-8) a EEC geral na forma reduzida {eq. IV-5) e da propria equagio IV-5

aplicada a0 ponto critico, ou seja, da equagdo IV-9.

{eq. IV-7)

{eq. [V-8)
(¢ +do.Cor o)

§03 +;‘c-é’cz ‘}‘,{}c-gc"‘?é{:

{eq. IV-9)

Substituindo a equago TV-5 nas equacles IV-7 ¢ TV-8, tem-se:

\} _ ?;{{Z,Q’CZ.ER +€§‘§C)
ngﬁ (A (( QZ'KR}S + /?E{ gC‘ER}z + '&( f-;:»ER) * U)

(ore) +é (o) v BB eo v w2 A8 v, + g

F

(] Z’WG

(obr) e + il gory) +o)

{egq. C-20)
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) ((g’c.zg)s wilgor )+ ilov,)+ u)
2. G201V, +d.&)
(cor) v Ao} + alccr)+o

(&P, n(2.¢)
(an ),

)2 -(3- gcs‘ggz +2~j‘:‘;cz‘gg + fz‘gc)

( 3 g 2 & a2 - 2
3¢V +2ALEV + 4d)

i

+
<

(eq. C-21)

Fazendo nas equacdes C-20 e C-21: Tz = 1, F'r = 1, e denotando os pardmetros em 7=7; tem-

5€:

(262 +dc. &) (¢ +de o+ Bo)3.C5+2 400+ b &)

3, 7 2, 0~ 5 E =0
(é'c ”‘i“ﬂc';c +ﬂ€'§6+!}8) (CCB“%'?OQ:'CZ"";&@CC”‘*UQ)

{eq. C-22)

(2.¢7) 2{2.42 +d..¢)
(G0 + G+ eCer V) (C0+ Al + Lo+ 00
5 2{¢2 v o Lo+ Be)
(¢ + 482+ fie-Ce v ue)
(¢2+dc.o+ Be)

- - - ~(6.03+2.0.6) =0
(C3+ A g+ b o+ u) | |

¥ (Bcl+24.00+ . &)

(342 A L+ B b

{eq. C-23)
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Multiplicando as equagdes C-22 e C-23 por (g; Al f Lot uc):

(é'c2 +§C.§C “f‘.uéc)
G+ A LS+ fe &+ 0

(262 +dego)- { ).(3.@%2_4;_5@% fie-Ce) =0

{eq. C-24)
*“2(2'6’}:2 +o?c.§c)
Lot Ao Lo+ e et 0
o 6 rdc g ) .(s.gsfz.ﬂ;.cf%zg)z
(¢ +A g+ ic Cor o) (C8+ A C0 + e Co + o)
(el +degc B
(€0 + A8+ e o+,

(2.¢c2)+( )'(3.563»%2.&.:;«%&0;6)

).(6_;C3+2_5C.§C2)20

{eq. C-25)

Substituindo-se a equagdo IV-9 nas equagdes C-24 ¢ C-25, tem-se:

(2~§C2 "3"{‘%(:-4’(:) —(3-g63 +2-’€:-C€:2 + ﬁogc) =0
(eq. C-26}
w2,(2, gcz "é“dc-gc)
£+ ’é\c-é'c2 + f §o + U
(3-§53 “}“z‘jc-gcz + i‘}c-é’c)z
T e
(4(5 A Gt Mo Gt UC)

(2.¢2)+ ( ).(3.«:5 +2 4 80+ fig Ce)

(643 +24.8.%) =0

(eq. C-27)

Substituindo-se a equagdo C-26 em C-27, tem-se;

(2' évsg)“'(ﬁ' C;cs + 2;{; gcz) =0
(eq. C-28)
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O sistema de equagdes pode entlio ser reescrito como:

¢l rde g+ B
N T

(2.02+6..¢)-(3.¢2+2 4.4+ he.g) =0

(2.¢)-{6¢c+2.4..) =0

Desenvolvendo a equacio IV-9 e simphificando C-26 e C-28, chega-se a:

gcg "i'}:c-é‘(:z +!}C"§C +ﬁ€: z(gc2 ';”Q?c-gc 'f’“)éc)
3¢l +2(1-4). ¢ +de - ) =0

3.6 +(1-)=0

E finalmente, rearranjando o sistema de modo objetivo, chega-se a:
~ 3 ( ) 2 ( ~ ~ ) =
g = é’c +il ”%C)g{f o, — He '§c+ﬁc

fo=-3.07+2(1- 1) ¢+,

(eq. IV-9)

(eq. C-26)

(eq. C-28)

(eq. C-29)

{eq. C-30)

{eq. C-31)

{eq. IV-12)

(eq. IV-11)

(eq. IV-10}
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C.4 Obtengido do segundo coeficiente virial (equacéo IV-13).
O segundo coeficiente virial € dado por:
B=lim{(Z - nY)
(eq. C-32)
A equagdo IV-1
o RTV? +aV + B)
TV b o
(eq. IV-1),
pode ser rearranjada para dar:
Py, (ZPral+ply
RT 7 PP+ +uV+v
(eq. C-33)
Substituindo-se C-33 em (Z-1).¥, vem que:
(W raV+plW )
2= =| == — e
e Vs Ty )
(eq. C-34)
Escrevendo C-34 de modo conveniente, tem-se:
(. (B-4) &)
l (0? - 1’{) -+ v R [
(Zml)i_{=§ e %
PR
Lttt )
(eq. C-35)

Calculando o limite de C-35 quando }V-»0, obtém-se que:

B=(d- 1

(eq. C-36)
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C.5 Obtencdo da Integral da Regra das Areas de Maxwell
C.5.1 Equacio KLCI1.

A regra das areas de Maxwell em termos de propriedades reduzidas utilizada no ajuste dos

parimetros da EEC na regifio de saturagio ¢ dada por:

Jie.

¥

P = .. O
(N
(eq. C-37)
Substituindo-se a equagdo KL.C1 em termos das propriedades reduzidas
T (LY, +0TTB) 4
PG (LY ~042B) LV (Y, +042B)
(eq. C-38)
na integral da equacdo C-37, tem-se:
vel (LY +0TTB 4 )
fpdymfkgwc ) -
GV &V, ~-042B) GV (EV +042R)
{eq. C-39)
Resolvendo-se a integral chega-se a:
( 077 e,
T, In(¢ ¥V, —042B 1 ==
b i % w0l )~ om “{gc ~042B
FedV =7 \
Vo € N !
L 042.B° “Lc;cz/ +e423} )

55T

{eq. C-40)
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C.5.2 Equacio ABT.

Analogamente a equagdo KLC1, calcula-se, com a equagio ABT em termos das propriedades

reduzidas:

TR A(CCKR “(C+B))

P o= - s
CLa=B v -B(cr,) + B¢V -+ By

B

(eq. C-41),
a integral da equagdo C-37, utilizada no ajuste de dados na regifio de saturagio.
s Pa
k1-k2 _ i
(k2-k4) (k2 - k3) In{geVy o+ 2]
i T k3-kl1
. ==+ 0, : .
VPR av v 5 O T In{¢ oV, +43)
- oK g, +k4)
(—ka) (k2 k) ™eete 4
(eq. C-42)
de . k0 4 k1 c+8
onde : = — . = - \
&’ Se

k2

*_(D+B}—-\/(D+B)2+4A(E+B}z k3$(D+B)+\/{D+B)2+4,(E+B)2 PR

2¢, 24, T
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C.6 Obtencido dos coeficientes de fugacidades de misturas.
C.6.1 Equacio KLCI.

Para misturas, a equac¢io KLC1 fica:

RT (¥ —0775,) a

biid

V (r-o42s) v.(y+0425,)

Rearranjando-se a equagfo C-43 para explicitar o nimero de moles N tem-se:

NRT (v -0775,N) a, N’
vV (v -o0426,N) V.V +0425,N)

P

Calculando a derivada de P em relagiio ao componente 7 encontra-se’ :

T(NRT} (v —o778,M) NRT ( V 977me j
L vy —oas,N) TV \(¥-o0az,n) J
S

dN, _lr | (@, N7} _(V (§’+04Zb N)) {a, 2)—%
\vrro428,N) (v (r+oamN) |

Expandindo-se o termo repuisivo,

{eq. C-43)

(eq. C-44)

{eq. C-45)

a7

3
T et o)
| vir+oa28,N)  (v(v+o4mn) |

simplificando-se a equagdo C-40,

! O * indica derivada primeira em relagio 4 composigio i.

’{[NRT} (v-0778,N) NRT IF(V ~077, N} (V" —0428,N) () ~0.775,N) ﬂ
(v-o42s,N) " V |(r-0428,N) (v — 0428 N)’

1

{eq. C-46)
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T(RT) (v -0.778,N) , NRT lf ~(0778,N)  ~(0426,N) (v - 0778,N) ﬂ
e %L v/ (v-oamnN) ¥V |(r-o0425.N) (v-o4azs,N) || |
AN aw) (oann) (an?) |
1V_{V +0.42me) (V V+042b N )J
{eq. C-47)
(rr (V-07m,N) Rr{07mN).N RT(V-077,N)(0428,N)' N
|V (y-oam N} V (y-o04m,N) 7 (v 0426 N)
R L,
av, |  (a,N?) . (0425 N} (a,N?)
vy +0426 N) (V.(V +0425, N)Z}
(eq. C-48)
rearranjando-se os termos de C-47,
ar
dN,
rr Rz ((0776,N)+(0778,N).N) Rr (0775,N)(0428,N) N RT(0425,N).M
|7 -oazm,N) VO (v —0428,N) Voo (y-o4aN) (v - 0425, N)

(a,N7) N (0426, N) (a,N?)
vir+o42s,N)  v.(r+o42sN)

Por outro lado, o coeficiente de fugacidade do componente i na mistura € dado por:

T1 dP 1
In(g}= - f[ﬁ‘ﬁ—?)d’/—in(z)

(eq. C-49)
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Calculando-se a integral da equacgfio C-49 tém-se:

i ((0778,N) +(0775,N) N) (0778,N){0420,N) . N (0428, N) N

1 dP 1
ﬂﬁ%‘&*ﬁ?"?}d’“
(v 0425 N}

[

o e

RT

V(¥ ~0426,N)

(0,87

(0425,N). 1

AN

+
vV +042b,N)

v{v+o4N) ¥

Resolvendo-se a integral da equagio C-50,

(o778,5)+(0778,N) W)

V(v - 0425 N)°

v

(0426 NI N

| '{IFL 0.42me)+
v

{0776, N (0425 N}.N -

04256 N

e

|

in7
0425 N

1

i

(v - 0425 W)’

M

(C-50)

;/'

1
i
|

= In|

(amNg ]’ -

a,]

“(v-o0426 N)

N

i

W]
0425, N (¥ + 0425, N

e p

—

~0425, N,

i

+ 7
042b NV

5
1
i

0425 N)|

i3 /

é

0426 N -

RT

. 1n-
%jo.mémzv‘z v o4

7 L o

|
)

N)

0425, N.[V +042b,N)|

(eq. C-51)
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Substituindo-se a equagdo C-51 na equacio C-49, vem que:

In(g,) =
( ( W)
| n[ z } (0778, +(077B N} B
- In- -
Z—0428, 0428, (Z-042B,)
( f ‘ ]
+0.77B,,(042B, N} —In- -+ i w
0428, ] (z-042B,) 0428, (z-0428,)

(042B, N} (4 N?) ‘f z |
+ <+ N1 <
(Z-042B,] 042B,N DUZ +0428 ]

;“ r \ 1
p L z |
{042B,N).4,. — In + ! %
(0428, " |(z+042B,)) 0428, (z+042B,]
~1n(Z)
(eq. C-52)
E, por fim, simplificando a equaciio C-52, chega-se a:
In(¢)=
1198, 1“{ z };119 (B,N) B
042B, ' \Z-042B,) B, Z-042B,
o L e
- .7 —In
\042B,N B, 0428 ) z+042B,)] B, (z+042B,)
{eq. C-53)

As derivadas em relagdo a composicio sdo calculadas no item C.1.2 deste apéndice.
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C.6.2 Equacio ABT.

Para misturas, a equacgio ABT fica:

p_ BT a, [V -(c,+b,))
Vb, (b )0+, b)Y (e, +8,))
(eq. C-54)
Rearranjando-se a equagio C-54 para explicitar o nimerc de moles &, tem-se:
NRT a, N>V = (c, N +b,N))
P - 74 - 2 2
V-b,N (V- NV +@N+b NV ~(e,N+bN))

(eq. C-55)

Calculando a derivada de P em relagio ao componente /, encontra-se:
(NRT) (¥ -b,NY NRT
V-b,N  (v-pnN)
dP m (amNz.(Vw (cmN%wme)));
v = B N @ N v N (e N +BN))
(v =8, N7 +(d N +8,M) T — (e, N +b,NV)) {a, N> (V - (c,.N +b,N)))
B (v 8, N).(V? + (@d,N +5,N) Y - (e, N+ NY))

{eq. é~56)
Desenvolvendo-se a equagio C-56:
RT (B NYN.RT

V-b,N " (Vmme)z
(@ N7 (7 = (e, N +,00) +(V ~ (e + b, M) (a,57)
(7 b NV +(d N+b NV —(e,N +b,N)) ?
- ((V b, NV +(d N +b,N)V - (e,N +5,N))

HY 2 +(d, N +8,N)V ~(e,N+5,N)).[V -5 N
L (7 -5, M) (2 (@ N+ b M)V — (e, N+bN)))

= —9

2|5

)}amNz.(V ~(c,N +8,)))

{eq. C-57}
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Simplificando-se C-57
RT (b, NYN.RT
V-b,N (v -pnN)
(@, M) 7 — (el +b,M)) + ~(c, N+ BNy (a,N?))
a1 (b NP d, N +B N (e, N +b,NY)
dan; { 1 {12
4 (e, Ny (VP + @ N +b, NV — (e, N+b,N)) (v
L4{+(dmN +5,N).V ~2(e, N +b,N)(e, N+ 5NV -5,N) NV e +2,1))
(7 -6, M) (V2 +(d N +B,N)V (e N +5,N)))

(eq. C-58) |

RT _ (B,NYN.RT
V-bN  (v-b,N)

(a5 ) (¥ = (c,N +B,N) +~(c,N +B,NY (a,N?))

ar (v -, N)V? +(d N+, NV —(e,N +5,NY}

dn, i (BN}

(v -8,N) (V> +(d N+B,N)Y —(e,N +b,N))
(d N+b NYV-2(e,N+bN(eN+b Ny

-, NV @ N+, NV — (e, N+, NY) ||

4

Aa N (¥ — (e, N +5,7)).

(eq. CiSQ)
Calculando a integral da equago C-49 com a equagio C-59:
f (L a i}ﬂ, _
TJA\RTAN, V)
1 N (bNYN
V-b,N (y-pnN)
((a, V) (V =, N + B,N)) + (e, N + BN {a,N?)) |
f (V~bmﬁ)_{(qu),{V—rz))
_ - - lidv
" | {5, N
_.(a e (ym (N +b N))) (V~me)2.((V—};).{V—r2))
S m I (@ N4+ NYV -2.(e,N+b N)(e,N+b NY
v =b )7 -r) v -n))

L/
(eq. C-60)
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Resolvendo-se a integral da equagio C-60:

(1 dP 1 (b NYN
==V = —InF - B N+ L
ﬂm" dn, V]d A )

@, N*y (e, N +B,N) = b N)In@W ~B,N) {(c,N+Bb,N)—r)n(V ~) ((c,N +B,N)—n).In(V ~
- RT L (r, —b,N)(r,-8,N) ! (n-r){n-56,N) ’ (7, —n).(r, =b,N)

in(V —b_N) In(V —#) I -r) |
—bN),~B,N) " (-1)-(n~B,N) " (5~ BN 1)
| (—, +2B, - 1) (c,N+bN)+rr, b (¢c,N+b Ny-b N
AsN) (a,N?) } @, — b,NY.(, - b, N’ 0 b N NY G - BN B
"URT | i @NbN) | (= (N +BN))
Yo na-smy T TG T G-y

(r (e N+ M) ) (1~ (e, N +b,M) (1, 1)

(a,N?)
(e N +B,NY e

In@¥ ~1,)
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(eq. C-61a)

(N +me)+J(dmN +b NY +4.(e, N +b_N)*
B 2

onde: 7,

{eq. C-61b),
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- 2

5

{eq. C-6ic),
_ 2(e, N+b N)(e,N+5 N)

(d N+b NY

€ £

{eq. C-61d).
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E, finalimente, multiplicando os coeficientes por %T’ chega-se a:

| __k( z J (B,NY B,
n(g,;) = Z-B, + B .(E—Bm)

m

4 w2y | ()@ -b,5) +((C,,F+Bm)—ﬂl)_m(£mr[} ((C“.BM)MRZ).in(V-ﬂrzﬂ;
TN |®R-BJ(R-B) (R-R)R-B) = (R-RNR-B,) |

_(C,N+B, N)( B.) 4 [ W@ -b,N) In( -r) @ -r) |
C +B,  \Cn | R-BIAR, B}+(R “R).(R —B.N) (R, —B, (R, —R)
[ (—R,+2B,-R,).(C,+B,)+RR, - C, ]
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(eq. C-62a)
onde Rﬁ - rl%RT
eq. (C-62b),
nP
R, =" /NRT
eq. (C-62c),

(E_N+B,NY
o 17 __(E,N+BNY (E.N+BN)
= /NRTZ (D NYBN) (DN +BNY

(DN +B,N)

eq. (C-62d).



C.6.3 Derivadas em relacio ao componente.

Tomando genericamente o pardmetro w para representar os parametros das regras de misturas

w, = E E Z,.Z,.W,

das equagbes V-8a-e, escreve-se:

{eq. C-63)
Derivando-se © parametro w com relagao ao componente &, encontra-se:
d{w,
TSN
i i K
(eq. C-64)
Definindo-se:
ka = in'wik
{eq. C-65)

e substituindo-se a equagio C-63 em C-64, chega-se a:

S LR

(eq. C-66)
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Assim para as equagdes KLC1 ¢ ABT, tém-se que:

(AmNz)p (amNZ); _ (am);Nz +2N.N'_ﬁm _ %\F(Rak -am),Nz +2N.£1m ZR%

AN a, N a N a N a,

(B.N) _(6,N) _(BIN+N'b, %,:-(Rbk —bm)»N +h, 2R,

= -1
Bm bﬂ! bm b!’?! bﬁt
(eq. C-67b)
Para a equagio ABT, ainda se escreve que:
(C,N+B,NY _ 2(&,r +R, ) »
C,+8, c, +b,
(eq. C-67¢)
(BmN"%BmN)? — E(de M}“Rbk) “1
D +B, d,+b,
{eq. C-67d)

ey AR, 0R,)
E +B, e, +b

#H i3

-1

(eq. C-67€)
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ABSTRACT

A Cubic Equation of State (CEOS) with Kim-Lin-Chao’s repulsive term (KLC1) is proposed
to correlate Vapor-Liquid Equilibrium (VLE) data of 353 non-polar and polar pure compounds, and
mixtures for wide ranges of temperatures and pressures. The equation has equal or slightly superior
performance than others CsEsOS from literature e. g Peng and Robinson (PR} and Aznar (AZN)
equations. The equation KLC1 is less adequate to predict liquid volumes at high pressures than the
PR equation in the same conditions. It is also analyzed the limitation of CEOS in representing P-V-T
data in the critical region by means of critical parameters of only one general CCE proposed by
Abbott. The analysis shows that eventual improvements are independent on repulsive term origin. It is
proposed a different methodology to obtain critical parameters of CEOS whit vdW repulsive term
proposed by Abbott, more flexible to represent P-V-T data. The determination of five critical
parameters of ABT CEOS (specific to each substance) involves the critical point, the experimental
critical isotherm data and the behavior of parameter b in the saturation region. However, the
parameters of ABT equation are avoidable just to six substances: Argon, Methane, Ethylene, Carbon
Dioxide, Nitrogen and Water, for which, in this work, critical 1sotherms are avoidable, limiting a
deeper investigation. It is also studied approach of Kahl opposite to Maxwell’s area rule, showing
that, in spite of being incorrect using the Maxwell’s area rule in the parameters fit, is it unavoidabie
its substitution because the rule is not completely developed. The VLE mixtures calculations by means
of KLC1 equation involving polar and non-polar compounds in a large range of pressures are
presented. The KL.C1 equation, applied to binary systems, has, in general, better performance than
AZN equation (at subecritical temperatures) and UNIQUAC (at low pressures). Therefore, UNIQUAC
model has better performance than KLLC1 and AZN in ternary systems at low pressures. VLE binary
mixtures calculations by means of ABT equation, to which the critical parameters are avoidable,

indicate a good possibility to apply the equation in treatment of dense fluids mixtures.
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