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RESUMO

ALVES, Rita M. B., Equagbes de Estado ndo-Cubicas - Aplica¢do em Cdlculos de

Processo; Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas - SP, 1998, 165 p. (Dissertagio de Mestrado)

Este trabalho apresenta a avaliagio de duas equagbes de estado ndo ctibicas, as
equagbes PHCT e SUZUKI, em relagio aos seus desempenhos em calculos de equilibrio
liquido-vapor (EL.V) para projeto e simulagéio de processo.

A complexa equagfio PHCT original ¢ adequada para representar ELV de misturas

bindrias e multicomponentes de hidrocarbonetos leves ¢ pesados na faixa de temperatura e
pressdo normalmente encontrada em processos petroquimicos. Entretanto, a escassez de
extensas tabelas de par@metros de componentes puros e de interag@io bindria apropriadas
impede a aplicagfio generalizada desta equagfo em calculos de processos. Um exemplo deste
fato € dado em relacfio a simulacio de uma coluna de destilagdo industrial envolvendo a
separagdo de 17 hidrocarbonetos de diferentes tamanhos. Apesar de demandar mais tempo
de computacfio, os resultados sfio equivalentes aqueles obtidos com a equagiio de estado
cubica de Soave-Redlich-Kwong, mais simples estruturaimente.

A equagdio de SUZUKI € uma expressdo ndo cubica que fornece boa representacio
de isotermas de dados PVT na regifio critica, indicando, desta forma, um potencial para
aplicacdo em projeto e simulagdo de processos supercriticos. A avaliag@io € restrita ao ELV
de sistemas contendo CO; na faixa de alta press@o. A equaclio mostrou-se apropriada para
correlacionar ¢ predizer dados de equilibrio de fases de misturas envolvendo compostos
normalmente encontrados em produtos naturais. Entretanto, quando se usa a equacio cibica

de Peng-Robinson, para os mesmos sistemas, sdo obtidos resultados equivalentes.

Palavras Chave: Relagdes PVT, Equacéo de estado, PHCT, SUZUKI, ELV, Processos
Quimicos, Processos Supercriticos, Extragdo Supercritica, CO;,
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ABSTRACTS

ALVES, Rita M. B., Non Cubic Equation of State - Application to Process Calculations,
Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Campinas -
SP, 1998, 165 p. (M.Sc. Dissertation)

This work presents the evaluation of two non cubic equations of state, namely PHCT
and SUZUKI equations, concerning their performance in VLE calculations for process
design.

The original, complex PHCT equation is adequate to represent VLE of binary and

multicomponent mixtures of low and high molecular weight hydrocarbons in the range of
temperature and pressure normally found in petrochemical processes. However, the lack of
suitable and extensive tables for pure components and binary interaction parameters hinders
the generalized application of this equation in process design. An example is given
concerning the simulation of a distillation column involving the separation of 17 hydrocarbon
components. Although demanding more computer time, the results are equivalent to those
obtained with the more simple, cubic Soave-Redlich-Kwong equation.

SUZUKI equation is a non cubic expression that gives a good representation of
isotherms of PVT data in the critical region, thus indicating a potential for application to
design of supercritical processes. The evaluation is restricted to ELV of CO, containing
systems in the high pressure range. The equation showed to be appropriate to correlate and
predict phase equilibrium data of mixtures involving compounds normally found in natural
products. However, when using the cubic Peng-Robinson equation, for the same systems,

equivalent results are obtained.

Key Words: PVT Relations, Equation of State, PHCT, SUZUKI, ELV, Chemical Processes,

Supercritical Processes, Supercritical Extraction, CO,.
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Capitulo I - INTRODUCAO

Uma etapa essencial no projeto e simulagio de processos quimicos € o célculo de
equilibrio de fases, ja que 70% a 90% dos custos de operagio e de investimentos se
relacionam a equipamentos de separagio e purificagfio (Sandler, 1990). Por esta razio,
muitos modelos de calculos de propriedades fisicas e termodindmicas tém sido
desenvolvidos, em especial as equagdes de estado. De fato, hd mais de 100 variagbes da
equagiio de estado de van der Waals, em adi¢go a numerosas outras equagdes de estado e

modelos de coeficiente de atividade.

As equacdes de estado, objeto de estudo neste trabalho, sdo usadas para descrever
equilibrio de fases, calcular propriedades tais como pressdo e volume molar de substéncias a
diferentes temperaturas, ¢ predizer propriedades termodinimicas tais como
compressibilidade isotérmica, e entalpia. Equacdes de estado sfio, ainda, ferramentas valiosas
na predi¢io do comportamento complexo de misturas muiticomponentes. Estas equagdes sdo
largamente empregadas na indistria quimica para modelar e predizer equilibrio de fases para
uso em projeto e simulagio de processos, além de calculos de avaliagfo econdmica.
Equacdes de estado diferentes predizem estas propriedades com diferentes graus de precisdo

e requerem muitos estudos para aplicagdo adequada.

Desde que van der Waals propds seu modelo tedrico de equagdes de estado em 1873,
o desenvolvimento de modelos analiticos de equagdes de estado pode ser, em geral,
classificado em duas categorias: empiricas e tedricas, embora algumas equagdes, com pelo

menos alguma base tedrica, possam ser chamadas de semi-empiricas.

Os modelos totalmente empiricos de equagdes de estado sfo Uteis principalmente
para representar dados experimentais na forma analitica, facilitando desta forma a integracio
e diferenciacdo dos dados de modo a obter as propriedades termodindmicas desejadas. Estas
equacles de estado, geralmente, sdo especificas para um dado material. Como exemplo, tem-
se a equagdo de estado Benedict-Webb-Rubin (BWR)( Benedict et al., 1940), que contém

oito pardmetros ajustdveis. Vdrias extensGes da equagdo BWR tém sido propostas,



aumentando tanto a complexidade matematica quanto o nimero de pardmetros ajustados.
Por exemplo, a equaciio de Gosman (Gosman et al., 1969) requer dezesseis constantes para
representar as equagdes do argdnio, enquanto a equagio de Bender (1973), também para o

argénio, requer vinte constantes.

Por outro lado, as equacgdes de estado tedricas ou semi-tedricas nfo necessitam de
muitos dados experimentais para seu desenvolvimento. Usando apenas alguns dados
experimentais caracteristicos (por exemplo, temperatura critica, pressdo critica, fator de
compressibilidade critico, etc.), estas equagdes permitem calculos preditivos de propriedades
a outras temperaturas e pressdes. Além disso, para o célculo de propriedades para materiais

para os quais dados experimentais confidveis sdo escassos, as equagles teoricas e semi-

tedricas sdo definitivamente utels.

As equagdes de estado semi-empiricas, como as cibicas, s#o estruturalmente simples
e apresentam pouca fundamentagio tedrica, ja que, embora ndo tenham sido explicitamente
obtidas desta forma, podem ser deduzidas a luz da teoria generalizada de van der Waals.
Estas equagles apresentam pardmetros especificos ou generalizados para o componente
puro. Regras de misturas empiricas sdo empregadas para descrever o comportamento de
misturas. Embora nfo fornegam uma descri¢fo satisfatoria do comportamento de misturas
cujos componentes apresentam tamanhos moleculares muito diferentes, em especial nas
regides de fluido supercritico e fase condensada, pela sua simplicidade, estas equagbes t€m
largo emprego em calculos de processos de Engenharia Quimica. As equagbes de estado
cubicas, como por exemplo, Soave-Redlich-Kwong (SRK) (1972) e Peng-Robinson (PR)
(1976), predizem muito bem propriedades volumétricas na regifio de gas, mas a predigio
destas propriedades na regifio liquida é apenas qualitativa ( Suzuki et al,, 1989). Varias
modifica¢des tém melhorado este tipo de equagfio, ou por alteragdo empirica da forma do

termo atrativo e sua dependéncia com a temperatura, ou adicionando outros pardmetros.

As equagbes de estado teoricas, baseadas em teorias de base molecular, surgem de

um modelo bem definido que leva em conta as forgas entre moléculas de tamanhos diferentes
¢ usa a Mecdnica Estatistica para introduzir pardmetros intermoleculares nas equagdes
termodindmicas para o estudo do equilibrio de fases. Estas equagBes sfio, geralmente,

desenvolvidas usando a teoria da expansdo virial, a teoria de funcdo distribuigdo, ou alguma

3



forma do modelo da célula ou teoria de volume livre (Carnahan & Starling, 1972). Entre
estas, a mais conhecida € a equagfo de estado Virial, que tem aplicacfio limitada em calculos
de engenharia j4 que, na pratica, pode ser usada apenas para gases ¢ vapores a baixas e
moderadas pressOes e ndo ¢ aplicavel a gases densos ou liquidos. Essencialmente, todas as
outras equacdes de estado tedricas sdo modernas expressbes de conceitos fisicos sugeridos
por van der Waals. Neste grupo encontram-se o Principio dos Estados Correspondentes
Molecular (Pitzer, 1939 ¢ Guggenheim, 1945), a teoria da perturbacéio (Reed, 1973), o
modelo da célula (Lennard-Jones e Devonshire (1937,1938)), o modelo da estrutura liquida

significante (Eyring et al.,1958), e muitos outros.

Neste trabalho sfo estudadas as equagbes PHCT (Perturbed Hard Chain Theory)

(Beret ¢ Prausnitz, 1975), desenvolvida a partir da teoria da perturbagfo ¢ a denominada
equaciio de SUZUKI (Suzuki et al. 1989), esta obtida com base no modelo da célula. Com a
teoria da perturbacfo, as propriedades de um fluido real sdo obtidas perturbando-se o
potencial intermolecular de um fluido de referéncia, de modo que a funcio partigio ¢é
expressa na forma de uma série de poténcias. O sistema de referéncia, cujas propriedades
devem ser bem estabelecidas, ¢ o chamado fluido de esferas duras onde s6 atuam forgas
repulsivas. Neste caso, a perturbagdo introduz os efeitos das forcas de atragfio, de modo a
completar a modelagem do fluido real. J4 0 modelo da célula tem como base a representacio
simplificada do estado liquido e prediz propriedades da fase condensada usando propriedades
basicas de substincia pura tais como dimetro da esfera dura e a energia potencial

intermolecular.

As equacdes PHCT e de SUZUKI, apesar de niio apresentarem a simplicidade
estrutural das equacBes cubicas, foram desenvolvidas na tentativa de melhor representar a
predi¢fio de pressio de vapor e/ou densidade de liquido e ainda estender a aplicacfio a
substéncias complexas, em especial compostos polares, ¢ a uma grande faixa de temperatura
e pressfio, incluindo a regifio critica e misturas assimétricas. No entanto, nfo tem sido.
publicada na literatura, mais profundamente, aplicabilidade destas equagdes em calculos de
engenharia. Os exemplos publicados normalmente referem-se a célculos de equilibrio liquido-
vapor de misturas bindrias, em condigdes escolhidas para revelar as possibilidades de
predi¢io dos modelos. Por este motivo, este trabatho analisa estas equagbes sob o ponto de

vista de aplicagio em calculos de processo.



Este trabalho avalia, mais especificamente: 1- a equagdo PHCT quanto ao
desempenho em calculos de equilibrio de fases (equilibrio liquido-vapor) e sua aplicagio em
calculos de processo através da simulagdio de uma coluna de destilagio industrial de
hidrocarbonetos que diferem grandemente em tamanho; e 2- a equagiio de SUZUKI quanto
a sua aplicagio em processos de extragfio supercritica, a0 mesmo tempo em que apresenta
uma nova metodologia para obtenco de pardmetros de substincias puras a partir de dados
de isoterma critica. A avaliacdo ¢ realizada comparando estas equagbes com equagdes

ctibicas comumente empregadas em calculos de processo, as equagdes PR e SRK.

A apresentacio do trabalho € dividida em capitulos, a saber:

No capitulo I1 é apresentada uma revisfio bibliogréfica sobre as equagfes de estado

ndo cubicas e suas aplicagbes em célculos de processo.

No capitulo Il sfio mostrados aspectos referentes & fundamentagio tedrica
relacionada ao desenvolvimento das equacdes de estado obietos de estudo neste trabalho.
Sdo apresentados topicos sobre funcfio de partigio candnica, teoria generalizada de van der
Waals, teoria da perturbacgfio, teoria da célula. Sdo mostrados ainda aspectos gerais sobre

calculos de equilibrio liquido-vapor.

No capitulo IV a equacBio PHCT ¢ avaliada quanto ao desempenho em calculos de
equilibrio liquido-vapor e sua aplicagio na simulagio de uma coluna de destilagfio industrial.
S#o apresentados os resultados e discussdes em relagfio a comparagiio com a equagio de

Soave-Redlich-Kwong.,

O capitulo V trata da denominada equagfio de SUZUKI e sua avaliagdo em calculos
de equilibrio liquido-vapor a altas pressdes de sistemas contendo CO, e sua aplicagio em

processos de extragfio supercritica de produtos naturais. Sdo apresentados também os

resultados e conclustes em relaglo 4 comparagfo com a equagdo de Peng-Robinson.

No capitulo VI sfo apresentadas as conclusSes gerais deste trabalho e sugestdes para
futuras investigagdes.



Capitulo 11

Revisdo Bibliogrdfica



Capitulo II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo, neste capitulo, trata essencialmente das equagdes de estado nfo-cubicas e

suas aplicacBes em calculos de processo.

2.1 - EQUACOES DE ESTADO NAO-CUBICAS

Por fornecer um modo simples ¢ direto para obtengfio de equagdes PVT, a

Termodinimica Molecular tem se tornado a ferramenta por exceléncia para desenvolver
novas equagdes de estado apropriadas para representar gases nfio ideais e liquidos,
envolvendo inclusive moléculas complexas com fortes interagdes moleculares. Normalmente,
as equagdes assim obtidas implicam na perda do carater cubico das equagdes. Em vista do
sucesso pratico dos modelos simples de van der Waals, parece atrativo construir equagdes de
estado semi-empiricas baseadas em expressdes com maior justificativa tedrica para as
contribuigdes de repulsdes e atra¢des moleculares para as propriedades dos fluidos. Este € o
objetivo da teoria generalizada de van der Waals. As equacbes de estado explicitas na
pressdo podem ser consideradas como a soma de duas contribuigbes, as quais, por
argumentos fornecidos pela Mecénica Estatistica, sfo identificadas como resultantes das
acGes de forgas repulsivas e de forgas atrativas presentes quando da interagdo entre

moléculas. Uma equacdo de estado pode, entfio, ser escrita como {Carnahan e Starling,
1972):

P = Py + Py, (2.1)

Desta forma, definindo-se modelos diferentes para os termos repulsivos e atrativos,
chega-se a diferentes equagdes de estado. Entre vérios termos repulsivos, os mais

empregados so aqueles definidos por:



1. van der Waals (1873) :

Py = —2 2.2)

2. Carnahan-Starling (1969):

RT(V + (b1 4)V2 +(b14)°.V —(b/4)°)
V(y-b/4)

Pryp = (2.3)

onde o pardmetro b € o volume excluido de van der Waals, ou seja, o volume ao qual nfo ¢

permitido ¢ acesso de uma molécula esférica.

O termo repulsivo de van der Waals supde as moléculas como sendo esferas rigidas
que interagem entre si duas a duas devido apenas ao contato por ocasiio de “choques”,
atingindo, momentaneamente, nesta condigdo, a energia potencial infinita. Embora este
termo repulsivo possa ser considerado realista a baixas pressdes, o modelo falha quando a
densidade aumenta, pois um maior numero de moléculas estariam envolvidas numa mesma
interacdo. O termo repulsivo de Carnahan-Starling também adota o conceito de esferas
rigidas, mas leva em conta a sobreposicio de volumes excluidos que ocorre a altas

densidades.

Tem sido notado que, embora as diferengas entre os termos repulsivos de Carnahan-
Starling e de van der Waals sejam grandes, a influéncia em célculos préticos de engenharia é
muito pequena (Tsonopoulos e Heidman, 1985), devido a uma compensagio de “erros” que

ocorre ao combinar-se termos repulsivos e atrativos para dar uma equagfio de estado.



Varios termos atrativos também foram estabelecidos teoricamente para alguns
modelos de potenciais intermoleculares (Zwanzig, 1954, Hemmer et al., 1964, Barker e
Henderson, 1972). Subseqiientemente, uma teoria generalizada de van de Waals
praticamente orientada foi desenvolvida para racionalizar modelos de equagdes de estado
(Vera e Prausnitz, 1972, Anderson e Prausnitz, 1980, Sandler, 1985, Lee et al., 1985, Lee e
Sandler, 1987, Abbott ¢ Prausnitz, 1987). Apenas algumas destas combinagbes fornecem
equagdes de estado cibicas, enquanto outras geram equagdes nio cubicas. Normalmente, o
emprego do termo repulsivo de Carnahan-Starling (CS) (eq. 2.3), desenvolvido para esferas
rigidas, implica na perda do cardter chbico das equagbes. Como exemplo, tem-se as duas
equacdes de Carnahan-Starling (CS) (1972) que sfo equagdes de quinto grau com um termo

repuisivo de esferas rigidas (eq. 2.3), desenvolvidas na tentativa de modelar regido

supercritica densa. Uma das equagdes (CSvdW) (eq. 2.4) apresenta o termo atrativo de van

der Waals, enquanto que a outra (eq. 2.5) utiliza o termo atrativo de Redlich-Kwong:

RT(V? + b/ 4V +(b/4YV ~(b/4’) 4

P= - 2.4
V(v -b/4) v? (29
RT(V? +(b/ 4.V +(b/ 4V ~(b/4)
e (72 + b1V +( 3) k4 a 25
vy -b14) NTV(V +b)

Posteriormente a este trabatho, diversos autores seguiram a mesma linha e tém sido
propostas expressoes, seguindo a mesma linha de pesquisa de Carnahan e Starling, mas para
diferentes estruturas moleculares, por exemplo: Boublik ¢ Nezbeda (1977) e Nauman et al.

(1981) derivaram uma forma geral para corpos rigidos convexos nfo esféricos.

Para fluidos de esferas rigidas dipolares, Bryan e Prausnitz (1987) e Brandani et al.
(1989) propuseram um sistema de referéncias com a mesma dependéncia na densidade como
a da equacdo de Carnahan-Starling, mas com coeficientes expressos em funcfo da
temperatura através do momento dipolar reduzido.
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As equagdes contendo um termo repulsivo de micleo duro e simples termos atrativos
foram estudados por Anderson e Prausnitz (1980) e Dimitrelis ¢ Prausnitz (1986). Wong e
Prausnitz (1985) propuseram um termo atrativo simples interpolando entre as formas de van
der Waals e Redlich-Kwong. As equacbes de esferas rigidas de Carnahan-Starling tém
também utilizado termos atrativos expressos por uma expanséo virial truncada (Bienkowski

et al., 1973, Bienkowski e Chao, 1975, Orbey e Vera, 1986 e 1989).

Para obter uma equagfo de estado mais precisa, varios autores adotaram expressées
para a contribuicio atrativa obtidas por ajuste em uma série de poténcias apropriadas a

dados de simulagdo em computador. Por exemplo, Alder et al. (1972) que obteve uma

expressdo para fluido de pogo quadrado, baseada na teoria da perturbagdo. Chen e
Kreglewski (1977, Kreglewski e Chen, 1978), combinam os termos repulsivos de Boublik e
Nezbeda (1977) e o termo atrativo de Alder (1972) na equagio de estado BACK (Boublik-
Alder-Chen-Kreglewski). A equagfio BACK foi posteriormente estudada por Simnick et al.
(1979) ¢ Machat ¢ Boublik (1985) que correlacionaram os pardmetros da equagdo com
propriedades criticas e fator acéntrico. Lee e Chao (1988, 1990) partiram da equagéo
BACK, que descreve precisamente fluidos apolares, e propuseram a denominada equagéo
ABACK (Augmented BACK) para fluidos polares, fazendo o termo de pressdo atrativa ser
a soma de contribui¢bes polares e apolares. A equagfio foi normalizada para a 4gua com 89
constantes. Devido a sua complexidade, a equagio ABACK foi simplificada por Peng e Chao
(1991), dando a equaciio SABACK (Simplification of the Augmented BACK)

Beret e Prausnitz (1975) e Donohue ¢ Prausnitz (1978) utilizaram as expressies de
Carnahan-Starling e Alder et al. para construir uma equaco para moléculas tratadas como
segmentos de cadeia (PHCT = Perturbed Hard Chain Theory). A equagfo resultante é
aplicavel tanto a moléculas simples quanto complexas bem como para célculos de

propriedades de gases e liquidos.

A equagiio de estado derivada por Beret ¢ Prausnitz (1975) e Donohue e Prausnitz
(1978) a partir da fungo particio PHCT ¢ complexa. Isto porque o termo atrativo na PHCT

original usa a expansfio da perturbago de quarta ordem para moléculas de pogo quadrado, a

10



qual foi baseada em resultados da dindmica molecular de Alder et al. (1972) e em um ajuste
exato de dados termodindmicos do metano. Como resultado, a energia livre e pressdo sfo
obtidas como uma expansfio em séric na densidade e inverso da temperatura; estas
expressdes sio muito longas e trabalhosas. No entanto, uma vez que a PHCT tem provado
ser valiosa na predicio de propriedades de vérios tipos de sisternas, foram consideradas
modificagbes na teoria de modo a simplificar a equagio de estado e outras propriedades
termodindmicas. Por isso, novas equagbes de estado tém sido desenvolvidas baseadas no
modelo PHCT; seu desenvolvimento é mostrado esquematicamente na Figura 2.1, a seguir.
Uma vez que estas novas equagdes tratam varias interagdes moleculares explicitamente, elas

tendem a melhorar a capacidade preditiva‘da equagdo PHCT original.

PHCT
%cﬁ
TRUNCATED SPHCT ]
PHCT (\l
GPSCT PACT 1 COMPACT|

TRUNCATED TRUNCATED PACT + PACT +
PHCT + PHCT+ IONS SECOND
CORRECTION ASSOCIATION VIRIAL

APACT

Figura 2.1 - Equacdes de estado baseadas no modelo PHCT

As novas equagdes baseadas na PHCT diferem desta nas expressdes usadas para
considerar atragbes e repulsdes moleculares, a funcfo energia potencial, ou regras de

mistura. Todas as equagdes t€m a mesma forma geral.

Gmehling et al. (1979) truncaram a expanséio da perturbagfio no segundo termo, e

reajustaram os resultados de Alder com dez constantes sem perda significante da precisdo;
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originalmente, 21 constantes foram utilizadas. A expansio truncada foi estendida a misturas
usando a teoria de um fluido; termos de mistura nfo randomica na equago PHCT original
ndo foram usadas. Embora resultados precisos para dados PVT e de pressdo de vapor para
fluidos puros tenham sido obtidos, a versfio truncada ainda necessita ser testada para um

nimero maior de misturas de fluidos nfio polares.

Kim et al. (1986) substituiram o termo atrativo da equagdo PHCT por uma
expressdo tedrica, porém simples, baseada no modelo de composi¢io local de Lee,
Lombardo e Sandler (1985). A equacfo resultante, teoria da cadeia dura perturbada
simplificada (SPHCT), reproduz tanto dados experimentais de pressio de vapor e de

densidade de liquido para varios fluidos em uma faixa grande de temperatura € pressfo com

razodvel precisdo. Calculos de mistura requerem regras de mistura relativamente simples.

Donohue e colaboradores (Vimalchand e Donohue (1985), e Morris et al. (1987))
modificaram a PHCT substituindo a perturbagfo original para o potencial de pogo quadrado
pela perturbacdo do potencial de Lennard-Jones de nicleo mole, o que ¢ importante para a
correta descrigBo das propriedades termodindmicas de fluidos a altas temperaturas. Na teoria
da cadeia mole perturbada (Perturbed-Sofi-Chain-Theory, PSCT), as atra¢gdes moleculares

sfo consideradas pela expansdo da perturbacio truncada no segundo termo.

As equagdes PHCT e a PSCT ndo levam em conta o aumento nas atractes devido a
forcas dipolares ou quadrupolares. Razodveis predigbes para sistemas constituidos de
moléculas contendo um forte momento dipolo, tais como acetona ou didxido de enxofre, ou
momento quadrupolar, como didéxido de carbono ou benzeno, sem o uso de parimetros de
interacdo binaria, foram obtidas usando a teoria da cadeia-anisotropica-perturbada (PACT,

Vimalchand e Donohue, 1985 ¢ 1986).

Muitos sistemas de interesse em engenharia, como ‘élcoois, fenois, acidos
carboxilicos, aminas € dgua exibem ligagdes de hidrogénio. Nestes sistemas, as ndo
idealidades resultam tanto de interagdes fisicas devido a forgas de van der Waals e forcas
polares quanto de associagfio quimica. Para tais sistemas, Tkonomou e Donohue (1986)

desenvolveram a teoria da cadeia-anisotropica-perturbada-associada (APACT) que é uma
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generalizagdo da PACT a uma equacfio de estado que levam em conta a existéncia de pontes
de hidrogénio. Além disso, para reduzir a complexidade matemdtica, Ikonomou & Donohue
(1987), partindo da SPHCT, derivaram uma equagio de estado mais simples chamada
COMPACT.

Lu & Sheng (1985) usaram a PHCT com corre¢8es quénticas para calcular equilibrio

liquido-vapor de sistemas contendo hidrogénio a altas pressdes ¢ baixas temperaturas.

Jin et al. (1986) reformularam as interagdes ndo polares na PACT em termos de
interagdes grupo-grupo e determinaram os parimetros de contribuicdo de grupo para varios
grupos usando a nova equagdo de interaglo grupo-grupo, GPSCT, a qual ¢ atil para
compostos de peso molecular médio, para os quais existem apenas poucos dados

experimentais.

Jin & Donohue (1987) combinaram a equagio PACT com expressbes que tratam
intera¢des ion-molécula e ion-fon. Esta combinagfo de equagbes pode ser especialmente il

para tratar solucdes aquosas de moléculas orgénicas iénicas e polimeros iénicos.

Para melhorar a precisio da PHCT a baixas densidades, Cotterman et al. (1986)
propuseram separar a energia atrativa em contribuigdes de baixa e alta densidade, calculadas
a partir da expansdo virial e da PHCT estendida a fluidos polares usando a expansfio
multipolar de Gubbins e Twu (1978). Para densidades intermedidrias, usa-se uma fungio

continua para interpolar entre os dois imites de densidade.

Chien et al. (1983) adotaram uma aproximagio diferente para as moléculas de cadeia,
que a usada nas “teorias de cadeia perturbada™ acima. Seguindo Prigogine et al. (1957), eles
sugeriram tratar o primeiro segmento de uma cadeia como uma molécula livre. Os segmentos
subsequentes rotacionam sobre os seus vizinhos. A equagfio denominada COR (Chain of
Rotators) foi, entéo, desenvolvida a partir da expresséo de Carnahan-Starrling, da teoria de
Boublik-Nezbeda e da expansdio de Alder et al.. Esta equagfio apresenta boa precisio tanto
para propricdades de equilibrio quanto para propriedades volumétricas, embora seja

estruturalmente complexa. A equagéio COR foi estendida a fluidos polares (Masuoka e Chao,
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1984), adicionando um termo de pressfo polar derivada de simulagdes de Monte Carlo de
moléculas de Stockmayer (Yao et al., 1982). Kim et al. (1986) simplificaram a equac¢fio
COR, tornando-a cibica (equagio CCOR).

Pults et al. (1989 a, b) desenvolveram a equagio CORGC (Chain-of-Rotators Group
Contribution), baseada na equagdo COR. Nesta nova equagdio, o termo repulsivo é
representado pela equagfio COR e o termo atrativo tem por base um método de contribuigéio
de grupos. A equagio CORGC foi desenvolvida para calculos de ELV e correlagio e
predicdo de propriedades volumétricas de parafinas, naftenos, aromaticos, olefinas e gases
leves e suas misturas. E 1til para predigiio de propriedades de fluidos para os quais ndo

existem dados disponiveis.

Deiters (1981, 1982) desenvolveu uma equagiio de van der Waals ampliada,
derivando aproximagdes semi-empiricas para a fungfio de distribuigéio radial dos fluidos de
pogo quadrado, envolvendo corre¢Ses para formas moleculares ndo esféricas, potencial
repulsivo *mole” e efeitos de trés corpos. A equagfo mostrou ser capaz de representar
comportamento PVT em uma larga faixa de pressdo usando apenas trés pardmetros

determinados a partirde 7., P. e V..

Mulia e Yesavage (1989) propuseram uma equagdo de esferas rigidas, desenvolvida

para fluidos apolares e polares com associagéo.

Dohmn e Prausnitz (1990) propuseram uma expressido generalizada envolvendo o
termo de Carnahan-Starling, resuitando na seguinte equacgfio de sétimo grau para compostos

apolares:

RTV? +b/4V:+(b/ 4>V —~(b/4) a2
p 1 : ))--9;2-1-1,4135+5,07(E’f—4)
V(y-b/4) 14

(2.6)

onde: a=a(T)e b=b(T) .
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A equacio de Dohrn-Prausnitz foi obtida a partir de estudos da representagiio de
isotermas criticas, em especial do n-Butano. A equagio apresenta bom desempenho no

céalculo de ELV de sistemas supercriticos contendo CO; ou Hs.

Li, Zheng ¢ Lin (1991) combinaram o termo repulsivo de Carnahan-Starling ¢ o
termo atrativo de Patel-Teja e apresentaram uma correlago de forma generalizada e fungfo
de fator acéntrico e temperatura reduzida para compostos polares e apolares. Esta equagfo
oferece methores predi¢Oes para densidades de liquido e bons desempenhos nos célculos de
ELV,ELL e ELLV.

Wang et al. (1996) propuseram uma classe de equagdes de estado para esferas rigidas

com uma nova dependéncia de volume que satisfaz os limites de alta e baixa densidades, A
nova dependéncia do volume ¢ baseada na definicdo de uma nova geometria de célula que
preenche todos os espagos e, como resultado, o fator de compressibilidade tende a infinito
quando as esferas rigidas estio no estado de empacotamento. Com base nesta nova
dependéncia de volume, Wang et al. propuseram trés equagdes de estado de esferas rigidas
capazes de correlacionar bem o fator de compressibilidade e reproduzir coeficientes do virial
de sistemas de esfera rigida, enquanto satisfaz a condicdo limite de empacotamento. Embora
estas equagdes sejam precisas sobre uma larga faixa de densidades, elas sfio muito complexas
para uso. Khoshkbarchi e Vera (1997), entio, propuseram uma modificagdo desta equagéo
para facilitar sua aplicacio em calculos termodindmicos. Esta equagfio representa com
precisio dados de fator de compressibilidade obtidos por simulacio Monte Carlo e

coeficientes da equag8o virial em uma larga faixa de densidade.

FuncSes potenciais de pogo quadrado tém sido largamente empregadas no
desenvolvimento de equagdes de estado a partir de Termodindmica Estatistica. Propriedades
termodindmicas de fluidos de pogo quadrado sio dependentes de interagbes moleculares, da
profundidade do pogo, e da estrutura miscroscdpica que € usualmente expressa por um

modelo de nimero de coordenacdo. Incorporando ¢ modelo de numero de coordenacéo ¢ a

funcdo partiio generalizada de van der Waals (Sandler, 1985), uma equagio de estado
tedrica pode ser desenvolvida. Lee et -al. (1985, 1986, 1989) e Lee e Sandler (1987)

propuseram um modelo de niimero de coordenagdo e suas respectivas equacdes de estado.
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Lee e Chao (1987) e Guo et al. (1990 a, b) também tém apresentado seus modelos de
nimero de coordenagdio € Guo et al. (1990b) derivaram sua equacfio de estado. Algumas
destas equagdes ndo podem ser empregadas em calculos de misturas de fluidos devido a
complexidade dos modelos de niimero de coordenagfio, tendo, entfo, limitada suas
aplica¢des em calculos de engenharia. Yu e Chen (1995) propuseram, entdo, uma equagfo
de esferas rigidas perturbadas modificada, desenvolvida usando uma expressiio methorada do
modelo de mimero de coordenagdo. Esta equago apresentou bons resultados para célculos
de fator de compressibilidade para fluidos de esferas rigidas e suas misturas. Também foi
aplicada a n- parafinas reais e correlagSes satisfatorias nas correlagSes de pressiio de vapor e
densidades de liquido foram obtidas. Posteriormente, Yu e Chen (1997) estenderam a

equagio a outros fluidos puros polares ¢ nfio polares ¢ a aplicaram em célculos de equilibrio

liquido-vapor de misturas bindrias ¢ ternarias.

Usando o termo repulsivo de van der Waals e um termo atrativo adequado, também,
pode-se chegar a equagdes de estado nfio ctbicas. Como exemplo, tem-se a equagio de
SBR, de quinto grau, desenvolvida por Behar e Simonet (1985) derivada a partir da equagfo
de Redlich-Kwong assumindo que o pardmetro de atracio ndo depende apenas da
temperatura, mas também da densidade. Calculos de equilibrio liquido-vapor na regido de
coexisténcia ¢ propriedades PVT para as fases liquida, gasosa e fluida supercritica sio
satisfatoriamente calculadas com quatro pardmetros por isoterma. A generalizagfio desta
equagdo por uma correlacdo de estados correspondentes permite sua aplicagfio em largas
faixas de temperatura, presso e peso molecular de hidrocarbonetos. Jullian et al. (1989)

estenderam a equacdo SBR a hidrocarbonetos de alto peso molecular.

QOutros autores propuseram equagdes de estado como a SBR pelo desenvolvimento
na densidade do pardmetro de atrag@io. Pode-se citar, por exemplo, a equagio de Suzuki et
al. (1989), de oitavo grau. No seu desenvolvimento os autores escolheram como fungfo

potencial a média entre os potenciais de van der Waals e Mie (15-6).

Soave (1990) desenvolven uma equacfio de estado tipo van der Waals de quarto
grau. A parte repulsiva ¢ uma extensfo da forma original de van der Waals, com

comportamento similar aquele da expresso rigorosa de Carnahan-Starling, mantendo, no
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entanto, sua simplicidade original. A parte atrativa tem a mesma forma de uma clissica

equaco de estado cubica.

O termo de volume molecular b usado na maioria das equagdes de estado é
qualitativamente similar ao volume de esferas rigidas excluido, ™. Para esferas rigidas, os
valores de b ¢ ™ sdo idénticos, entretanto, para moléculas de diferentes estruturas e
interagdes, € dificil estimar, a principio, o valor correto de b . Um modelo mais realista do
termo volume molecular foi obtido por Shah et al. (1994) na sua equagdo de quarto grau e
23 constantes para fluidos puros nfo polares. Como seu termo de volume molecular usa
dados experimentais de V. ao invés de P. esta equago ndo especifica o fator de

compressibilidade Z., mas confia na suposi¢iio que V. € um valor preciso, 0 que geralmente

ndo € o ¢aso.

Como a natureza das interag8es intermoleculares ndo € conhecida, os termos tipo van
der Waals usados para levar em conta estas intera¢des sdo meramente formas estritamente
aproximadas de uma fungfio mais complexa (Kutney et al., 1997). Para atingir maior
precisdo, alguns pesquisadores propuseram equacgdes com diferentes formas funcionais e/ou
pardmetros ajustavets adicionais. Estas equacdes sdo do tipo virial. A equagio de estado
virial é uma expansfio em termos de densidade (a forma de Leiden) ou de pressfio (forma de
Berlin). Como a equag8o virial é uma expansfo sobre o fator de compressibilidade de um gas
ideal, altos termos ndo podem ser ignorados na regifio de alta densidade, entretanto, eles nio
podem ser estimados devido ao conhecimento insuficiente de forgas intermoleculares e nfio
podem ser determinados empiricamente nas regiGes de baixa convergéncia da série
{Anderko,1990). Portanto, as expansdes do virial servem como uma mspiragdo ao

desenvolvimento de equacgdes de estado empiricas validas sobre largas faixas de densidade.

A equagiio de Beattie ¢ Bridgeman (1927) foi uma etapa nesta direcfio, embora a

equacdo seja adequada apenas em regies gasosas.

A bem conhecida equagdo de Benedict-Webb-Rubin (Benedict et al., 1940) foi a
primeira equagéio do tipo virial capaz de representar as propriedades PVT até regides de alta

densidade e equilibrio liquido-vapor em importantes misturas industriais. Para estender a
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capacidade preditiva da equacdio BWR, os pardmetros foram generalizados por Joffe (1949)
em termos de propriedades criticas. Opfell et al. (1956), Cooper e Goldfrank (1967) e
Edmister et al. (1968) methoraram a generalizagio para fluidos normais, introduzindo o fator

acéntrico como terceiro parémetro.

A equagio BWR, entretanto, prediz resultados ruins na regifio de alta densidade, em
regides nas quais a pressio de vapor € baixa e ao redor do ponto critico. Isto deve-se, em
parte, a forma das isotermas preditas por BWR e equagées similares, Enquanto em casos de

isotermas preditas com equages do tipo van der Waals, a derivada dP/dp tem pelo menos

um minimo e nenhum méaximo na regifio de densidade correspondente aos célculos de ELV

(Topliss et al., 1988), as equagbes do tipo BWR podem apresentar comportamento mais

complicado. Desenvolvimentos posteriores da equagio BWR ou modificaram a equagdo para
uma substéancia especifica ou modificaram sua forma generalizada para um nimero maior de
compostos. O primeiro grupo de equagdes contem a equagdo de Strobridge (1962) de 16
constantes, desenvolvida inicialmente para o nitrogénio, e suas modificagdes. Entre elas, a
equacio de Bender de 20 constantes (1975) é particularmente interessante para aplicagles
criogénicas. Vennix e Kobayashi (1969) desenvolveram uma equagdo com 25 constantes
para o metano. Goodwin (1979) desenvolveu uma equacéo de estado para o metano que ¢
ndo analitica no ponto critico. Gallagher e Haar (1978) desenvolveram uma equagfo para a
amodnia e Keenan et al. (1969) e Grigull et al. (1983) para a d4gua. Em geral, tais equagdes de
estado multiparamétricas podem ser utilizadas para célculos de misturas como equagdes de

fluido de referéncia dentro escopo do principio dos estados correspondentes.

Uma equacio BWR generalizada estendida foi desenvolvida por Cox et al. (1971) ¢
Starling ¢ Han (1972) que adicionaram trés constantes para melhorar a dependéncia dos
pardmetros com a temperatura na regiio de baixa temperatura. Nishiumi e Saito (1975)
modificaram a equag8o acima para melhorar sua precisdo para hidrocarbonetos pesados e na
faixa de baixa temperatura, introduzindo quatro constantes mais. Nishiumi (1980) estendeu a
equagdo a substancias polares. Nishiumi e Saito recomendaram a equagéio para as regides de
gas e liquido, exceto paraintervalos 1 <7:< 1.3 ¢ 1< p <3. Lee e Kesler (1975) usaram

a equacdo BWR modificada com 12 constantes como uma equa¢io de fluido de referéncia

com sua equacio de estados correspondentes.
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Uma equagdo BWR modificada com 33 constantes foi utilizada inicialmente por
Nicolas et al. (1979), e posteriormente melthorada por Adachi et al. (1988) e Johnson (1993).
O grande numero de parimetros ajustaveis da & equacfio flexibilidade suficiente para

correlacionar dados com boa precisdo em grande faixa de condig¢Ges.

Vetere (1982, 1983) usou os conceitos pertinentes aos modelos tipo van der Waals ¢
tipo virial em conjunto e obteve uma equagdio com oito constantes comparavel

favoravelmente com a equagdo BWR.

Saito e Arai (1986) avaliaram as equacgdes de estado tipo virial acima em relagio a
reprodugéio de pressdes de vapor e densidades de liquido e vapor saturados. Em geral, as
equagdes BWR multiparamétricas oferecem a possibilidade de uma representagdo mais
precisa de propriedades de componentes puros. Se seus parametros sdo generalizados em
termos de propriedades criticas e fator acéntrico, sua precisdo torna-se, entretanto,
comparavel aquelas das equagdes tipo van der Waals cujos parametros séo ajustados a dados
de densidade. As equagles com pardmetros generalizados com base na teoria dos estados

correspondentes de trés parimetros nfio podem ser usadas para compostos polares.

2.2- AI”LICACAO DE EQUACOES DE ESTADO NAQ-CUBICAS EM
CALCULOS DE PROCESSOS

Em relagdio as equagdes de estado ndio cubicas, hd uma quase total escassez de
informagGes na literatura sobre aplicagdes destes modelos em célculos de engenharia. Os
exemplos publicados, normalmente, referem-se a célculos de equilibrio liquido-vapor de
misturas binarias, em condigbes escolhidas para revelar as possibilidades de predi¢iio dos

modelos.

Esta revisdo restringe-se as equagdes avaliadas neste trabalho, ou seja, as equagdes

PHCT e de SUZUKI.
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Em relagdo a equagio PHCT, de interesse especial neste trabalho, Andrade et al.
(1993) apresentaram uma comparacgio entre o desempenho da equago simplificada de Kim
et al. (1986) e equagdes cubicas, inclusive a equagio SRK, concluindo que as equagbes
cubicas utilizadas apresentam desvios menores que a SPHCT nos calculos de pressio de
saturagiio, segundo coeficiente de virial e entalpia de vaporizacfio, enquanto a SPHCT
fornece bons resultados para o volume de liquido saturado. No entanto, verificou-se no LPT
(Laboratorio de Propriedades Termodindmicas - FEQ/UNICAMP) que a equagiio PHCT
original, embora mais complexa, da resultados mais confiaveis que a modificago de Kim
tanto para propriedades de compostos puros quanto na predigio do ELV de misturas
binarias, redundando, porém, em maiores tempos de computagio para os mesmos calculos

binarios.

A equacio PHCT foi aplicada com sucesso na determinacdio de propriedades
termodindmicas de numerosos e variados tipos de sistemas de interesse industrial. Beret e
Prausnitz (1975), que propuseram uma aproximago para 0s movimentos de rotaciio e
vibragdio dependentes da densidade, aplicaram a teoria da cadeia dura perturbada (PHCT) a
fluidos puros, como polimeros, hidrocarbonetos leves e pesados, argdnio, Nz, CO,, CO, H,,
H,S, SO,, H;0. Donohue e Prausmitz (1978) mudaram as constantes no termo atrativo para
ajustar com mais precisdo as propriedades de alcanos e obtiveram parimetros para varios
fluidos, incluindo hidrocarbonetos de alto peso molecular. Mais importante, eles estenderam
a PHCT a misturas através de regras de misturas derivadas da teoria da perturbagfio ¢
mostraram que as constantes de equilibrio, X, para misturas e calor de mistura para varias
misturas de fluidos apolares podem ser preditas com precisdo com baixos valores de um
parametro de interagdo binaria. Kaul et al. (1980) fizeram a predi¢io de constantes de Henry
usando a PHCT com igualmente valores baixos de parmetros de interagiio bindria. Eles
também estenderam empiricamente a PHCT para predizer o segundo coeficiente virial tanto
de fluidos puros quanto de misturas. Liu e Prausnitz (1979a) mostraram que a PHCT
também pode ser usada para predizer as solubilidades de gases em polimeros liquidos, onde

0 componente leve € supercritico, visto que a abordagem usual usando funcdes excesso nio

¢ adequada ao tratamento de sistemas gas supercritico-polimero. Liu e Prausnitz (197%b,
1980) também aplicaram a PHCT ao célculo de equilibrio de fases de sistemas poliméricos

(polimero-solvente, polimero-polimero, polimero-polimero-solvente), levando em conta a
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distribuicdio do peso molecular dos polimeros. Ohzono et al, (1984) correlacionaram os
parimetros de componentes puros dados por Donohue e Prausnitz (1978) e Kaul et al,
(1980), com volumes de grupos de Bondi (1968). .Usando estas correlagdes, eles avaliaram
0s parAmetros para polimeros puros e mostraram que as constantes de Henry de varios
solutos em polimeros poderiam ser corretamente preditos com um pequeno valor de
pardmetros de interaglo binaria. Aly e Ashour (1992) utilizaram uma modificagdo da

equagdo PHCT na simulagfio de processos de destilagfio na separacdo de dcidos graxos.

Em relagio a equagiio de SUZUKI ndo foi encontrada, na literatura, qualquer

aplicacio deste equacdo em calculos de processo.
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Capitulo III

Fundamentos Teoricos



Capitulo TI1: FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1. FUNCAO DE PARTICAQ CANONICA

Usando os métodos. da Termodinimica Estatistica, pode-se derivar todas as
propriedades termodindmicas de um sistema representativo de um fluido, considerando um
conjunto de réplicas deste sistema com propriedades especificas. O denominado conjunto
candnico, caracterizado pelo nimero de moléculas N, pelo volume V, e temperatura T € o

mats apropriado para o tratamento de fluidos (gases e liquidos) de interesse em Engenharia

Quimica. A ligaglio entre as propriedades moleculares e o comportamento macroscdpico do

fluido é feita usando a fungo particdo do conjunto, Q, definida como

kT

O(NV.,T)= Zexp{—ﬂ} (3.1)

onde o somatério € sobre todos os estados quanticos de N moléculas em um volume V; k é a

constante de Boltzmann; E; é a energia do sistema no iéstmo estado quantico.

A ligag8o entre a Termodindmica Estatistica e a descricio macroscépica é realizada

por:

ANV, T) = =kTInQ(N,V.T) (3.2)

que relaciona a energia livre de Helmholiz 4 com N, V, e T. Esta ¢ uma das equag¢des de

estado fundamentais sob a abordagem de Gibbs (Sandler, 1990); a partir dela todas as outras
propriedades termodinfdmicas de um fluido podem ser obtidas, sem qualquer outra
informacio adicional, diferenciando a equacdo (3.2) em relagfo ao volume e a temperatura.

Por exemplo, a pressio do sistema, P, é obtida por:
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H AlnQ
P(NV.,T) = {——) = kT( ] (3.3)
v TN 74 TN

Desse modo, conhecendo-se a fungfio particdo, pode-se estabelecer a relagdo PVT

(equagdo de estado) do fluido.

Identificar cada estado quéntico de um conjunto de moléculas €, até o momento, uma
tarefa impossivel, exceto para o caso especial de gds ideal. Para o caso de moléculas
relativamente simples, a energia total de um conjunto de moléculas pode ser separado em

energias translacional (7), rotacional (R), vibracional (V), eletrénica (E), e de intera¢do (1),

cada qual independente das outras. Além disso, exceto para o termo de energia de interagdo,
cada uma das contribuigdes € a soma das energias das moléculas individuais. Assim, para um

fluido puro de N moléculas idénticas, tem-se:

E +E,+E, +E, + Eh‘)

QNV,T) = Zexp(m T

= L (01) (07 0. (0) (0 () (22T 34

onde gz, gv. € gr sdo fungdes partigio rotacional, vibracional e eletronica de uma tinica
molécula e dependem apenas da temperatura e gr é a fungfio particio translacional de uma
unica molécula movendo-se em um volume ¥V na auséncia de qualquer potencial. A fungfo

parti¢do translacional depende da temperatura e do volume, de acordo com:

H

qr (3.5)
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O ultimo termo da equaglio (3.4) ¢ a integral configuracional, que representa a
interacdo entre as moléculas. Para moléculas esféricas, em um elemento de volume de

dimensdes macroscopicas, a mecénica classica pode ser usada. Desse modo, tem-se

CTT 0 P L
Z= I..._{exp[»szTﬁ—) rydry ...dry (3.6)

onde u(r;, r2,..., rn) € a energia potencial total do sistema envolvendo as interagbes entre N

moléculas cujas posi¢des so determinadas apenas pelos vetores ry, 72,..., Fr .

Desta forma, a equacdo (3.4) pode, entdo, ser escrita como:

OQ(N,V,T) = %.A’w(qR(T).qV(T).q,;(T))N Z(N,V,T) (3.7)

A funcdo de particio pode ser agrupada em dois termos dados pelas equagdes (3.8) e
(3.9) na forma da equagfo (3.10). O primeiro termo, também chamado de fungfo partigéo
interna, envolve as contribuigbes rotacional, vibracional e eletronica, as quais sdo fungdes
apenas da temperatura. O segundo termo, chamado de fungfio particdo externa, envolve a

contribuigdo translacional e a de interagfo, que sfio dependentes da temperatura e do

volume.
Q’i‘::(T) = (‘IR(T)‘QV(T)'QE(T))N (3.8)
qon(V.T) = A Z(N.V,T) (3.9)
O(N.V.T)= %-qkﬁt(?")-qéf, v.7) (3.10)
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A contribuic8io interna, por ser funcio apenas da temperatura e ndo do volume, nfio
afeta a equagfio de estado. Por nfo ser influenciada pelas forgas intermoleculares, a
contribuigfio interna é calculada considerando o fluido no estado gasoso ideal. Dessa forma,
a pressdo, como dada pela equagéo (3.3), é uma propriedade configuracional, cujo valor ¢é
determinado, em tltima andlise pelas interagdes a nivel molecular. Por esta razo, o problema
fundamental da Termodinidmica Molecular é a avaliacdo da fun¢io de particdo O(N,V,T) ou,
mais especificamente, a integral configuracional Z¢(N, V,T) como uma fungéio de suas varidveis

para diferentes tipos de moléculas e misturas.

3.2. TEORIA GENERALIZADA DE VAN DER WAALS

Enquanto no presente estado de desenvolvimento da Mecénica Estatistica a avaliagio
da integral configuracional nfio pode ser feita com exatiddo, existem argumentos fisicos bem
fundamentados que levam a fungfio parti¢do generalizada de van der Waals, uma forma da
fungio particio simplificada que ¢ de facil manipulagio. Além disso, a partir da
reformulacdo de Q(N,V,7) e de suposigbes bem estabelecidas, pode-se derivar muitos dos
modelos termodindmicos em uso atualmente, tanto para substdncias puras como para
misturas, além de varios novos modelos, ¢ fornecer uma base para a derivagdo de modelos

para tipos de fluidos e misturas especificos.

A funglo particio da teoria generalizada de van der Waals tem a seguinte forma

(Vera e Prausnitz, 1972):

L VA -4\
ONV.T)= N!.(q,.mm) .{A .V,(p).exp(szﬂ (3.11)

Na equacdo (3.11), ¥y ¢ o chamado volume livre definido como o volume total do
sisterna menos o volume excluido as moléculas. Para moléculas reais, é evidente que

V, <V, apenas no limite quando ¥ torna-se muito grande, V=V,
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A grandeza ¢/2 ¢é a energia potencial associada a uma molécula; ¢ ¢ a soma de

interacdes bindrias entre uma molécula central selecionada e todas as outras ao seu redor.

Na fungfo partigdo generalizada de van de Waals acima, o termo V; ¢ a contribuigfo
para a integral configuracional que persiste & temperatura infinita, e surge apenas do nucleo
duro impenetravel. Portanto, ¥; contem apenas contribuigbes entropicas ou de tamanho. Por
outro lado, sabe-se que o potencial médio, ¢ , é proporcional a energia livre de Helmholtz
necessaria para levar o sistema da temperatura infinita até a temperatura de interesse a
volume constante. Assim, o termo potencial médio contem contribuicdes energéticas e
entropicas a funcfio de particdo; esta € a contribuigo para a energia livre do sistema que

resulta da parte macia (isto ¢, outra que ndo o mucleo duro) da fungio potencial

intermolecular.

Resumindo, a fun¢fo particio generalizada de van der Waals tem sido separada em

uma parte interna, uma parte referente a ntcleo duro (¥, ), e uma parte relativa a interagéio

(9.

Na equagio (3.11), a fungdo partigfio interna, g , € fungio da temperatura mas néo
do volume e, como tal, nfio afeta a equacio de estado, embora seja importante no calculo de
energia do gas ideal, entropia, e calor especifico. A parte do nicleo duro, V7, leva ao termo
repulsivo ou configuracional na equagéo de estado, enquanto que o potencial médio, ¢, leva

ao termo de interagfo ou residual.

Relagdes PVT podem ser obtidas a partir da fungéo generalizada de van der Waals,

através das equagdes (3.3) e (3.11), na forma da equagéo a seguir:

7N z4 2 &

TN N

p= 29

(3.12)
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O primeiro termo da equagdo ¢ identificado com a contribuigfio de forgas repulsivas,
enquanto que o segundo contém a contribuigio das forgas atrativas, tal como indicado nas

equagdes a seguir:

gV
Prgp = TM (3.13)
TN
P, = _EM (3.14)
ATR 2 E%
TN
de modo que:
P = Poyp + Pypy (3.15)

Nas equacSes de estado em que se faz uso do modelo de esferas rigidas, o potencial
médio ¢ detém somente a contribuicdo relativa as forgas atrativas. Portanto, para obter a
equacdo de estado, sdo propostos modelos tanto para o volume livre Vy, como para o

potencial médio ¢.

Para ilustrar, pode-se examinar uma equagdo de estado cibica comumente usada em
engenharia em termos das suposi¢es feitas sobre o volume hivre e o potencial médio.

Suponha que:

V,=V-Ng PP (3.16)
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__a(7) NB
¢= Ni.N.ﬁln(“?} G179

chega-se facilmente a equacdo de Soave-Redlich-Kwong:

_ Rt of7)
"= v

(3.18)

V ¢
emque: V= e Ny € o numerode Avogadro.
Y

3.3. TEORIA DA CADEIA DURA PERTURBADA

A teoria da cadeia dura perturbada pode ser usada para estimar, com boa preciséo,
propriedades termodindmicas configuracionais da maioria dos fluidos comumente
encontrados na industria de petroleo e gas natural, pois € aplicavel a fluidos puros variando
em complexidade desde hidrogénio e metano até hidrocarbonetos de cadeia longa. A teoria
da cadeia dura perturbada ¢ a base para o desenvolvimento da equacdo de estado PHCT, a

ser estudada neste trabalho.

Na teoria da perturbacfo, as propriedades de um fluido sfo obtidas perturbando-se o
potencial intermolecular de um fluido de referéncia, de modo que a fungfo particio pode ser
expressa na forma de uma série de poténcias. Os resultados da modelagem dependem da
escolha criteriosa do sistema de referéncia, cujas propriedades devem ser bem estabelecidas.
Uma referéncia usual ¢ o chamado fluido de esferas duras, no qual s6 atuam forgas de

repulsio. Neste caso, a perturbagfo serve para introduzir os efeitos de atragio de modo a

completar a modelizago do fluido real.
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A teoria da cadeia dura perturbada tem como ponto de partida a teoria generalizada
de van der Waals, a qual introduz duas corre¢des na equagfio do gas ideal, uma considerando
as atragdes moleculares e uma outra para levar em conta as repulsdes. Além disso, para
moléculas poliatdmicas, rotagdes e vibragbes moleculares também afetam a equaciio de

estado, o que ndo foi considerado por van der Waals.

Uma descrigdo de moléculas de cadeia longa que tem tido aceitagfio ¢ a teoria da
cadeia dura perturbada de Beret e Prausnitz (1975) e de Donohue e Prausnitz (1978), a qual
¢ a sintese da teoria de polimeros de Flory (1970) e Prigogine (1957) e a teoria da esfera
rigida perturbada de Alder et al, (1972) e de Barker e¢ Henderson (1972). Seu
desenvolvimento € baseado na fun¢io particio generalizada de van der Waals (eq. 3.11):

1 (e [ (=T
Q(N,V,T)—N!.[ e ) (4. (T)) ’[e"p(zkrﬂ (3.11)

Contribui¢des dos graus de liberdade translacional sfo dados pelo primeiro termo
entre parénteses, onde A € uma constante dependente da temperatura. O segundo termo
considera os movimentos de rotagdo e vibragdo molecular. Com a suposi¢io que as fungdes
particfio rotacional e vibracional podem ser fatoradas em partes, resultando de movimentos
internos, os quais s@io fungdes apenas da temperatura, € movimentos externos que sdo
fungdes da temperatura e da densidade ) e seguindo a suposigiio de Prigogine (1975) de que
os graus de liberdade rotacional e vibracional externos so equivalentes ao grau de liberdade

translacional, tem-se

SURIICS VarS) (A

onde: 3¢ ¢ o nimero total de graus de liberdade externos para cada molécula; ¢ = 1, para
moléculas simples como argdnio € ¢ > 1, para moléculas de cadeia longa. O pardmetro ¢

reflete a extensdio na qual a molécula pode exercer movimentos de rotagdo e vibragdo que
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sdo afetados pela presenca de moléculas vizinhas. Indiretamente, no entanto, ¢ ¢, em geral, a
medida do tamanho molecular uma vez que moléculas grandes tém mais movimentos de
rotagdo e vibragiio que moléculas pequenas. Contudo, mais adequadamente, o pardmetro ¢
reflete a flexibilidade da molécula. Desta forma, o pardmetro ¢ para uma barra rigida ¢ menor

que para uma barra macia tendo as mesmas dimensdes (Beret & Prausnitz, 1975).

A fungio particdo PHCT, assim obtida, é utilizada na dedugfo da equagfo de estado

PHCT como pode ser visto adiante, no capitulo IV.

3.4. TEORIA DA CELULA

O modelo da célula tem como base a representagio simplificada do estado liquido e
prediz propriedades da fase condensada usando propriedades basicas de substéncia pura tais
como didmetro da esfera dura ¢ a energia potencial intermolecular. O modelo da célula foi
sugerido por Eyring et al. (1937) que visualizaram que as moléculas em um liquido movem-
se dentro de células formadas por uma molécula central cercada de moléculas vizinhas mais
proximas. Cada molécula é o centro de uma célula. O campo de forga no qual as moléculas
centrais movem-se representa o efeito combinado de seus vizinhos. O ponto mais importante
sobre a teoria € aquele que diz que as células s@io as mesmas para todas as moléculas. Pode-
se expressar a fun¢do particio configuracional dada pela equagdo (3.6) como (Chao ¢
Greenkorn, 1975).

N
1 ~&
Oy =57 [ i ---fexp—i(wi«dxdydz} (3.20)

celuia

Na equagio (3.20) a integral ¢ avaliada para a célula de uma molécula apenas e nfio

mais sobre o volume total do sistema, como definido anteriormente na equagio (3.6). A
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energia ¢ refere-se ao campo de energia potencial total da molécula central devido a todas as

demais moléculas. O somatodrio ¢ sobre todos os arranjos das N moléculas nas N c€lulas.

O movimento de uma molécula em sua célula pode ser descrita pela funclio partigo

da célula definida por:

P = J‘ ---J‘cxp:—gjdxdyd: ' _ (3.21)

celula

Substituindo a equacdo (3.21) na equagéo (3.20) e resolvendo o somatorio chega-se

N .
Qoo = ({;} (3.22)

Através da equagio (3.22), a teona da célula reduz o problema de configuragiio do
liguido em um de determinagZo de ¢ para uma molécula individual. Avaliagio explicita de @
tem levado a suposi¢io de aditividade aos pares do potencial intermolecular. A energia &
pode ser determinada como uma fun¢do de posicio da molécula central, assumindo que as
moléculas vizinhas estejam localizadas em reticulos como nos solidos. Para liquidos a altas
densidades, sabe-se que a energia potencial & pode ser considerada essencialmente
constante na célula e igual a & , por causa do efeito médio dos principais vizinhos. Sob estas
condigdes, o potencial da célula € dito ser suave. Em termos deste potencial, a funcio

particio de uma molécula no liquido pode ser simplificada a

_89
kT

o=V, exp (3.23)
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e & denota o valor de £ com a molécula situada no centro da célula. O significado de 7
pode ser mostrado considerando moléculas de esferas rigidas. Neste caso especial, ¥y é o

volume que esta disponivel ao centro de uma molécula mover-se dentro da célula.

Pode-se expressar ..,y em termos de ¥y e & , substituindo a equagdo (3.23) na

equacdo (3.22):

V v E
Ovons m(-;}) eXp(m {’) (3.24)

onde E; , chamada de energia do reticulado, é igual a Ng, /2.

A funclio particio configuracional definida na equagio (3.24) ¢ a base para o

desenvolvimento da equagfio de SUZUKI, como pode ser visto adiante no capitulo V.

3.5. CALCULOS DE EQUILIBRIO LIOQUIDO-VAPOR APLICADOS A
PROCESSOS QUIMICOS

O equilibrio entre fases implica em uma situacio na qual nfo ocorrem modificagdes
macroscopicas no sistema em relagfo ao tempo. Os critérios que devem ser satisfeitos para o
equilibrio entre fases, mais especificamente, uma fase lignida (I) ¢ uma fase vapor (v), de

interesse neste trabalho, ¢ dado por:

pl=p (3.26)
sy (i =1,..No) (3.27)
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onde T ¢ a temperatura, P € a pressdo, f; € a fugacidade do componente i € Nc € o niimero

de componentes do sistema.

Em adicfo a estas equagdes, tém-se 0s balangos de massa das fases liquida e vapor

dados pelas equagdes a seguir:

Ne Ne
3 x, =1 Dy =1 (3.28) e (3.29)
i i

Por outro lado, nos célculos de ELV, estdo envolvidas “2n+2” varidveis: pressdo

(P), temperatura (T) e “n” composicdes na fase liquida e “n” na fase vapor (x; ey,
respectivamente). Uma vez que a equacio (3.27) estabelece “n” relagbes e as equagdes
(3.28) e (3.29) estabelecem outras 2 relacBes, tem-se, entfio, um total de “n+2” relagdes
entre as “2n+2” variaveis da regra das fases. Como uma primeira etapa para a resolugéio do
problema, ¢ necessario especificar “n” destas  varidveis. A partir desta abordagem, embora
possam existir outros problemas tendo combinag¢des diferentes de varidveis, os problemas de

interesse em engenharia quimica enquadram-se, usualmente, em quatro classes:

.calculo de T e “n-1"y,; ;dados P e “n-1" x; (BOLHA T)
. calculo de P e “n-1"y, ; dados T e “n-1" x; (BOLHA P)
.céalculode T e “n-1" x; ; dados P e “n-1"y; (ORVALHO T)
.calculode P e “n-17 x; ; dados T e “n-1"y; (ORVALHO P)

Outro tipo de problema conhecido como vaporizagio flash a temperatura ¢ pressdo
constante, € tratado separadamente. Este problema visa a calcular as composigbes das fases e
a fracfo liquida, ou a fragio vaporizada, de um sistema de composicio global conhecida, em

uma certa temperatura e pressio.
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Quando se trabalha apenas com equagdes de estado, a fugacidade € relacionada ao

coeficiente de fugacidade pelas equacdes a seguir:

fl=x¢P (3.30)

£ =y’ P (3.31)

onde ¢ ¢ o coeficiente de fugacidade do componente /.

Entdo da equagfo de igualdade de fugacidades vem que

x4 =4} (3.32)

¢ o coeficiente de fugacidade € dado por (Reid et al., 1988):

Ing, =- (3.33)

As expressdes para o coeficiente de fugacidade para as equagdes PHCT ¢ SUZUKI

sdo dadas nos capitulos IV ¢ V, respectivamente, tanto para compostos puros como para.o

componente i na mistura.

Foram desenvolvidos programas, usando a linguagem FORTRAN para todos os tipos

de calculos mencionados acima para as equacdes estudadas, PHCT e SUZUKI.
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Além disso, neste trabalho, atengfio ¢ dada ao célculo de solubilidades de produtos

naturais em CO; supercritico, realizado através de um célculo flash a T e P modificado.

A predicio da solubilidade ¢ dada pelas condi¢Bes de equilibrio termodindmico &
temperatura ¢ pressdo de interesse e aplicando a definicio do coeficiente de fugacidade ao

equilibrio Hguido-vapor multicomponentes, obtém-se a respectiva fragio molar do composto

de interesse na fase vapor ou sua solubilidade:

y, =+ i=1,nc (3.34)

Um modelo de equilibrio de fases €, em principio, capaz de fornecer a estrutura da
composigo da mistura nas condigdes de equilibrio. O método usado, neste trabatho, para
determinacdo das solubilidades, determina o equilibrio de fases (composicles x e ) a
temperatura T e pressdo P, quando se coloca em contato uma mistura de componentes de
composigdo conhecida X2 X5, vy Xn (base livre de solvente) com um solvente
{componente 1), podendo formar duas fases ( L - L ou L - V), sendo que a fase pesada (L),
mantém a propor¢éo entre os componentes 2, 3, ..., n. O algoritmo empregado ¢ baseado

no método apresentado por Cabral (1993).

Em todos os tipos de calculo de equilibrio, as equagdes (3.28), (3.29), ¢ (3.32) sfo
resolvidas simultaneamente e envolvem a resolugfio da equacio de estado quando do célculo
do fator de compressibilidade Z, ou em outras palavras do volume, das fases liquida e vapor.
As equacBes de estado PHCT e SUZUKI, objetos de estudo neste trabalho, sfo equacgdes
nfo cibicas e, portanto, ndo podem ser resolvidas analiticamente no volume, como as
cubicas (Poling et al., 1981), e sim através de algum processo iterativo (Mathias et al.,

1984}, 0 que poderia ser um problema devido a dois aspectos importantes: 1- durante os

calculos de equilibrio de fases podem ocorrer combinagbes de pressdo, temperatura e
composicdo que levam a uma raiz de densidade nfo valida, dai 0 método de determinagio da

raiz deve ser capaz de identificar condi¢Ses inconsistentes ou instiveis termodinamicamente;
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2- o tempo de computagio requerido para resolver uma equagfio ndo cibica iterativamente
versus o tempo requerido para resolver uma equagfio cubica analiticamente. Neste trabalho,
utilizou-se o algoritmo de Topliss et al. (1989) desenvolvido para solugfio de equagdes de

estado nfo cubicas, levando em conta estes fatores.

3.6. ALGORITMO DE TOPLISS

O algoritmo de Topliss é um procedimento eficiente para resolver equagdes de estado
nao cubicas explicitas na pressdo em relagdo ao volume. O método converge para casos
dificeis(exemplo: raizes na regidio critica); além do que, trata os casos mais faceis
eficientemente, necessitando de poucas iteragdes para convergéneia. Em adicdo a solucio

das raizes da equagio de estado, o algoritmo de Topliss € capaz de identificar especifica¢des

inconsistentes (“raizes erradas™).

A Figura (3.1) ilustra esquematicamente o procedimento de busca da raiz,
Especificando a temperatura 7° e a composi¢iio x°, os pardmetros da equagfio de estado sfio
calculados € a equagfo explicita na pressdio ¢ reduzida a uma expressio para P(p. O
procedimento de busca da densidade tem que resolver esta expresséio para a densidade p
correspondendo & pressdo especificada P e a fase de interesse. Se ha mais que uma raiz real
de P(p) = P' na regido de densidades vilidas, a menor raiz corresponde a fase vapor, e a
maior a fase liquida. Se ha apenas uma raiz real, ela pode corresponder a fase vapor, liquida,
ou fluida supercritica. Portanto, o método deve retornar a densidade p, a classificagio da

curva P(p) e a classificagfio da densidade.
Neste trabalho, na programacgfo do algoritmo de Topliss, para determinagfio da raiz

foi utilizado o método da Falsa Posigio e para determinagio do ponto de minimo da curva

P(p) utilizou-se 0 método da Seclo Aurea, ambos dados em Press et al. (1586).
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r
Equagdo de estado:

x’ P(p.Tx)
Parametros
da equagdo

Expressao para P(p)

P T lP(P)

Procedimento de | ppara P(pT' x’) = P*
P 3 buscadaraiz |

Fase de interesse
Pl

Classificagdo de P(p) e p

FIGURA 3.1 - Algoritmo de Topliss
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Capitulo IV

Aplicagdo de uma Equacgdo
de Estado ndo-Cubica em

Processos de Destilagdo -
| Equacdo PHCT



Capitulo IV - APLICACAO DE UMA EQUACAO DE ESTADO NAO -
CUBICA EM PROCESSOS DE DESTILACAO - EQUACAO
PHCT

4.1 INTRODUCAQ

A equagfio PHCT  (“Perturbed Hard Chain Theory”) prediz propriedades

termodindmicas de numerosos e variados tipos de sistemas de interesse industrial,

englobando tanto moléculas simples, pequenas, esféricas como também moléculas maiores,
de cadeia longa, estruturalmente complexas, como polimeros, em largas faixas de
temperatura e pressdo. No entanto, a equagfio € pouco utilizada na pratica devido a varios
fatores tais como o pouco conheciménto da equagfio por parte dos engenheiros de processo,
a falta de parAmetros para grande nimero de compostos de interesse industrial e a
complexidade estrutural, principalmente para misturas, do que pode resultar grandes tempos

de computagdo em calculos de processo.

Para utilizagio da equagio PHCT em calculos praticos de engenharia, € necessario,
avaliar a facilidade de uso e desempenho desta equag@o quando comparada com as equagdes
clibicas comumente empregadas, como Soave-Redlich-Kwong (SRK) ou Peng-Robinson

(PR).

O proposito deste trabalho € avaliagio da equacdo de estado PHCT em calculos de
equilibrio liguido-vapor e na simula¢fio de uma coluna de destilagdio industrial envolvendo
misturas de hidrocarbonetos de diferentes tamanhos. A coluna a ser simulada € a coluna
depentanizadora da unidade DPG da COPENE, ja simulada anteriormente, com sucesso,

usando a equagdo SRK. Para analisar o desempenho, as predigies das propriedades das

correntes e 0 tempo de computacdo sfio comparados com célculos semelhantes usando a

equacdio de estado SRK.

39



Para a simulagdo da coluna de destilagdo, usou-se um simulador de processos
quimicos comercial, ao qual foram incorporadas rotinas préprias para célculo de equilibrio e

entalpia com a equagdio PHCT.

4.2. EQUACAOQ DE ESTADO PHCT

Beret e Prausnitz (1975) desenvolveram a equagfio de estado PHCT com base na
teoria da cadeia dura perturbada para fluidos puros. A equagéo resultante € aplicavel tanto

para moléculas simples quanto complexas bem como para calculos de propriedades de gases

¢ liquidos, j4 que a equacdio de estado PHCT ¢ baseada na interpolagdo entre, por um lado, a
teoria da esfera dura perturbada para pequenas moléculas (valida em todas as densidades) e,
por outro lado, a teoria de Prigogine para moléculas de cadeia (vélida apenas a densidades de

liquido).
O modelo obedece as seguintes condig¢des de contorno:

1. a baixas pressdes, todos os fluidos contendo moléculas simples ou complexas
seguem a lei do gas ideal;

2. a densidades moderadas, todos os fluidos sdo descritos pela equago virial;

3. Fluidos contendo moléculas simples (como Argonio) sdo descritas em todas as
faixas de densidades pela teoria da perturbagiio de Alder (1972) e de Barker ¢
Henderson (1972)

4. Fluidos contendo moléculas complexas (polimeros) a altas densidades sdo

descritas pelas teorias de Prigogine (1957) e Flory (1970).

Para seu desenvolvimento, Beret & Prausnitz partiram da fungfio parti¢do da cadeia

dura perturbada como dada na equacio (3. 19):

cow =gl @l e
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Para estimar o volume livre, V7 , a expressdo de Carnahan-Starling (1972) for

utilizada para cada segmento de cadeia:

MY 4.1
r 2
[*“5) |

por

3
o
- J— =N —— 4.2. 9bsc
N v N © ¥ ArVZ (4.2.2.5.0)

r € o nimero de segmentos nos quais a molécula foi dividida; v* € o volume de
empacotamento por segmento, v* € o volume caracteristico da molécula e ¢ € o didmetro da
esfera rigida. Para moléculas de esferas rigidas, » = 1 e o volume do nucleo duro, »°, esta

relacionado com a constante b de van der Waals.
Para o campo potencial intermolecular, Beret ¢ Prausnitz (1975) utilizaram os
resultados de Alder (Alder et al., 1972) para moléculas cujas forcas intermoleculares séo

representadas pelo potencial de pogo quadrado, com a largura do pogo igual a metade do

didmetro da molécula. Os resultados de Alder podem ser escritos na forma

g—x e.q.W(T,v) (4.3)
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onde &g ¢ igual a energia caracteristica por molécula; o pardmetro de energia, ¢, € por
segmento externo de molécula e o par@metro ¢ € proporcional & 4rea superficial externa de

uma molécula.

Dos resultados da dindmica molecular de Alder, W ¢ dado por:

N 4 9 Anm 1
W(Ts‘"’“)-TZZ( o IT”“‘) (4.4)

onde A4,» sdo constantes adimensionais tabeladas (Beret & Prausnitz, 1975) independentes

da natureza das moléculas e

ol (4.5)
sendo 7" a temperatura caracteristica e a equagéo (4.5) d4 a medida da razdo entre a energia
cinética e a energia potencial por molécula.

Substituindo as expressdes do volume livre (equacfio (4.1)) e da energia potencial

(equagdo (4.3)) na equagiio (3.19) e usando-se a relagfo termodindmica dada na equagéo

(3.3)

P(N,V,T)= kI{M)
&

TN

chega-se ‘a equacdo de estado da cadeia dura perturbada, a qual pode ser expressa na

seguinte forma:

Z2=1+2"% 4+ 2" S L=— (4.6)



sendo Z o fator de compressibilidade. O termo de repulséo ¢ dado por

o _ c‘[zz(z-;v) -2 v)’ }

{4.7)
(1-7%)°
e o termo de atracdo ¢
t &m A, ,
Z%=c) Y o (4.8)
)

A equagio (4.6) tem trés pardmetros ajustdveis: v',(£¢/k), e ¢, refletindo tamanho
molecular (forgas repulsivas), energia potencial molecular (forgas atrativas), e o nimero de
graus de liberdade externos, isto €, aqueles movimentos moleculares que sfo afetados pela

densidade. Valores destes parametros para 22 fluidos puros sfio dados em Beret ¢ Prausnitz
(1975).

Para calculos de equilibrio de fases, o coeficiente de fugacidade dado pela equagéo

PHCT, para componente puro, €

] e

ﬂ] B 9(;;#1,,3,,,1 I ) ’
[ &)y~ B ) (410
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4.2.1- EXTENSAQ A MISTURA

A extensdo da teoria a misturas feita por Donohue e Prausnitz (1978) ¢ baseada na
teoria da perturbacdo de Barker € Henderson (1972), a qual é essencialmente uma teoria de
um fluido, mas elimina a suposi¢fo de mistura randdmica. Combinando esta teoria com a
teoria de Prigogine para moléculas complexas, a teoria da cadeia dura perturbada pode ser
usada para calcular propriedades de mistura mesmo quando 0s componentes diferem

acentuadamente em tamanho, forma, ou energia potencial.

Para uma mistura contendo N, moléculas do componente i, a fungfio partigcio

generalizada de van der Waals ¢ (Donohue ¢ Prausnitz, 1978):

vy -8 T N
Q:W{y"expm [Qr,v] (4.11)
onde N=D_N, (4.12)

A fungiio A, depende apenas da temperatura e de propriedades de componente puro.

No entanto, Vy , ¢, e g., dependem de propriedades da mistura.

Quando estendida a misturas, a fungfo particio dada pela equagfo (4.11) deve

satisfazer as seguintes condigdes de contorno:

1. A densidades moderadas, a equagio virial ¢ valida para todos os gases puros ou
em mistura € o segundo coeficiente virial deve ser uma fungio quadratica das

fracOes molares

B= inij,j (4.13)
i
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2. A altas densidades, a entropia de mistura atérmica reduz-se 4 entropia de mistura
de Flory-Huggins quando a razfio entre o volume e o volume de niicleo duro ¢
independente da composigao.

3. Uma propriedade de excesso ¢ definida em relacio ao gas ideal & mesma
temperatura, volume e composi¢io. O potencial quimico de excesso de um
mondmero em uma solugio de polimero altamente concentrada deve permanecer
finito quando a cadeia do polimero torna-se infinitamente longa.

4. Para levar em conta a estrutura molecular, quando a mistura contém moléculas
(ou segmentos) com significantemente diferentes energias potenciais, a energia de

Helmholtz derivada da fungfio particdo deve ser consistente com a teoria da

perturbacio de Henderson (1974) para misturas de moléculas esféricas.

Para satisfazer estas condigdes, a energia de Helmholtz A é expandida em uma série

de poténcias do inverso da temperatura:

4D 4D 4B @
+ + + (4.14)

1)
A=A =AY + 72 73 por

onde o superescrito /D representa a propriedade do gas ideal. O termo A% ¢ o termo da
forca repulsiva da cadeia dura. E obtida da extensfio da teoria de um fluido para misturas € é

dada pela equacéo de esferas rigidas de Carnahan-Starling (1972):

A0 ~ N{c)37p - 4)1p
NET (1)’

{4.15)

onde 1=0.7405 ¢ p ¢ a densidade reduzida dada por
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p=(v")fy (4.16)

e a notaglo ( ) refere-se a propriedades de mistura.

Os termos de ordem mais alta na equago (4.14) representam coniribuicbes das

forcas atrativas e tém a forma a seguir

e foatin)
AM =f(")(p,<T ) ,(c)) n=1234 (4.17)

As fungdes f ' sfio extensdes daquelas dadas por Alder (Alder et al., 1972) e

(T' )("} depende de .

A equagdo de estado obtida € entfio dada na forma da equagéo (4.6):

Z=1+2"F + 2%

onde:

(4.18)
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WZ(’” ":2](;’ Jo [( 'y )}, ~(ery )(T")(z)](v')m (4.19)
e as regras de mistura sdo dadas por

(€)= D xe, (4.20)

(v')= va —WZx,, o (4.21)

- N Ey4; "
(CT v )=ﬁzzx:xj0;( :jkl} "jo}; (4.22)
inqi g;r?cr

(), S (4.23)

()" =L ] ()" =1 (4.24)

£y = Jenty {1-k,) - (4.25)

o, = (4.26)
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onde x; € a fragio molar do componente e &; ¢ o parimetro de interagio binaria entre os
componentes / e j. As constantes 4,, sdo dadas em Donohue e Prausnitz (1978) e as

constantes C; sdo: C; =-14,0,C; =-18,979,C: =31,6772eCy =Cs =Cs =0

A equagio PHCT para misturas tem sete parametros moleculares para cada
componente: T, v', ¢, 5, ¢.& &, mas apenas cinco destes sio independentes. Trés destes
parametros (7', v' e ¢) sdo necessarios para calcular propriedades de componente puro, e
estes sdo obtidos de dados experimentais de pressdo de vapor e densidade de liquido. Os
outros parimetros sdo determinados correlacionando par@metros para um grande niimeros

de fluidos similares (Donohue & Prausnitz, 1978).

Para calcular propriedades de misturas, de acordo com a equagio (4.25), sio
necessarios pardmetros de interagfo binaria, &; , 0s quais podem ser encontrados para varios
binarios em Donohue e Prausnitz (1978) e Kaul et al. (1980). Além disso, Donohue e
Prausnitz (1978) correlacionaram os parametros k; determinados para sistemas binarios de
metano e etano com alcanos normais € ramificados com o nimero de carbono do segundo
componente. Esta correlagdio pode ser usada para interpolar e extrapolar parmetros para
misturas para as quais ndo existem dados experimentais disponiveis. Comportamento similar

pode ser esperado para outros sistemas.

Para calculos de equilibrio de fases de sistemas multicomponentes, o coeficiente de
fugacidade do componente / na mistura dado pela equagdo PHCT foi, neste trabalho,
obtido através da equagio (3. 33) e € mostrado a seguir. Esta expressdo ndo € encontrada

pubiicada na literatura.

o) -Ae ) | (o] alem) Ao |
. T/V TV v, TV Vi
g =-InZ+ c =TT 3 +
1 (-ew) J O (-em)

i) )"+

Qﬁi L4 A (V) +ZZ

n=1 p=] b ol

Tﬂ ni cw
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+ii(—”1§;9§%MfX1(n).(v*) 29 [( B S5 iy ey

n_m
=l m=t v n=2m=1 nT"v

n=2 m=:1

(m

+ZZ ‘";”m”' pY [ mox2(m)(v*)™ +sz2 MIX2(n)< ") 2%
+2(C,),, n < \C),
T?. m+1 M]X3< > “ZTz:mH &N 2. m+l

L

onde:

m

MIXYD) = (cT"™v")
MIX(n)= MIX1(n - n(r*)(") n=234
MIX2(n) = [(cT*(")v* )- MfX](n)] n=234

MIX3 =[MIX3(1)<T'>L - MIXIQ)}& MIX}(D{(T')L -(r" )m]

Z%W[MIXIU)] = Z.ij,j + E;x,B,,. — 2 MIX1(1)
: J

mi[MJXz(n)} =(r)" ﬁw[MIXI{n ~ 1]+ MIX1(n - 1);%[(1”* )(")]

{ i i

w25%:»[MJW.’z,(n)] =;%[(CT*{")V‘ >] ,,é%[Mm(n)] n=234

i
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(4.29)

(4.30)

431

(4.32)

n =234
(4.33)

(4.34)



st (), () | -]« Mfo(f){ﬂ(T‘)L Il }}

i évr é‘Ni éNi
(4.35)
o\ )
i 2.3, Dy(m+ D x, Dy(m)—(T") ijE,.J.(n)+Zx,E,,J
RA A ! i !
é’eri( ) Z]:leijlj
r
(4.36)
E?KCT*(")V‘)]wlef’}i(nhZxﬂ%(n%Z(eT“")v*) 4.37)
i ! 7
o1 7 G=adT")
P (r )L]“mleq! (4.38)
!
Ei—j—{(v' >] =y —(v') (4.39)
_Ludi %
By = (4.40)
q; o2 £54q
Da(n)=q,(~;;~] lek r,op 4.41)
o™
E,j(n)zq,[é»] r,o; (4.42)
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n 3
Epqy 1 Fi0y
Fy(n)= c,{mf-k—] 1/5’ (4.43)

i

(4.44)

4,3. AVALIACAO DO EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR (ELV)

43.1. SUBSTANCIA PURA

Para avaliar a aplicabilidade da equacdo PHCT para compostos puros, foram
calculadas pressGes de vapor e volume de liquido saturado para alguns compostos com
diferentes tamanhos moleculares. Estas propriedades também foram caiculadas usando a
equacdio SPHCT com pardmetros determinados por Kim et al. (1986) e van Pelt (1992), de
modo a justificar a escolha da equagfio PHCT original em detrimento de uma das suas

modificacdes, estruturalmente mais simples, como por exemplo a mais popular delas, a

equacido SPHCT.

Os parametros das substdncias puras utilizados sdio dados em Beret e Prausnitz
(1975) e Kaul et al. (1980), estando o banco de dados destes pardmetros restritos a estas

duas fontes, apresentando um total de 45 compostos.

As tabelas 4.1 € 4.2 apresentam o0s desvios médios e maximos obtidos com as
equagdes PHCT e SPHCT, quando comparados com valores experimentais determinados a
partir de correlagdes do banco de dados DIPPR. Observa-se que os desvios obtidos sio, em

geral, menores para a equagdo PHCT. A maior diferenga observada ¢ em relagiio ao CO,,

para o qual a equacio PHCT apresenta um desvio muito maior que a equagio SPHCT na

predicdo da pressfio, porém menor na predi¢dio do volume de liguido.
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Também das Tabelas 4.1 e 4.2, os altos desvios observados com a equagio SPHCT
com parametros de van Pelt (1992) devem-se ao fato destes parmetros terem sidos

ajustados para reproduzir as propriedades nas proximidades do ponto critico, onde os

desvios sdio bem pequenos.

Observa-se ainda que a equagfio SPHCT apresenta problemas de convergéncia.

Tabela 4.1- Desvios médios e maximos na Pressio de Vapor

PHCT SPHCT
Composto Temperatura Médio Maximo Médio Maximo
(K) Y % % %
Propano 185 - 345 -0.778 -4.83 0.61 10.780
13.70 47.72
n-Pentano 235 - 445 0.52 -8.75 NC NC
n-Heptano 270 - 510 0.47 2719 1.86 16.22
13.89 56.35%
n-Eicosano 471 - 651 -7.37 -10.53 NC NC
CO, 152 - 282 -9.77 -38.72 -0.01 4.63V
Notas: D{wio%m(Pm ~ P! mel(l) NC - nfilo converge

(1) Kim et al. (1986); (2) van Pel et al. (1992)

Tabela 4. 2- Desvios médios ¢ maximos no Volume de Liquido Saturado

PHCT SPHCT
Composto  Temperatura Médio Méximo Médio Maximo
(X) % % % %
Propano 185 - 345 -1.38 -4.22 -0.10 -8.78"
-0.49 -21.07%
n-Pentano 235 - 445 1.08 1.78 NC NC
n-Heptano 270 - 510 -0.84 -2.94 -3.82 17.200
-3.78 -39.68°
CO, 152 -282 0.52 1.92 -5.48 15750
-0.09 -19.75%

Notas: IlasWO%:(Vfiqﬁq) ~Viig e M Vliqwxlm
(1) Kim et al. (1986); (2) van Pelt et al. (1992)

As Figuras 4.1 e 4.2 a seguir mostram curvas de presso de vapor ¢ volume de
liquido saturados versus temperatura para 0s compostos mostrados nas tabelas 4.1 e 4.2

acima. Nota-se que os valores calculados das propriedades estudadas, em geral concordam
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bem com o0s dados experimentais, apresentando desvios maiores nas proximidades do ponto

critico. Observa-se ainda que os desvios sfio maiores em relagdo aos volumes de liquido

saturado.
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Figuras 4.1.(a) ... (d) - Pressfio de Vapor calculada e experimental
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4.3.2. MISTURAS

As propriedades de misturas multicomponentes podem ser obtidas usando apenas
pardmetros de componentes puros € parametros de interacfo bindria. Os pardmetros de
interac@o utilizados para a equagiio PHCT foram obtidos da literatura (Donohue e Prausnitz,
1978 ¢ Kaul ¢ Prausnitz, 1980), enquanto que para a equago SPHCT, como os pardmetros

de interaglio binéria recomendados na literatura nfio reproduzem bem os resultados
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experimentais, os dados utilizados foram ajustados para melhor representagdo da curva de

equilibrio.

Foram calculados pontos de bolha (pressdo e temperatura) para sistemas binarios
tipicos, utilizando as equag¢des PHCT e SPHCT. A Tabela 4.3 lista erros médios e maximos
para a pressdo ou temperatura e composi¢do da fase liquida. Observa-se que os desvios sio
pequenos, sugerindo boa concordincia entre os valores experimentais ¢ calculados, mesmo
para sistemas com componentes de tamanhos moleculares diferentes, embora a equagao
PHCT seja ligeiramente superior, apresentando desvio médio global na presséio de 1,89 %
contra 3,19 % para a equagio SPHCT. As Figuras 4.3 (a ... g} mostram 0s mesmos

resultados, para alguns dos sistemas apresentados na Tabela 4.3. Observa-se que os desvios

maiores ocorrem na regido de alta concentracdo do componente leve (x; = 1), ou seja a altas

pressdes.

Tabela 4.3 - Desvios médios e maximos no célculo de ELV

PHCT SPHCT
Sistemas | NP Pressio (%) Y(1) (%) Pressdo (%) Y(1) (%) Referéncias
Médio | Maximo | Médio | Mdxime ;| Médio | Mdximo | Médio | Miximo
Ci-Na 15 1.12 2.95 1.22 14.66 NC NC NC NC Kidnay et al., 1975
Cy-Cs 12 0,04 | -2.35 -0.09 -1.14 -0.14 4.57 0.15 1.32 Wichterle &
Kobayashi, $970
Ce -COs 13 0.94 2.1 0.33 2.81 NC NC NC NC Fredenslund &
Mollerup, 1974
Cy-Co 14 -6.59 | -2543 -3.09 | -16.70 | -8.88 24.01 ~4.03 | -17.39 | Zais & Sitberberg 1970
C2-Cio 8 1.51 11.34 -0.03 -0.06 2.08 8.37 -0.03 -0.05 | Reamer & Sage, 1962
Ci-Cs 1 NC NC NC NC 4.88 8.49 1.05 211 Sage & Lacey, 1940
Cy-Cs* 7 0.16 0.28 -0.64 -4.58 -0.48 -1.36 -0.13 -6.59 Sage & Lacey, 1940
Cs -CrA 10 1.48 5.99 0.49 3.20 -3.20 -8.73 .15 2.16 Lietal, 1972
CO, -Gy 10 NC NC NC NC ~2.00 -2.01 (.64 -1.16 Hamam & Lu, 1976
CO; -Cy 2% 3.29 5.25 -0.20 6.59 3.85 6.18 -0.4% 4.32 Olds e1 8, 1949
Notas: DesvioPYa=( Pexp- Podc) ! Paspxitl DesvioY% = (Yexp- Yorlc) ] Texp3r100
* desvios na temperatura C7A- Tolueno NC - nfio convergiu

Para a equagéio PHCT fez-se a predigdo do equilibrio liquido-vapor para o sistema

ternario metano (1) - propano (2) - n-butano (3) (Rigas et al., 1959), encontrando-se desvios
médios na presséo de 3,04% e na composi¢iio do componente 1 de 0,0339, sugerindo uma

boa representagdo também de misturas multicomponentes.
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Os programas para calculo de temperatura e pressio de bolha e orvalho utilizados
apresentaram problemas de convergéncia nas proximidades do ponto critico e para sistemas
supercriticos, provavelmente devido ao fato do fator de compressibilidade critico, Z; , para
estas  equagles serem muitos altos, da ordem de 0,35, e portanto, predizem
insatisfatoriamente propriedades nesta regifio. Também ndo houve convergéncia nos calculos
de ponto de bolha utilizando os pardmetros da equagio SPHCT calculados pelo método de
van Pelt et al. (1992).

Comparando o desempenho das equagdes PHCT e SPHCT verificou-se que a
equaco PHCT original, embora mais complexa, da resultados mais confidveis que a

modificaciio de Kim tanto para propriedades de compostos puros quanto na predi¢do do

ELV de misturas bindrias, redundando, porém, em maiores tempos de computagdo para os
mesmos calculos bindrios. A equagdo SPHCT também apresenta maiores problemas em
relacio 4 convergéncia. Deve-se as estes fatos ter-se optado, neste trabalho, em aplicar a

equacglo PHCT e nfio a mais popular SPHCT ao calculo de destilagéio.

A capacidade de predicdo do equilibrio liquido-vapor de misturas utilizando a
equagfo PHCT original ¢é comparada também em relagdo as equagdes cubicas, no caso
representadas pela equagdo de Soave-Redlich-Kwong (SRK). Os resultados para alguns
sistemas sdo apresentados na Tabela 4.4 para sistemas binédrios apolares tipicos, onde os
componentes diferem em tamanho e estrutura molecular em uma larga faixa de pressio. Em
ambas as equagdes foram utilizados parmetros de interagdo bindria de modo a obter uma

representacfio quantitativamente satisfatoria do diagrama de fases.

Tabela 4.4 - Equilibrio Liquido-Vapor: PHCT vs. SRK

Sistema Temperatura| Pressio PHCT SRK

(K) {bar) AP(bar) | AP% | Ayl | AP(bar) | AP% | Avl
Etano-Hexane 394.26 3.45-26.551 3.62 695 1 0.025 | 394 | 8.96 | 0.017
Etano-Decano 277.59 4.12-79.01| 038 3.83 [0.0003] 025 | 1.85{0.0003
n-Pentano-Tolueno 293.15 0.03-0.57 | 0.012 | 325 [0.0017] 0.00 | 1.14 10,0003
CO,-n-Butano 310.93 3.55-62.05] 078 39 100038 033 | 1.1810.0031
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Observa-se da Tabela 4.4 que os desvios médios tanto na pressfio guanto na
composi¢do sdo maiores quando utiliza-se a equagdo PHCT, embora as diferengas ndo sejam
significativas, principalmente se sdo considerados os desvios absolutos e nfio os percentuais.
Os desvios médios globats na pressio sdo 1, 198 bar e 1,130 bar para as equagdes PHCT ¢

SRK, respectivamente.

As habilidades das equagdes de estado PHCT e SRK na predi¢io de ELV dos

sistemas da Tabela 4.4 também podem ser comparadas nos graficos da Iigura 4.4 (a ... d).
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Os resultados mostrados na Tabela 4.4 e na Figura 4.4 sugerem que as equacgoes
PHCT e SRK s#io equivalentes na predi¢io de propriedades de misturas bindrias envolvendo

hidrocarbonetos usualmente encontrados na industria petroquimica.
Uma avaliagdo mais ampla do ELV, envolvendo mais sistemas, fica prejudicada

devido a escassez de pardmetros bindrios, para a equagéo PHCT, encontrados na literatura,

principalmente para sistemas nos quais os compostos apresentam grande assimetria.

4.4. SIMULACAQ DE UMA COLUNA DE DESTILACAO

Colunas fracionadoras multi-estagios sdo operagSes unitarias complexas de simular.
Estas colunas consistem de uma série de estagios de equilibrio. Um estidgio pode ser
representado como na Figura 4.5 a seguir. Um estagio pode ter uma ou mais correntes de
alimentagdo, produtos liquido e/ou vapor, e ser aquecido ou resfriado com um trocador

lateral.

Estagio n On
Vn]’ Ll

Figura 4.5 - Representagdo de um estagio de equilibrio

Um método rigoroso descreve uma coluna como um grupo de equacdes basicas e
resolve estas equagdes para calcular as condigbes de operagio da coluna. A este conjunto de

equacdes ¢é dada a designagfio de equagSes MESH e engloba:
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1.

2.

3.

4.

Equagdes de balango material total e por componente:

E +7V,

n+

+L,, =V, +1, (4.45)

F::‘Zm + Vn+§'yjn+] + Ln-l 'xmwl = Vn'yr‘n + Ln'xin (446)

Equagdes de equilibrio:

Vi = KX, (4.47)

Somatdrios ou equagSes estequiométricas ou restrigdes de composigio:

Xx,~1=0 Ty, —1=0 (4.48) ¢ (4.49)

Equac¢des de balango de energia:

O, +F.H,, +V, .H ,,+L, .H

L1

=V,.H,,+L,.H,, (4.50)

A soluciio € atingida quando todas as equacdes MESH séo satisfeitas.

Desta forma, fica claro que em processos de destilagdo ha necessidade de modelos

para gerar as propriedades termodinimicas requeridas para o cdlculo. Neste caso, foi usado

um modelo baseado em equagdes de estado e usada a equagiio PHCT.

Como a equagdio PHCT ndo estd disponivel em simuladores comerciais, foi

necessario utilizar um simulador que permitisse a introdugdo de rotinas préprias para os

calculos de equilibrio e entalpia. Como estas rotinas est@o escritas em FORTRAN, utilizou-
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se 0 ASPEN Plus versfio 9.1-3, o qual também usa esta linguagem, tornando, portanto, mais

facil a compatibilidade entre as rotinas do usuario € as rotinas internas do simulador.

As rotinas do usuério introduzidas foram as necessarias ao calculo dos coeficientes de
fugacidade, entalpia de mistura ¢ volume molar. Também foram utilizadas rotinas internas do
ASPEN dentro de rotinas do usudrio, como no caso da entalpia de gés ideal para célculo da

entalpia.

Além disso, seguindo a filosofia do ASPEN, foi necessdrio criar um novoe conjunto de
rotas e modelos para célculo das propriedades em questdo. Assim, foi criado um “Option-

Set” denominado PHCT baseado em um “Option-Set” interno do ASPEN para uma

equacdo de estado. No novo “Option-Set” foram criadas rotas especificas para calculo dos
coeficientes de fugacidade e entalpia de mistura usando o modelo do usuvério, mantendo as

demais propriedades calculadas como no “Option-Set”original.

Também foram introduzidas as propriedades de componente puro para equacio

. r ~ e v * *
PHCT, isto €, os pardmetros caracteristicos v, ' e c.

Foi realizado o célculo de um FLASH binario para assegurar que tanio a introdugfo
das rotinas e dos pardmetros necessarios quanto a criagdo das novas rotas de calculo usando

o modelo do usudrio foram implementadas corretamente.

Para teste da simulacdio de um processo de destilagdo foi escolhida a coluna
depentanizadora da unidade DPG da COPENE, simulada anteriormente, com sucesso, com a
equagio SRK. Devido ao fato do banco de dados de componente puro para a equago
PHCT, encontrado na literatura, ser muito limitado, fez-se uma composi¢iio da carga,
agrupando componentes semelhantes na forma de pseudo-componentes. Com esta nova
carga, mesma configuraco e especificac@io da coluna original, foram feitas as simulagGes

utilizando as equagdes SRK e PHCT,

Também devido a escassez de pardmetros de interagfo bindria para equagdo PHCT,
na literatura, para a maioria dos binarios envolvidos na simula¢fo, o teste foi realizado sem

estes pardmetros tanto para a PHCT quanto para SRK.

61



A Tabela 4.5 apresenta os resultados da simulagdo na forma das propriedades e
distribui¢do dos componentes nas correntes de topo, lateral ¢ fundo. Os tempos de

computacdo e o nimero de iteragdes podem ser vistos na Tabela 4.6.

Os resultados das Tabelas 4.5 e 4.6 mostram que a3s equagdes de estado PHCT e
SRK, ambas sem pardmetros de interagfo bindria, sdo equivalentes na predicdo das
propriedades das correntes e distribuigiio dos componentes nos produtos, embora o tempo
de computagio para a equaciio PHCT seja cerca de dez vezes maior que para a equagio
SRK, quando se trata de tempo de CPU e cerca de quatro vezes maior, em tempo real. Esta

diferenca nos tempos de computagfio deve-se ao fato da equacdo PHCT ser estruturalmente

complexa, enquanto a equagio SRK ¢ matematicamente mais simples.

Tabela 4.5. Resultados da Simulagéo

Equacio PHCT SRK
Correntes Carga Topo Lateral Fundo Topo Lateral Fundo
Propriedades
Temperatura (°C) 75.00 % 53.33 69.12 144.76 52.39 67.71 141.84
Pressio (kg/em?) 403 * 2.83 316 3.53 2.83 3.16 3.53
Entalpia (kcal’kg) -159‘44: ‘i 49891  |-556.13 -38.897 |-498.97 |[-556.34 | -38.998
-150.09°
Vazio (kg/h) 54025.6 * | 193.58 | 9503.14 44328.9 193.58 |9503.14 443289
n-Butano 161.99*% | 6996 92.03 69.22 62.81
i-Pentano 5333714 % ] 99.25 5234.50 3.34E-4 98.14 523559 2.35E-4
n-Pentano 4004.61 * | 2406 3980.53 0.0238 2590  13978.66 0.0146
Ciclopentano 33878 * | 0.3221 196.08 142,38 | 0.3220 196.08 142.38
n-Hexano 158498 % 1421E-8 |[7.84E-4 1584.98 |6.43E-8 {1.22E-3 158498
Benzeno 146416 * 14641.6 14641.6
Ciclohexano 303595 * 303595 303595
n-Heptano 246192 % 2461.92 2461.92
Tolueno 10233.4 % 10233.4 . 102334
n-Octano 532.83 % 532.83 532.83
Etilbenzeno 950.22 * 950.22 950.22
p-Xileno 73426 % 734,26 734.26
m-Xileno 1727.67 % 1727.67 1727.67
o-Xileno 901.03 * 901.03 901.03
n-Nonano 4187.76 * 4187.76 4187.76
Butilbenzeno 2658.07 % 2658.07 2658.07
Dodecane 536.86 * 536.86 536.86

* Especificado; (1) Eq. PHCT; (2) Eq. SRK
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Tabela 4.6. Tempo de computagfio e niimero de iteragdes

Equacio PHCT SRK
Tempo de CPU 26.31 2.47
{unidades de CPU)

Tempo real (min) 9.0 2.0
Numero de iteragbes 4 3

Embora o tempo de computagio seja um dos fatores que orientam a decisfio quanto a
adogéio do modelo PHCT como uma ferramenta rotineira de calculo, a grande diferenca
observada nos tempos de computagfo nfo invalida a utilizagdo deste modelo, j& que pode-se

contar com computadores cada vez mais velozes.

4.5. CONCLUSAO

A equagdo PHCT original mostra ser equivalente a equaciio SRK na predigo de
propriedades de misturas de hidrocarbonetos de algumas misturas bindrias e
muliticomponentes, em equilibrio liquido-vapor, encontradas em processos petroquimicos.
No entanto, o uso do modelo PHCT na simulagiio de processos de destilagio fica
prejudicado pela complexidade da equag@o, o que ocasiona relativamente grandes tempos de
CPU, pois durante a simulagio os céalculos de equilibrio sfo realizados mithares de vezes.
Outro fator gue impede o uso generalizado da equacio PHCT original na engenharia de
processos petroquimicos € a falta de extensas tabelas de pardmetros de componentes puros e
de misturas. As tabelas existentes praticamente se limitam a hidrocarbonetos de cadeia
normal enquanto que aquelas construidas para as modificagdes da equacfio sfo especificas
para os novos modelos. Desta maneira, nio ¢ de estranhar que na versdo utilizada do
simulador ASPEN tenha sido eliminada uma opgio envolvendo uma modificagdo da equagdo

PHCT, existente na versfo anterior.

Apesar destas desvantagens, paradoxalmente, a equagiio PHCT (e suas modificagGes)
tem ainda vastas possibilidade de aplica¢@io justamente por causa de sua complexidade, nos
processos de tratamento de misturas para as quais as equa¢des cubicas ndo sfo
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estruturalmente apropriadas. Como exemplo podem-se citar os processos de polimerizagio
¢ de separagfdo de misturas poliméricas bem como os processos de extragfio supercritica de
produtos naturais, onde as moléculas envolvidas diferem muito em tamanho e sfio submetidas
a condigbes severas de temperatura e pressiio. No entanto, em todos os casos, hé que se

determinar os parimetros de substancias puras e de interagfo bindria para sua aplicacéo.
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Capitulo V - APLICACAO DE UMA EQUACAO DE ESTADO NAQ -
CUBICA EM PROCESSOS DE EXTRACAO SUPERCRITICA -
EQUACAO DE SUZUKI

5.1 - INTRODUCAO

A equagido de SUZUKI, proposta por Suzuki et al. (1989, 1990a) € uma equagdo de

estado de oitavo grau, sendo, portanto, capaz de, simultaneamente, ajustar com precisdo o

ponto critico e representar a isoterma critica. A isoferma critica é a linha limite entre as
regides de liquido ¢ de vapor e a regifio fluida no diagrama P-V. Uma andlise de sua
representacdo pela equago de SUZUKI pode justificar a aplicabilidade desta equagdo no
tratamento de misturas com componentes supercriticos que ocorrem em muitos processos de

interesse industrial, como por exemplo, a extragfio supercritica.

Extragfio com fluidos supercriticos (FSC) tem provado ser um eficiente método de
separagio para algumas aplicagbes industriais especificas. O conhecimento do
comportamento das fases de sistemas supercriticos tem, entdo, um papel importante em
projeto e simulagéio de processos. Entretanto, hd dois aspectos do comportamento de fluidos
supercriticos que os tornam especialmente dificeis de modelar. O primeiro é a proximidade
do proprio ponto critico, € o segundo ¢ a grande assimetria da maioria dos sistemas FSC de
interesse. O termo assimetria refere-se a sistemas com grandes diferencas no tamanho ¢
forgas atrativas das moléculas envolvidas. Por estes motivos os modelos convencionais
comumente utilizados na inddstria, como aqueles baseados nas equacgdes de estado cubicas,
mostram-se inadequados para correlacionar dados de equilibrio de fases destes sistemas, pois
sd0 menos precisos na regido de interesse para extracdo préxima a0 ponto critico .
(Brennecke e Eckert, 1989). Segundo Diaz (1995), uma equagio de estado deve ser, no
minimo, de quinto grau para poder representar adequadamente a isoterma critica, categoria

em que se encontra a equagfio de SUZUKI.
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A presente contribui¢o analisa a adequagfo da equagdo de SUZUKI na modelagem
do equilibrio liquido-vapor a altas pressdes, com atengfio especial aos sistemas contendo

diéxido de carbono, misturas que sfo de particular interesse em extracdo supercritica.

5.2- EQUACAQ DE ESTADO DE SUZUKI

O desenvolvimento da equaco de SUZUKI tem por base a teoria da célula ¢ a

funcfio parti¢iio configuracional baseada neste modelo ¢ definida pela equagéo (3.24)

Q = VfMA exp(_q)szs /kT) (324)

O sistema descrito por V, 7, N4, o é um grupo de células independentes. Cada

célula tem um volume ¥, =V/N, e nenhuma interacdo existe entre as células. O volume

livre V; ¢ definido como o volume da célula V', menos o volume excliido por molécula

b/ N , . Assim, o volume livre por particula é:

V,=(V -b)/N, 5.1y

representando, desta forma o mesmo termo repulsivo do modelo de van der Waals.

A energia potencial do sistema, @ ¢é adotado como a média volumétrica entre os
potenciais de van der Waals ¢ de Mie (15-6), garantindo a predi¢éio de propriedades PVT em
uma larga de faixa de densidades. Para a regifio diluida, o potencial tipo van der Waals ¢
superior, enquanto o potencial de Mie (15-6) ¢ til na regifio condensada, ja que contém um

termo repulsivo e é matematicamente simples.
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Para descrever uma dada propriedade de lquido, X, Eyring (1958) propds um

meétodo baseado na média volumétrica entre as propriedades dos estados soélido e gasoso.

Assim:

X=(-V, V)X, +¥, V)X, (5.2)

onde X; ¢ X, sdo os valores das propriedades nos estados gés e solido, respectivamente.
Aplicando esta definicBo na descrigio da energia potencial e considerando a energia
potencial do sistema como a média volumétrica das energias potenciais do tipos van der
Waals e Mie, tem-se:

onde:

@, = 1=V, V)0 +(V,/V)P s (5.3)

Dy =—afV 4)
s 2
-5\ () 69

Dai, a fungfio particdo da equacgdo de SUZUKI fica:

o~ ot L) (OB ] oo
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Usando relagbes da Termodindmica Estatistica, chega-se a equagio de estado de

SUZUKI, empregando-se a conhecida equagio (3.3), abaixo, com a equacdo (5.6)

JnQ
P(NV,T) = kT(M] (3.3)
& /TN

A equagio de SUZUKI tem a seguinte forma:

2 5
P = RT - 1 a(l *—z—ii(i) +cVo[(K9~) - 2(—@) } (5.7}
Vb VI +d) Vv vV %

onde o parimetro J € um termo volumétrico de corre¢do, adicionado & equagfio para
melhorar a predicio das densidades de liquido saturado e o pardmetro Vo, volume de

empacotamento, ¢ definido como:
Vo=3b/(78) (5.8)

Para calculos de equilibrio de fases, o coeficiente de fugacidade do componente 7
puro dado pela equagio de SUZUKI foi, neste trabalho, obtido através da equagdio (3.33) e é

mostrado a seguir. Esta expressdo ndo foi encontrada publicada na literatura.

RTln¢,m~RTinZ+RT1n( 4 )+RT( b )ﬁ- 1 -a(1~2fﬁ) +
Vb V-b) Va+d vV
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|
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&
&

VAV +d)

5.2.1 - EXTENSAQ A MISTURAS

2

+ ——ln(

d

+ gln(
d

Vid)]+

VI:dH

(5.9)

No célculo de propriedades de mistura, ao contrario de Suzuki et al. (1990a) que

propdem regras de mistura bastante complexas e incluem um pardmetro binario, a ser

determinado a partir de informagdes experimentais, como de costume, neste trabatho, foram

adotadas regras de mistura do tipo van der Waals, que, semethantemente, exigem apenas um

parametro bindrio, também calculado de maneira usual. As expressdes dos pardmetros de

mistura sio:

a,, = X.X ...
m = 235
b = x.x.b..
N
C,, = X.X.C..
m= L2 C,

azj x(lwki].) a;a

b.. =

C,, =
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dm = %‘;%x.x d.. dlj = [di +d )/2 (5.13ab)

- —— 7 z
Vo,, = %%xixji’oij Voij = [l 0, +Loj]/2 (5.14ab)

onde x, ex; representam a fragio molar dos componentes / e/ nas fases liquidas ou vapor.

Desta forma, a equagdo de SUZUKI (eq. 5.7) pode ser estendida a misturas

multicomponentes fazendo-se a substitui¢io dos pardmetros a, b, ¢, d ¢ Vo por ay, by, Cn,

d, e Vo, . Por outro lado, os pardmetros de interagdo binaria, kij, sdo obtidos a a partir do
ajuste dos dados de ELV.

Testes realizados mostraram que o uso das regras do tipo van der Waals nfio trazem
nenhum prejuizo & capacidade da equagdo em representar as condigdes de equilibrio liquido-
vapor das misturas de interesse neste trabalho, como pode ser ilustrado através dos desvios
medios observados na pressdo do ponto de bolha do sistema CO; -MeOH (Suzuki et al,
1990b), a temperatura de 313 K e presso na faixa de 7,0 a 76,0 bar, em calculos
empregando os dois conjuntos de regras de mistura: 3, 35% para regras de misturas de

Suzuki contra 4,02% para regras de mistura tipo van der Waals.

Para calculos de equilibrio de fases, o coeficiente de fugacidade do componente i na
mistura dado pela equagio de SUZUKI foi, neste trabalho, obtido através da equacio (3.33)
e ¢ mostrado a seguir. Nao foi encontrada na literatura qualquer referéncia com esta equagiio

publicada.

RTIng; =-RTlZ+R m[ d )+ BIT |, m
Veby) V-by| V+dy
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2 V 2V +d 2Vo
+ —‘—En( ) + T (amDF! wemVoi) +
dp \V+dy) VI +d,) || d

m

sc,vol | s 3( v ) | (60;/4+30di3m;0diV2+5d;V—3d:;)
=% .| —In o

12 V4(V+dm) '

2 2
¢, Vor 3 % | (6V +3Vd,, - dm)
+ R DFI | —1In + +

d dy \Vid,) 2 v (v+a,)

m m

4 2.3 3,2 .4 5
6 (60V5+30d v _10d2v3 asadv? 3aly w24 )
V m m m m m

y2Xm"om ey | 8 ln( ) !

6 - 2 +
dp, dm V+dy, 10 v (V+dm)
2 (7 - i)
a 1 v 1] {veo 1 v 1 (2v ~d
+2 - VR —*‘ln( )+— +(-~»~»—'—"—-) : —m( )+m-mw§ﬂm - ACVFI +
d,, dy \V4dy,/) V d,, dy \V+d,/ 2V
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onde: AFI =a,, - Lx ja
J

5 3

Vom

d

m V+dm

m 60

ij

BFI = by, + 23 x by

DFI = 3d,, - 2§ *idy;
VFI = Vo, +2§x Vo
CVFI = ~4¢pVop, +2Vopy, %xjczj +2‘—‘m§ijog’

i

ACVFI = —6c, Vo, + 2V0m§xjcfj +6c,, %ijo

BCVFI = —18¢,,Vo,, + 4Vom§xjc{.i_ + 24cm2ijo

ij

z - BCVFI
v

- 4 22 34
) _1_1{ v )+_’_. (GGV —30Vd,, + 20V dmmstdm+12dm)

(5.15)

(5.16)

(5.17)

(5.18)

(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)

5.3- AVALIACAO DA EQUACAQ DE SUZUKI PARA SUBSTANCIAS PURA

A equagfio de SUZUKI apresenta quatro parametros para substéncia pura, g, b, ¢ € d,
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caracteristicos do fluido, e, semelhantemente as equagées cibicas, o termo repulsivo de van

der Waals. A flexibilizagfio no termo atrativo, mais complexo que nas equagdes cubicas, ¢



que poderd permitir uma modelagem mais eficiente na regifio critica. Na forma

adimensional, os pardmetros no ponto critico sdo definidos pelas seguintes relagdes:

Qp=—— (3.23)

Q =l (5.24)

(5.25)

Q =—¢ (5.26)

Seguindo a metodologia de Suzuki et al. (1989), trés dentre os pardmetros criticos
£, £ (2, e {2 para cada componente, podem ser calculados empregando as duas
expressdes das condigdes de estabilidade intrinseca no ponto critico, a propria equagfo de
SUZUKI, e, adicionalmente, dados de volume de liquido saturado para estimar a quarta
constante, escolhida como sendo (2. Os pardmetros assim determinados sfio designados,
neste trabalho, como sendo do tipo 1.

Suzuki et al. também consideraram o pardmetro “@¢” como dependente da

temperatura na seguinte forma funcional proposta por Heyen (Heyen, 1980).

74



a=dp exp[ic(l - Trg)] (5.27)

onde as constantes x ¢ £ sdo obtidas por ajuste de dados de pressdio de vapor para cada
componente puro, isto é valores otimos de “a” s@io obtidos usando dados de pressio de

vapor experimentais P.., , impondo a regra das dreas de Maxwell (RAM) (eq. 5.15) a
equagdo de estado de SUZUKI:

4

ey
5 Ef.;[
Pexp(T)z—(-I—;——_—;,—j (5.28)

A expressdo de “a” acima (eq. 5.27) ¢ considerada por Suzuki et al. como valida

para as regiGes sub e super critica, indistintamente.

O algoritmo de calculo proposto por Suzuki et al., utilizado também neste trabalho,
para otimizagio dos pardmetros b, € e x ¢é apresentado na Figura 5.1 a seguir. Os
pardmetros & e x sfo influenciados pela pressdo de vapor saturado e a constante b pelo
volume de liquido saturado. A constante b ¢ determinada por minimizagio do desvio médio
absoluto nos volumes de liquido saturado e o b 6timo ¢, entdo, utilizado para determinar @ ¢
x, minimizando o desvio nas pressGes de vapor saturado. O método de otimizacéo

empregado, neste trabalho, ¢ o método SIMPLEX de Nelder e Mead (1965). A fungfo

objetivo ¢ definida como:

1

— 5.29
v (5.29)

X cates
}_ cale i

S(X) = 100%

i=1

expyt
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onde X designa uma propriedade qualquer.

P ?

x,0 M
PG E VC ] TC
PV, T Calculode P°
J, com (RAM)
9 i
[ Calculo de S(P*) |
Calculo de
Q-a 3 QC 3 Qd
)
Calculo de
a=1f{T), Vi'; V'
com; Impresséo de
P =P, (RAM) Q, 0, Q.
J, 6, x
Calculo de S (V)
Nio S(V)
minimo?.
Sim

FIGURA 5.1

(TR I

Otimizagéo dos parAmetros “b”, “0% e “x* a partir de dados saturados

Depois de determinados os valores 0timos de & ¢ x, foram recalculados os desvios

médios nos volumes de liquido saturado ¢ nfo se observou qualquer variagio significante.
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Os parametros criticos da equacgfio de SUZUKI para 140 substincias puras, obtidas
desta forma, além das constantes & e «, que determinam a dependéncia de “a “ com a
temperatura sdo encontradas na Tabela A.1 do Apéndice A, na qual sfio mostradas as faixas
de temperatura reduzida utilizadas na otimizag30 e para as quais sfo vélidos os pardmetros
ajustados. Observa-se que o valor de £2, ¢ préximo ou pouco menor que 0,1 e que (2

diminui a medida em que o fator acéntrico aumenta.

Na Tabela A.1 do Apéndice A, sdo mostrados ainda os desvios médios obtidos na
pressdo de vapor e volume de liquido saturado.” Observa-se que a equagiio de SUZUKI
apresenta excelente desempenho na correlagio de dados de presséo de vapor e volumes de

liquido saturado, com desvios médios globais de 2,75 % e 1,88 %, respectivamente.

Quando compara-se a equagdo de SUZUKI com a equacdo PR, Suzuki et al. (1989)
observaram que a equagio de SUZUKI geralmente apresenta menores valores de desvios nos
volumes de liquido saturado e resultados similares ou ligeiramente superiores na predigdo de
pressdio de vapor. Os desvios nos volumes de liquido saturado sfio, na maioria, menores que
3%, entretanto, a equacgio de SUZUKI fornece predi¢bes levemente piores para volumes de
vapor saturado que aqueles preditos por PR (Suzuki et al., 1989). Para ilustrar, desvios entre
propriedades saturadas experimentais e calculadas através da equagfio de SUZUKI séo

plotadas contra temperatura reduzida para metano e n-octano nas Figuras 5.2 (a ... d).

Os desvios em cada temperatura sfo definidos como:

X .
AMX)=|1-"-5<1.100 5.30
(X) ( ¥ } (5.30)

exp

onde X designa uma propriedade qualquer. A equacio de SUZUKI pode predizer volumes

de liquido saturado com precisdo até a temperatura critica.
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Figura 5.2 (a ... d) - Desvios nas propriedades saturadas - SUZUKI vs. PR

5.3.1- REPRESENTACAQ DA ISOTERMA CRITICA:

A equacdo de SUZUKI ¢ de oitavo grau e, portanto, possui a propriedade de poder
bem representar a isoterma critica, como pode ser visto nas Figuras 5.3 (a ... ¢), as quais

mostram os resultados obtidos na predigio da isoterma critica de trés compostos, argdnio,
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dioxido de carbono e dgua, empregando a equagfio de SUZUKI com pardmetros criticos do
tipo 1, e as equacOes de Peng-Robinson e Dohrn. A escolha destas duas tltimas equagdes
deve-se ao fato da equagdio Peng-Robinson ser a equagdo cibica de maior utilizagdo em
cdlculos priticos de engenharia e a equagfo de Dohrn ser uma equagfo nfio cubica (sétimo
grau} obtida a partir de estudos da representagfio de isotermas criticas, em especial do n-

butano, sendo, portanto interessante para comparagfo.
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FIGURA 33
Isotermas criticas: (a) Argdnio; (b) Dioxido de carbono; (¢) Agua
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A partir das Figuras 5.3 (a ... c¢), verifica-se o desempenho bastante superior da
equaco de SUZUKI em relagiio as demais equagdes, em especial na regido de altas
densidades, mesmo no caso da dgua. Comportamento semelhante foi observado para outros
14 compostos para os quais s8o disponiveis dados de isoterma critica ¢ os resultados podem
ser vistos nos diagramas da Figura B.1 (a ... r) do Apéndice B. No caso do argdnio, como
sua molécula ¢ simétrica ¢ de forma esférica, o comportamento do fluido ¢ adequadamente
bem representado pelo modelo de esferas rigidas pressuposto pela equagio de SUZUKI
através do termo repulsivo de van der Waals. Observa-se também que, a medida em que a
substincia apresenta maior complexidade molecular, as equagtes de estado, em geral,
tendem a representar mal a isoterma critica (vide diagramas do Apéndice B). No entanto,

das equagdes estudadas, a equagio de SUZUKI € a que melhor prediz isotermas criticas,

5.3.2- DETERMINACAQ DE PARAMETROS CRITICOS A PARTIR DE DADOS
PVT DA ISOTERMA CRITICA:

Tendo em vista a propriedade da equag@io de SUZUKI de bem representar a isoterma
critica, propde-se um tratamento diferenciado na obten¢fio dos pardmetros criticos de
compostos leves supercriticos quando comparados com o método proposto por Suzuki et
al.. E proposto que os parimetros criticos £2,, (2, e {2, para cada componente, sejam
calculados empregando as duas expressdes das condigdes de estabilidade intrinseca no ponto
critico, ¢ a propria equagdo de SUZUKI, enquanto o pardmetro 2, , para o caso de
compostos leves supercriticos como o CO,, ou outros agentes extratantes, como tolueno e
metanol, seja estimado por ajuste diretamente de dados PVT da isoterma critica, englobando
as regides de baixa e alta densidades. O conjunto de pardmetros assim determinado é
designado como sendo do tipo 2. O algoritmo utilizado neste ajuste é apresentado na Figura

5.4 a seguir e 0 método de otimizagiio empregado € o SIMPLEX de Nelder e Mead (1965).

Adicionalmente, o pardmtero £2; , para os demais compostos ¢ determinado como sendo do

tipo 1, isto ¢, a partir de dados de volume de liquido saturado e ja descrito anteriormente.
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FIGURA 5.4
Otimizag8io do pardmetro “b” a partir da isoterma critica

A fungfio objetiva utilizada para otimizag8o do pardmetro b (ou £2 ), envolvendo os

valores experimentais de P vs. p da isoterma critica é dada pela expresso:

]

Pca.’cg ( 5 3 } )
~ .

S(0)=1003 1 -

j]

exp.
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Os pardmetros criticos da equagdo de SUZUKI, obtidas a partir da metodologia

proposta, para substéincias puras, para as quais existem disponiveis dados de isoterma critica,

sfo encontradas na Tabela 5.1,

Tabela 3.1 - Pardmetros criticos da equagéo de SUZUKI - (ajuste tipo 2)

Substincias Parametros Criticos a{T) Faixa Tr Referéncias

Qa Qb Qe Qd 3] K isoterma critica |PVT saturado
Argbnio 0.5004 |0.09700| 58.97 | 0.0991 | 0.0391| 5.486 | 0.9-0.998 |Diaze d'Avila, 1995 DIPPR
Xendnio (.5066 [0.09662] 61.92 | 0.1080 ] 0.0369| 6.25¢ | 0.85-0.994 |Klomfar, 1994 DIPPR
Nednio 0.4828 10.10430! 46.09 | 0.0578 | 0.0373 | 8.122 | 0.65-0.88 |Diaz e d'Avila, 1995|DIPPR
Nitrogénio | 0.4925 [0.09880] 54.18 | 0.0843 { 0.0361 | 8.305 |0.895-0.998| Vargafiik, 1975 Vargaftik, 1975
Metano 0.5068 [0.09730] 61.55 | 0.1066 | 0.0370| 6.317 | 0.88-0.997 |Diaz ¢ d'Avila, 1995|DIPPR
Etano 0.5046 |0.09445} 62.55 | 0.1107 {0.0364 | 10.140 | 0.87-0.998 |Younglove, 1987 |DIPPR
Propano 0.5101 {0.09376! 65.37 1 0.1194 | 0.03501 11,371 | (.87-0.95 |Younglove, 1987  |DIPPR
n-Butano 0.5247 [0.09390} 71.14 | 0.1374 1 0.0358 | 12.729 | 0.88-0.997 |Diaz ¢ dAvila, 1995|DIPPR
i-Butano 0.5138 |0.093141 67.35 | 0.1256 1 0.0346 | 14.136 | 0.83-0.992 |Younglove, 1987  |DIPPR
Etileno 0.5192 [0.09670] 67.06 | 0.1238 | 0.0394{ 3.768 | 0.92-0.995 |Diaz e d'Avila, 1995|{DIPPR
Propileno 0.5252 10.09403{ 71.23 1 0.1376 | 0.03601 10.770 | 0.82-0.996 {Vargaftik, 1975 DIPPR
CO, 0.5126 10.09111] 68.32 1 0.1290 | 0.0364 | 13.256 10.903-0.999]Angus, 1976 Angus, 1976
Benzeno 0.4906 10.07587] 72.43 1 0.1403 | 0.0361 ] 14,012 0.85-0.99 |Goodwin, 1988 DIPPR
Tolueno 0.4931 {0.07967| 69.67 | 0.1333 1 0.0332 | 17.558 | 0.86-0.99 {Goodwin, 1989 DIPPR
CO 0.4666 |0.08256] 52.3910.0914 [ 0.0370| 9.876 | 0.9-0.999 [Goodwin, 1985 DIPPR
Agua 0.5153 [0.06581] 95.03 | 0.1972 1 0.0365 | 15.414 |0.885-0.997|Diaz e dAvila, 1995|Vargafiik, 1975
Metanol 0.5239 |0.06461} 99.12 | 0.2105 {0.0336 | 25.713 | .8-0.995 |Goodwin, 1987 DIPPR

Observa-se que o valor de £2, ¢ préximo ou pouco menor que 0,1 e que £2, diminui

4 medida em que o fator acéntrico aumenta, semelhantemente ao ja observado no ajuste de

£2, a partir de dados de volume de liquido saturado.

A representagdio das isotermas criticas do argénio, diéxido de carbono e 4gua obtidas

com parametros do tipo 2 também podem ser vistos na Figura 5.3, na qual observa-se que o

ajuste conforme proposto, a partir de dados de isoterma critica, € superior ao ajuste a partir

de dados volumétricos saturados. Observa-se ainda que & medida em que a substincia

apresenta maior complexidade molecular, a representacio da isoterma critica também tende a

piorar como no caso anterior (vide diagramas do Apéndice B todas as substéncias

estudadas). Além disso, quando comparada com os resultados obtidos com as equagdes de
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Peng-Robinson e de Dohrn, a equagiio de SUZUKI ¢ muito superior, mesmo para

compostos polares como a dgua.

Na metodologia proposta, os valores de €2, correspondentes aos componentes sub-
criticos séo calculados de forma tradicional usando dados de pressio de vapor e volume de
liquido saturado (parimetros do tipo 1) ou a partir da isoterma critica (pardmetros do tipo

2), se assim permitir a faixa de temperatura reduzida.

Como verificou-se a equaglo de SUZUKI ¢ capaz de representar muito bem as
isotermas criticas ¢ a metodologia aqui proposta é, entdip, Gtil na determinacio de

pardmetros criticos de compostos de interesse em processos supercriticos. No entanto, nio

existem disponiveis dados PVT da isoterma critica para a maioria das substancias,
restringindo a aplicacfio desta metodologia apenas a compostos para 0s quais existem estes
dados. Para contornar este problema, foi tentado correlacionar o pardmetro “£” com
propriedades de facil acesso como constantes criticas, fator acéntrico, entre outras, através
da analise de sensibilidade do pardmetro “£2,” para varias substancias. Todas as tentativas de
correlacionar “(2” mostraram-se infrutiferas, pois a predi¢fio da isoterma critica e de dados
PVT proximos & regifio critica dos compostos estudados foi muito inferior aquela conseguida
com valores de “¢2, " ajustados a partir de dados PVT saturados, sendo portanto preferivel,
este tipo de ajuste a correlaglo de “£2,” quando ndo é possivel o ajuste a partir de dados da

isoterma critica.

5.3.3 - DEPENDENCIA DO PARAMETRO “a” COM A TEMPERATURA

A proposi¢do de uma expressdo para a(T) segue da observacdo do comportamento

da curva g vs. 7, em um conjunto representativo de compostos. Os valores de ¢ siio obtidos

a partir de dados de pressdo de vapor experimentais, usando o algoritmo descrito na Figura

5.1. Curvas de avs, T, para alguns compostos séo mostradas na Figura 5.5,
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Nota-se, da Figura 5.5, que o parametro “g” da equagiio de SUZUKI apresenta uma
dependéncia quase linear com a temperatura, sendo que a medida que o fator acéntrico
aumenta, o coeficiente angular das curvas também aumenta. Este resultado é similar ao

encontrado com as equagdes cibicas (Diaz, 1995).

a=8c. ol {1 -Trety

800 -

g
o]
g 600 -
4]
;M N»H!‘EPTANO
g 400 -
>
20 e e NBUTANG
........................ ETANO
0.00 :
0.20 0.40 050 080 "
TEMPERATURA REDUZIDA
FIGURA 5.5

Valores 6timos de a e expressdo de a(Tr) (eq. 5.27) ajustada para diversas substancias

o1

Na literatura, ha discordédncias quanto ao comportamento do pardmetro “a” em
condi¢Bes supercriticas. Muitos autores, como Melhem (1989) e Treble e Bishnoi (1987),
propdem formas para a fungfio de “a” com a temperatura de modo a garantir que g — 0, se
T, — o, ou seja, as forgas atrativas desaparecem 4 medida que T tende & infinito. Outros,
como van Pelt et al. (1993), afirmam que a funglo o =afa, -» I,quando 7, —» « como
na equagdio SPHCT (Simplified Perturbed Hard Chain Theory) (Kim et al., 1986). Na
realidade, quando 7, -» o, V — a5 e o termo atrativo tende 3 zero. Todavia, as forgas de
atracfio ndo se tornam nulas, ¢ o parAmetro “a” nfo é, necessariamente, zero. Em todo caso,
pode-se afirmar que a utilizagdo de uma expressio diferenciada para ¢ na faixa supercritica

faz-se necessario. Neste trabalho, propde-se uma extrapolagfio através da reta tangente ao
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ponto a=afa, =1 ¢ I, =1, ji que a maioria dos sistemas nfo s¢ encontram na faixa de

temperatura em que 7, esteja proximo do infinito.

Neste sentido, foram estudadas algumas relagdes funcionais do pardmetro “a¢” com a
temperatura , de modo a obter um ajuste satisfatorio da curva de presséo de vapor, e sua

extrapolacio via reta para 7, = 1:

1. equagdo de Heyen (Heyen, 1980), adotado por Suzuki et al. (1989):
a= a/a = exp[t((l - Te)] T. <1 (5.32.2)
c r r . .

Extrapolagfio propostapara 7, 2 1:

a=afa_=[1-x6(T, -1)] | T, 2] (5.32.b)

2. equagfio de Twu (1991)

exp[ca-(f -7 )] T <1 (5.33.)
T '

r

a=afa, =

Extrapolagdo proposta para 7, = 1:

a=afa, =(c,.c,+¢,)(1-T)+1 T >1 (5.33.b)

3. Dohrn e Prausnitz (1990)

a = afa, =a, mnh(a2.|7; - 110’7) +1 (5.34)
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(5.35.2)

T =1 (5.35.b)

Para determinar os coeficientes das expressdes de o acima, foi utilizado o método de
Nelder ¢ Mead (Nelder ¢ Mead (1965)), com o pardmetro “42,” otimo ji ajustado,
minimizando-se os desvios na pressdo de vapor saturado e no volume de liquido saturado,

de acordo, com a seguinte fun¢fo objetivo:

1 N PSCF-’ N Lsat
S =100| i~ S T — (5.36)
N fe=} Pexpr,i' =] Vexp,:

O algoritmo para este ajuste ¢ semelhante ao ja apresentado na parte 11 da Figura 5.1.

Valores otimos de a = afa, , para as varias expressdes estudadas, ajustados para o
COa,, sdo mostrados na Figura 5.6 a seguir, ¢ de sua analise, juntamente com os resultados de
erros médios no cdlculo de volume apresentados na Tabela 5.2, pode-se sugerir que a
expressdo proposta por Heyen (equagfo (5.32.a)) e sua extrapolagio via reta (equagéio
5.32.b) sdo as formas mais convenientes para utilizacfo, visto que apresentam erros menores

e concordam bem com a teoria

Tabela 5.2 - Comparag8o dos erros obtidos no célculo de volume de
varias isotermas para o CO; com diferentes expressbes para o

TR 0.89 192 100 1.08 122
VOL LIQ | VOL VAP | VOL LIQ | VOL VAP

HEYEN 2.956 2.662 2417 3.568 4.387 4927 3.542

TWy 296 2.657 2422 3.563 4.387 4934 3.553

DOHRN 3299 237 2427 3.559 4387 4.796 4.738
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As constantes & e «, coeficientes da expressdo de o, obtidas a apartir da metodologia
proposta para 17 substdncias puras, essencialmente os principais gases supercriticos ¢
agentes extratantes, para os quais existem disponiveis dados de isoterma critica, sdo
encontradas também na Tabela 5.1, na qual sfo mostradas, ainda, as faixas de temperatura
reduzida utilizadas na otimizagio e para as quais so validos os parametros da expressio de

€4 §f

o

Com todos os  parimetros determinados como proposto, verificou-se as
propriedades PVT para o dioxido de carbono, como mostrado na Figura 5.7, a qual
apresenta o diagrama P, - p, para 0 CO, , calculado para vanas isotermas, empregando a
equacgdo de SUZUKI {(com parametros criticos do tipo 2) ¢ a equagiio de Peng-Robinson.
Nota-se que a equagdo de SUZUKI representa melhor as isotermas critica e supercriticas €
os dados a altas pressOes, enquanto que a equacio de Peng-Robinson ajusta-se methor as
isotermas subcriticas a medida que a pressio se aproxima da saturagfio. Isto porque, neste
caso, 05 parAmetros da equacgdo de SUZUKI s3o ajustados a partir de dados de isoterma

critica apenas, sem qualquer dado volumétrico saturado adicional (parametros do tipo 2).
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5.4 - AVALIACAQ DA EQUACAO DE SUZUKI PARA MISTURAS:

5.4.1- MODELAGEM DE ELV A ALTAS PRESSOES DE SISTEMAS
CONTENDO CO,

Foi realizado um estudo comparativo das equagdes de SUZUKI e PR na
representagiio do ELV de sistemas binarios contendo CO, e compostos apolares e polares a
altas pressdes. O conhecimento de ELV de misturas contendo CO; ¢ muito importante para
varias aplicaches industriais, especialmente em processos de separacdo com uso de CO;
supercritico. Foram consideradas principalmente misturas binarias pela abundincia de dados
na literatura, no entanto, foram realizados calculos de misturas ternarias, envolvendo apenas

parimetros binarios.
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O parametro de interagdo bindrio k; , que aparece nas regras de mistura, foi calculado
a partir de informag¢des experimentais de equilibrio liquido-vapor de misturas bindrias,
minimizando o desvio médio percentual na pressio do ponto de bolha a uma dada
temperatura para cada sistema, utilizando o método de Nelder ¢ Mead (Nelder e Mead,
1965). A funcéo objetivo €, entdo:

N
S =100

i=]

1
N

1 _ cale i

(5.37)

exp,i

Valores de k; também foram determinados para a equacio de Peng-Robinson (PR},
obtidos por regressdo nas mesmas condigbes, através do programa HYPROP da

HYPROTECH Ltd.

A equagio PR fornecida pela HYPROTECH ¢ uma equagio PR melhorada e para
alguns compostos, como, por exemplo, o CO,, apresenta um tratamento especial. Neste
trabalho, a equagBio PR é empregada nos célculos de equilibrio, utilizando os programas
HYPROP ou HYSIM, para efeito de comparagéo.

Os valores de k; obtidos para as equagdes de SUZUKI e de PR séo dados na Tabela
C.1 do Apéndice C para cada sistema estudado em vérias condi¢bes de temperatura e

presséo.

Na Tabela 5.3 sfo apresentados os valores dos desvios médios no calculo da pressédo
de bolha e composi¢io da fase vapor obtidos na correlagiio de dados ELV para os sistemas
estudados. Observa-se que a equagdo PR apresenta desvios ligeiramente menores que a
equagdo de SUZUKI, para a maioria dos sistemas, em relagdo & pressdo e resultados
equivalentes na composi¢do. A equagéo de SUZUKI apresenta um desvio médio global na
pressdio de 4,451 bar contra 3,124 bar obiido pela equagfio de PR. Em relagio a pressdo as

duas equages tém desvios médios globais iguais e da ordem de 0,0050.
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Tabela 5.3 - Desvios de célculos de ELV - Sistemas com CO; (1) 3 altas pressdes

Componente 2 Faixa de P Faixade T NP SUZUKI PR
(bar) (K} AP (bar) { AP % Ay AP (bar) { AP % Ay
Metano 8.92-85.19 230.00-270.00 | N 2.399 4.07 0.0213 0.968 1.91 { 00124
[Etano 6.07-65.80 2220429815 {152 0272 0.89 0.010% 1.059 210 | 00112
Propano 10.03-69.12 | 29426-34443 {139 | 0.76] 1.70 0.0106 3.728 6.04 | 0.0138
n-Butano 1.25-87.51 277.90-41093 § 169 1.275 402 0.0099 1.903 409 {00122
n-Pentano 1.72-110.69 | 277.65-377.59 | &7 2.328 5.78 0.0148 0.161 262 {00102
{n-Hexano 5.25-133.84 | 303.15-393.15 | 65 3127 645 0.0080 1270 309 | 0.0062
n-Heptano 1.86-116.11 | 310.65-352.59 { 40 3.138 5.94 0.0040 (.780 163 | 0.0049
n-Octano 15.00-113.50 | 313.15-348.15 | 20 5373 1088 | 0.0026 2297 4.07 | 00016
n-Nonano 37.3-118.04 34325 6 7.293 1001 | 0.0048 1.703 2.11 | 0.0038
n-Decanc 0.005-164.92 | 310.93-37780 | 82 6.061 790 0.0032 2.398 294 1 0.0049
n-Dodecano 9.23-183.94 1 313.16-363.16 | 34 6.663 8.92 0.0017 2.121 278 | 0.0023
n-Hexadecano 6.90-256.00 | 308.15-39320 | 54 6.811 8.34 0.0016 1.942 2,10 | 0.0020
n-Eicosano 5.06-75.00 3101537320 | 83 0.791 2.38 - 0.805 221 .
n-Docosano 9.62-71.78 33.15-373.15 44 0476 145 - 1.180 331 .
n-{etacosano 8.07-96.04 348.20-37320 | 16 0.931 3.26 . 2.550 6.49 -
n-Dotriacontano 9521223 348.15.373.15 | 22 | (.6357 1.89 - NC NC NC
n-Hexatriacontano 5.24-58.78 373.20 10 0.932 348 - NC NC NC
-Butano 2.00-74.00 250.00-394.26 | 154 1.364 4.14 0.0103 2.728 642 | 00168
i-Pentano 1.52-68.94 | 277.56-37765 | 41 | 2208 55T 100104 1 0595 | 2.14 100097
{nco-Pentano 1.45-83.13 292.99-35835 | 65 145 3.62 0.0114 2.225 375 ] 00126
Ciclopentano (.74-109.42 1 310.85-358.06 | 100 3.545 7.92 0.0089 1.915 4353 | 0.0084
Ciclohexano 8.90-128.00 | 303.15-366.50 | 23 4832 10.13 | 0.0042 2.880 608 1 0.0033
Metil-Ciciohexano 3.45-106.2¢ 7 311.00-33890 { 15 482} 727 0.0084 1.422 3.09 | 0.0057
Etit-Ciclohexano L75-113.10 | 31095-338.75 | 23 5.388 10.07 | 0.0059 1.853 4.14 | 0.0041
Propil-Ciclohexano 10.30-72.80 313.10 20 4940 1362 | 0.0024 2492 624 1 00015
Trans-Decalina 47.10-149.50 34540 & 15211 1670 §{ 0.0047 | 17.370 { 18.74 | 0.0019
Eteno 6.78-64.92 223.15-293.15 | 84 0.179 0.83 0.0044 0.68¢ 1.56 | 0.0047
Propeno-1 2016020 253.00-298.15 | 56 0.246 1.34 0.008% 0.219 1.03 | 0.0066
Buteno-1 1.27-34.86 27310 13 3150 i.56 0.0039 0.289 1.95 { 0.0059
Penteno-1 £3.50-84.30 | 303.15-328.60 | 37 0.891 231 0.0042 0.780 1.86 | 0.0054
Hexeno-1 16.55-93.49 | 309.28.33233 | 45 0939 2.66 0.0078 1707 372 | 0.0085
Benzeno 4.96-96.60 313.15-353.00 | 37 2.312 4.83 0.0104 1.826 390 { 00105
Tolueno 5.18-123.50 | 308.16-353.18 | 50 4,538 11.35 | 0.0037 3492 728 1 0.0050
Etilbenzeno 18.14-12530 | 308.00-35320 | 43 6225 1161 | 0.0033 5250 8.50 | 0.0082
o-Xiteno 14.74-14825 | 312.65-366.15 | 49 5.825 816 0.0027 4.380 590 { 0.0032
m-Xileno 131.28-15360 | 312.65-366.15 | 43 4925 167 (.06025 3.284 466 | 0.0025
p-Xileno 11.98-141.67 | 72.14-14167 | 61} 4.047 6.66 0.0020 3368 504 | 0.0024
Propilberzeno 39 64-120.66 34325 6 7413 8.87 0.0028 3 880 468 | 00017
Estireno 18.93-120.90 | 308.00-35320 | 34 1535 1479 | 0.0022 5848 10.87 | 0.0048
Cumeno 61.00-162.80 ¢ 313.20.373.20 | 30 5716 6.68 0.0024 3130 341 1 00025
Pseude Cumeno 60.40-130.90 | 313.10-35320 | 13 5395 648 40013 4384 500 | 0.0009
Mesitileno 39.85-138.00 | 313.20-353.20 | 29 7.355 819 0.0020 4785 536 | 0.00H1
Hexil-Benzeno 7.5792.36 308.15-318.15 | 38 5947 15.34 - 2.957 7.06 -
Heptil-Benzeno 10.31-83.03 | 308.15.318.15 | 43 5495 13.47 - 2457 587 -
Octik-Benzeno 8.60-82.82 308.15-318.15 | 4} 4314 10,98 - 1803 5.00 “
Maftaleno 10.00-56.00 37315 5 1.026 321 4.0047 0,733 245 | 0.0045
Tetralina 32.40-19160 | 313.20.35320 | 42 9.061 10.76 | 0.0045 6.846 7.33 | 0.0047
Bifenil 60.60-241.02 § 333.20-33820 | 15 10.528 1021 - 2179 1.52 -
{-Metil-Nafialeno 20,00-160.00 | 308.20-32820 § 20 T.703 13.08 | 6.0039 5122 797 | 0.0046
2-Metil-Naflaleno 15.20-6585 | 307.15-373.15 | 44 22356 572 - 1.432 3.66 -
fBromobenzeno 60.606-141.80 | 313.20-353.10 | 17 7.584 8.66 0.0022 5.017 587 | 0.0014
Clorobenzeno 60.90-131.40 | 313.20-353.20 § 15 5.121 5.23 0.0028 4333 464 | 0.0031
o-Diclorobenzeno 62.90-16090 | 313.20.353.20 | 15 7.208 818 0.0018 5.108 556 | 0.0017
o-Cloro-Tolueno 60.90-135.90 | 3§3.20-353.106 | 19 5110 5.60 G.0017 4.308 4.73 1 0.0019
Benzonitriia 60.90-160.80 | 313.20-35320 | 18 2620 2.68 0.0008 3.516 374 | 0.6024
Benzaldeido 2830-152.70 | 313.20-35320 1 22 1 3017 325 1000323 3568 | 383 | 00011
Metoxi-Benzeno 24,50-135.40 1 313.20-353.10 ; 31 5.365 6.15 0.0043 5321 576 | 0.0040
Metanol 4.39.140.30 | 310.00-33260 | 62 2.046 4.02 0.0081 2262 369 | 0.0118
Etanol 5.14-108.45 3 31340-337.20 | 46 3252 580 0.0037 2.709 438 | 0.0044
Propanot-1 5.18-108.22 | 313.00-33720 | 46 3705 755 0.0026 3.447 624 | 0.0036
Butanol-1 46.33-117.76 | 314.18-337.20 | 28 7.899 1094 1 0.0033 6.803 8.96 | 0.0065
Pentancl-i 851.78-119.83 | 314.60-337.40 | 21 9275 1225 | 0.0032 7.465 971 | 0.0043
Octanol-1 40.00-190.00 | 313.15-348.15 | 19 17.173 1993 | 0.0054 | 11.809 (L0058
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Tabela 5.3 - (continuagdo)

Compounente 2 Faixa de P Faixade T NP SUZUKI PR

{bar} (K) AP (bar) AP % Ay AP (bar) | AP % Ay
Limoneno 39.40-105.50 | 313.20-343.15 | 48 4,101 593 0.0025 2490 335 | 0.0038
Citrat 78759780 | 310.00-32000 | 12 0,325 0.36 - 1.003 1.19 -
1,8-Cineot 76.00-98.60 | 313.20-32320 | 31 2033 235 0.0044 0.886 1.01 0.0053
Linalool 40.00-109.60 | 31320-33320 | 18 6.987 10.81 0.0021 4062 558 1 00012
Midia 4,451 7.02 0.0052 3124 4.69 | 00053

Da Tabela 5.3, observa-se que para os sistemas cujo componente 2 s80 compostos

leves, como etano, propano, etileno, de grande interesse em processamento de gds natural, a

utilizagéo da equacglio de SUZUKI apresenta resultados superiores aqueles obtidos através

da equacdo PR. Estes resultados podem ser vistos mais detalhadamente na Tabela 5.4, na

qual verifica-se que o uso da metodologia proposta para determinago dos paré@metros

criticos da equagiio de SUZUKI (pardmetros tipo 2) gera desvios menores que aqueles

obtidos através da metodologia proposta por Suzuki (pardmetros do tipo 1) e também da

equacio de PR.

Tabela 5.4 - Desvios de célculos de ELV para sistemas CO; (1) - Hidrocarbonetos leves.

SUZUKI PR
Componente 2 Faixg de P Faixade T NP | AP(bary | AP% Ay parametros AP (han)§ AP % Ay
(bar} {K) compl/comp2

Etano 6.069.31.604 | 2220426648 | 160 | 0.164 0.98 0.0138 | tipolftipol 0119 § 065 100124
3162265804 | 2831529815 | 178 0380 0.79 { 00080 | tipo2/tipol 1599 | 354 [ 00101
Propano 10.030-69.119 | 294.26-310.93 | 66 0.678 2.02 | 00064 | tpo2iipol 2318 | 3772 | 00087
13.03-68.395 311.05-34443 | 212 0.797 187 00124 1 tipo2itipo2 4332 1 704 | 0.0160
n-Butano 1.25-87.510 2779041090 | 351 1275 4.02 00099 { tipo2itipol 1903 | 409 [ 00122
Eieno 6.78.25.23 223.15.253.00 {102 0171 1.1 0.0059 { tipoliipol 0.105 | 0.75 | 0.0066
26.41-32.30 263.15 13 0.170 0.55 0.0023 1 tipolhipo2 0.120 | 0.39 | 00025
44.93.64 .92 2831529315 | 20 0.197 036 | 00019 | tpo/tipol 2038 | 356 | 0.00t9
1-Propeno 3.01-19.56 253.00 10 0.195 1.72 | 00079 | tipolhipol 0298 | 244 | 0.0068
5.88-60.20 2731029833 | 75 0.263 140 100075 | tipoitipol ) 0.202 | 0.82 { 0.0067
14.16-60.20 298.15 4 6228 0.71 0.0155 | tipo2/tipo2 0.208 | 048 | 0.0057
1-Buteno 1.27-34.86 27310 I3 0.150 1.56 1 0.0059 | tipo2hipol 0289 | 195 | 00059
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Observa-se, ainda da Tabela 5.3, que para sistemas altamente assimétricos, isto ¢,
sistemas em que o componente 2 possui alto peso molecular, a equagio de SUZUKI
apresenta desvios menores que aqueles obtidos com a equagfio de PR, como pode ser visto
na Tabela 5.5, para os hidrocarbonetos com mais de 20 atomos de carbono. Os ajustes de kif
para os compostos dotriacontano (Cs;) e hexatriacontano (Cse) também apresentam desvios
muito pequenos em relagio a pressio. Estes resultados podem sugerir uma aplica¢io da

equagfo de SUZUKI para este tipo de sistema.

Tabela 5.5- Desvios de calculos de ELV para sistemas CO, (1) - Hidrocarbonetos pesados.

componente 2: Faixa de P Faixade T | NP SUZUKI PR

{bar) {K) AP (bar) | AP % Ay AP (bar) | AP % Ay
n-Eicosano 5.06-75.00 310.15-373.20 | 83 ] 0.797 238 - 0.805 2.21 -
n-Docosano 8.62-71.78 32315373151 44| 0476 1.45 - 1.180 331 -
In-Octacosano 8.07-96.04 348.20-373.20 1 16| 0.931 326 - 2.550 6.49 -
n-Dotriacontanc 0.52-72.23 AB15-37315 | 22| 0758 2.04 - NC NC -
In-Hexatriacontano 5.24-58.78 373.20 10 0.932 3.48 - NC NC -
Trans-Deceaina 47,10-149.50 345,40 8 15,211 16,70 : Q0047 § 17370 | 1874 | 0.0019

Nota: NC - ndio calculado

As habilidades das equagdes de estado PR e SUZUKI na correlagio do ELV de
misturas sdo também ilustradas na Figura 5.8 a seguir para alguns dos sistemas binarios com
CO; a altas pressdes estudados. Nos graficos sdo mostrados resultados obtidos com a
equacdio de SUZUKI com parametros tipo 1 e tipo 2, e verifica-se que a modificacdo aqui
proposta ¢ apenas ligeiramente superior 4 versio original de Suzuki et al. (1989) quando se

trata da representagio de misturas.
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A aplicabilidade da equagio de SUZUKI na predi¢do do comportamento de fases de
misturas multicomponentes foi avaliada através da modelagem de sistemas terndrios. Foram
testados os seguintes sistemas: CO, - Cumeno - Nonano, CQO; - n-Decano - Tetralina, CO, -
Benzeno - Tetralina, e Metano - CO, - n-Butano. Foram realizados cédlculos de pressdo do
ponto de bolha, apenas com dados de mistura bindria. Os resultados podem ser vistos na
Tabela 5.6, na qual observa-se que a equagio de SUZUKI apresentou menores desvios para
o sistema Metano - CO, - n-Butano, enquanto para os sistemas formados pelos compostos
mais pesados, a equagfio de PR apresenta melhores resultados. Estes resultados eram
esperados uma vez que estdo de acordo com aqueles obtidos para os sistemas bindrios com
CO; conforme apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5 e na representagio de misturas

multicomponentes, utiliza-se apenas dados bindrios.

Tabela 5.6 - ELV para Sistemas Ternarios com CO; (1)

Pressio Temperatura SUZU KI PR
Comp. 2 [Comp. 3 {bar) (K) NP P AP AP Ayy AP AP Ay; {Referéncias
{har): % {bar} | %

Metanc  [n-Butano 27.58 277.59-31093 1 18 1 0.595| 2.16 J0.0486 | 0.758 { 2.75 |0.0524 | Wang & McKetta, 1964

Cumeno {n-Nonano | 58.26-156.92 | 303.35-383.35 | 25 | 69501 6.53 - 4940 4.67 - |Jennings & Schucker , 1996

Benzeno {Tefraling | SG.00-148.10 ] 416.5-519.5 | 18 [11.566] 11.39 | 0.0593 [ 3.77C § 3.81 [0.0708 [Inomata et al., 1987

In-Decano| Tetralina | 46.80-120.80 | 3433-520.0 | 18 | 5.138 | 6.86 [0.0103|2.855 3.72 |0.0050 {Inomata et al., 1987

Média 6.062§ 674 | 0.039 {3.081] 374 { 0.04]

5.4.2 - REPRESENTACAO DE DADOS VOLUMETRICOS

Como ¢ sabido, as solubilidades em fluidos supercriticos sdo fortemente dependentes

da densidade, portanto dados voluméiricos sdo muito importantes na interpretagio das
medidas de solubilidade bem como para modelagem destes sistemas através de equacgdes de
estado (Chung, 1992). Por esta razdo, para um melhor entendimento do comportamento

multifasico de sistemas de extragfo supercritica de um solvente supercritico de baixo peso
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molecular, no caso CO,, e solutos de alto peso molecular foi realizada também uma anslise

de dados volumétricos de tais sistemas.

Os resultados dos sistemas estudados sdo mostrados na Tabela 5.7, na qual verifica-
se que a equacio de SUZUKI prediz melhores volumes de liquidos que a equacgfio de Peng-
Robinson, embora 0 mesmo nfdo aconteca em relagdo ao volume de vapor. Os desvios
médios globais no volume de liquido saturado sdo 3,94 % e 7,13 % enquanto no volume de
vapor sdo 5,66 % e 3,84 % para as equagdes de SUZUKI e PR, respectivamente. Estes

resultados estdo de acordo com aqueles observados para substincias puras.

Informagdes completas e detalhadas sdo apresentadas na Tabela D.1 do Apéndice D.

Tabela 5.7 - Desvios no calculo dos volumes de liquido e vapor
Sistemas com CO; (1)

Pressdo Temperatura SUZUK] PR
componente 2 (bar) (K) NP AVlig AVvap AVlig AVvap
Y Y Yo %
Ln—Butano 3.58-80.80 | 283.15-377.60 | 85 23 3.20 ERE 1.87
i-Butano 724-71.84 1 31093-37759 | 24 2.20 5.44 530 5.7
n-Pentano 2.28-9632 | 277.65-371.59 1 48 2.64 338 223 1.87
i-Pentano 1.532-88.94 § 2775937765 | 41 1.90 298 2.40 225
n-Decano 6.89-164.80 | 344.30-37792 | 91 303 373 5.09 203
n-Tetradecano 63.86-163.70) 34430 25 647 506 10.96 6.89
n-Docosano 9.62-71.75 | 232.15-373.15 | 44 8.58 - 2519 -
Ciclohexano 17.51-128.00 366.50 3 2.13 32} 358 164
Hexilbenzeno 7.57-90.65 |308.15-3218.15} &2 552 5.53 9.30 220
fieptilbenzeno 10.31.91.54 | 308.15-318.15 | T2 424 5.37 9.06 1.87
Octilbenzeno 8.60-82.82 | 308.15-318.15 | 41 547 “ 11.96 -
1-Metil-Naflaleno 37.20-206.70 372.60 5 6.72 14.87 590 11.16
2-Metil-Naftaleno 15.20-6585 | 307.15-373.15 | 44 240 - 5.84 -
Tetrakina 32.40-191.60 343.60 6 223 16.72 33 6.36
LBemldcido 28.30-135.80 343.00 5 130 4.4] 326 219
Média 3.94 5.66 713 3.84

Também verificou-se a predi¢o de dados volumétricos para os sistemas ternarios
CO; - 2-metil-nafialeno - n-decano e metano - CO; - n-butano. Os resultados podem ser
vistos na Tabela 5.8, na qual também observa-se resultado similar a0 comportamento binario,
isto €, a equagio de SUZUKI fornece desvios menores na predigdo do volume de liquido e
desvios maiores na predi¢do de volumes de vapor que a equagio PR. Informacio completa

encontra-se na Tabela D.2 do Apéndice D.
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Tabela 5.8 - Desvios no calculo dos volumes de liquido e vapor

Sistemas ternarios com CO, (1)

SUZUKI PR
componente 2 camponente 3 Pressiio Temperaturas | NP AVlig AVlg AVlig AVHq
(bar) (K) {emY/mol) % {cm3/mol) %
2-Metil-Nafialeno  jn-Decanc 15.20-65.85 32315 22 3.28875 245 7.82505 5775
Metano n-Butano 46.20-355.50 | 273.65-333.15 | 131 | 6914395 741684 818216 8.69737

Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos para substéncias puras e
sugerem uma boa perspectiva de emprego da equagdo de SUZUKI em calculos de
propriedades volumétricas e no desenvolvimento de métodos preditivos de propriedades de

misturas que dependam fortemente de volume de liquido.

55 - APLICACAO A PROCESSOS DE EXTRACAQ SUPERCRITICA DE
PRODUTOS NATURAIS

Produtos naturais, como 0s 6leos essenciais podem ser obtidos por extragfio a altas
pressdes com diéxido de carbono como solvente. O desempenho da extragdio € caracterizado
por fendmenos de transferéncia de massa ¢ solubilidade do Oleo essencial no solvente, que €
funcdo das varidveis de processo (temperatura, pressio e vazdio do solvente). Por isso
atenciio é dada ao equilibrio de fases de sistemas CO; - produtos naturais j& que através dele
pode-se conhecer a composigdo da fase que escoa pela saida do extrator na etapa da taxa de
extragido constante, a qual representa aproximadamente 80% do 6leo essencial extraido

(Coelho, 1996).

A obtencio experimental de valores de solubilidade mais adequados ao processo
exige um grande numero de experimentos para que se estabeleca ¢ comportamento da
solubilidade em fungdo das varidveis temperatura e pressdo. Portanto, torna-se interessante
predizer o equilibrio de fases, empregando-se um minimo de informagtes experimentais
sobre os componentes da mistura. Neste trabalho, utiliza-se a equagfio de SUZUKI para

predizer a solubilidade de produtos naturais em COs.
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O método empregado, neste trabalho, para determinacfio das solubilidades, como
definido no capitulo I ( item 3.5), estabelece o equilibrio de fases (composigfes x e y) 4
temperatura T’ ¢ pressdo P, quando se coloca em contato uma mistura de componentes de
composigdo conhecida X2, %3, . . X (base livre de solvente) com um solvente
(componente 1), podendo formar duas fases ( L - L ou L - ¥}, sendo que a fase pesada (L),
maniém a proporgfio entre os componentes 2, 3, ... , n. O célculo em questio é
essencialmente um célculo *“flash”. O algoritmo empregado ¢é apresentado esquematicamente

na Figura 5.9 ¢ baseia-se na metodologia proposta por Cabral (1993).

Para ilustrar calculos de solubilidade, pode-se observar, na Tabela 5.9, a predigdo da

solubilidade, na fase liquida, de CO, em nafialeno. Os desvios médios obtidos na

composicdo da fase liquida sdo 0,0189 para a equagdo de SUZUKI 0,0151 para a equag@o
de PR, mostrando que os dois resultados sdo satisfatorios e equivalentes. Este exemplo tem

o objetivo de verificar a confiabilidade do algoritmo utilizado nos célculos de solubilidade.

INICIO 4 Calculo de;
y Visv\r'afh~fv1

.

P. T, Xz*, X;*
A4
% = 0,001 ¥
K, =999 K=K, (fi/£3)
¥
EX= 1 - X1
X = %% 8X Calculode : %, ¥
i=2.3,...NC (balango de massa)
K3=K3: KNC =
""-'m[l'X] K]}I’SX
-
Yi=Ri.x

FIGURA 5.9 - Célculo de Solubilidade de Sistemas CQO, - Produtos naturais
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Tabela 5.9 - Solubilidade de CO2 em Naftaleno @ T =373.2 K

SUZUKY PR
Pressiio (bar) | xcor(exp) | Xeoneale) | yooa(cale) Dx xcoz (cale) | yeon (cale) Dx
13.85 0.047 (.0471 0.99767 -0.0001 0.0467 0.99752 0.0003
3196 0.167 G.1036 0.99855 0.6034 G.1639 1,99842 0031
3978 0.133 0.1262 0.99863 (.6068 0.1272 0.99849 0.0058
48.52 0.162 0.1303 0.99863 0.0117 0.£523 0.9985 0.0097
60.91 0202 0.1823 0.9986 0.0197 0.1861 0.99841 0.0159
7586 (.248 6.2176 0.998453 0.06304 3.2242 (0.9982 (4.0238
104.51 (.336 0.2758 1.99793 0.0602 0.2591 0.9974 0.0469
Média 6.0189 (0.015¢

Ref: Barrick et al., 1987

No célculo de solubilidade de produtos naturais em CO, gasoso também sdo
necessarios parmetros de interagdo bindria k;, os quais foram determinados através da
minimizacio da pressdo do ponto de bolha, conforme descrito no item 5.4.1 e sédo
encontrados na Tabela C.1 do Apéndice C, para os bindrios com CO;. Para os demais.
binarios, os valores de k; foram considerados iguais a zero. A Figura 5.10 da uma idéia da
qualidade do ajuste obtido pela equagiio de SUZUKI para o sistema CO; - d-limoneno, que
¢ equivalente aquele obtido com a equagio PR. Resultados semelhantes séo obtidos para os

demais sistemas.
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Figura 5.10- ELV de CO; - d- limoneno

98



Solubilidades de d-limoneno e citral em CO, supercritico, em misturas bindrias, foram

determinadas em vérias condi¢hes de temperatura e pressdo. Os resultados obtidos na

simulagdo sdo apresentados na Tabela 5.10, na qual observa-se, através dos desvios médios

obtidos, boa concordéncia entre os valores preditos e experimentais. Sio mostrados ainda os

mesmos resultados calculados com a equag@io PR. Os desvios médios globais na composigio

da fase vapor sfio 0,00232 e 0,00407 para as equagdes de SUZUKI e PR, respectivamente.

Estes resuitados sugerem que a equagio de SUZUKI ¢ ligeiramente superior a equagio PR,

na predigéio de solubilidade de produtos naturais em CO, supercritico. Resultados completos

para estes sistemas encontram-se nas Tabelas E.1 a E.14 do Apéndice E.

Tabela 5.10 - Desvios médios na predigio de solubilidades em CO» (1)

Sistemas binarios
comp. 2 T(K) P(bar) NP SUZETK} PR
AXy Ay Ax, Ay
Citral 3082032320 | 30.00-110.00 30 . 0.00168 . 000106
Limoneno | 308.20-32320 | 24.70-300.00 89 001122 | 000295 | 001100 | 000707

Os diagramas da Figura 5.11 ilustram a predi¢iio das solubilidades de d-limoneno e

citral em CQs, nos quais observa-se que os desvios aumentam a medida que a pressio

) P
também aumenta.
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Figura 5.11- Prediciio de solubilidade de d-limoneno ¢ citral em CO,
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Foram também calculadas as solubilidades dos seguintes sistemas multicomponentes:
CO; - d-limoneno - linalool, CO, - limoneno - 1,8-cineol, CO, - limoneno - citral, CO, - dleo
essencial de Lmo. O dleo essencial de limdo € representado, neste trabatho, pelos
componentes: limoneno, citral, y-terpineno, e sabineno, conforme normalizagio apresentada
em Coelho (1996). Os desvios médios obtidos nos cdlculos com as equagdes de SUZUKI e
de PR sdo mostrados nas Tabelas 5.11 e 5.12, a seguir, nas quais observa-se que, para
misturas multicomponentes, as equagdes de SUZUKI e PR fornecem predi¢des equivalentes,
ambas em boa concordincia com os dados experimentais. Os valores dos desvios globais
para a composigio da fase vapor sdo 0,00176 e 0,00158 para as equacgtes de SUZUKI e de
PR, respectivamente. Os resultados completos obtidos na simulagfio destas misturas

multicomponentes encontram-se nas Tabelas E.15 a E.20 do Apéndice E.

Estes bons resultados obtidos para os sistemas multicomponentes CQO, - Produtos
Naturais sugerem que a equago de SUZUKI apresenta um bom potencial para emprego em

simulacéio de processos supercriticos.

Tabela 5.11 - Desvios médios na predigdo de solubilidades em CO; (1)

Sistemas ternarios
comp. 2 |[comp. 3 T(K} P(bar} NP SUZUKI PR
Ax, Avi Ax; Ay,
Limonenc |Linalocl 32315 75.40-89.00 4 0.07708 0.00077 0.08403 0.00090
Limoneno §1,8-Cineol 313.00 74.06-82.00 5 0.02004 - 002182 .
Limoneno 1Citral 323.20 94.90-100.00 5 - 0.00346 - 0.00271
Limoneno {Citral 322.95-354.1% 194.90-106.20 3 0.03020 (.00105 0.01755 0.00114

Tabela 5.12 - Desvios médios na predigdo de solubilidades em CO; (1)
Sistemas multicomponentes - éleo essencial de limfo

T{K) P(bar) NP SUZUKI PR

A%y Ayr AXy Ay
32315 97.50 1 0.0059 0.00324 .0192 0.00381
315313 103.80 1 00787 0.00161 0.0709 (0.00153

100




5,6- CONCLUSAQ:

Em termos gerais, nas condi¢Ges de temperatura e presséo dos dados analisados neste
trabalho, observa-se que a equacdo de SUZUKI mostra-se adequada na correlagdo e
predi¢iio de dados de equilibrio de fases na regido critica de sistemas CO,-Hidrocarbonetos,
apresentando desempenho comparavel a equagio de Peng-Robinson. Este fato torna-se mais
evidente no caso de predigdo de solubilidades de produtos orgdnicos em COz , ja que o fator
limitante neste tipo de célculo é a qualidade da predigdo das isotermas do solvente pelas
equagdes de estado (Cabral, 1993) ¢ como mostrado a equacio de SUZUKI representa com
grande precisdio as isotermas criticas ¢ supercriticas do CO; e os resultados obtidos para

estes sistemas s30 muito bons.

O potencial da equagio de SUZUKI para emprego em simulagio de processos
supercriticos ¢ evidenciado pelos bons resultados conseguidos com os sistemas

multicomponentes CO; - Produtos Naturais.

A equacdo de SUZUKI apresenta também boas perspectivas de emprego na
representacio de misturas altamente assimétricas e no desenvolvimento de métodos
preditivos de propriedades de misturas que dependam de volume de liguido, como

coeficiente de difusio.

O algoritmo empregado para o ajuste de pardmetros e calculos de equilibrio a altas
pressdes com a equagio de SUZUKI apresentou deficiéncias, principalmente na regido

critica da mistura.
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Capitulo VI - CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 - CONCLUSOES:

Em termos gerais, o desempenho das equagdes de estado ndo cibicas estudadas neste
trabalho, PHCT e SUZUKI, ¢ equivalente aquele das equagbes cubicas usadas para

comparagdo, SRK e PR, nas mesmas condigdes.

A equagiio de SUZUKI desponta como uma boa alternativa para a equago de PR
em calculos de propriedades volumétricas e equilibrio de fases para uso em projeto e
simulago de processos. A equagfio PHCT, pelas desvantagens evidenciadas pela alta
complexidade estrutural e escassez de pardmetros, ndo supera o desempenho das equagBes
cubicas em célculos corriqueiros de destilagdio. No entanto, como sugere sua base tedrica,
ela podera vir a ser interessante para calculos de equilibrio de fases de misturas envolvendo

polimeros, o que ndo foi analisado neste trabalho.

Em relagdo a equacdo de SUZUKI, esta revelou-se muita boa na correlagdo e
predi¢fio de dados de equilibrio de fases na regifio critica de sistemas CO; - Hidrocarbonetos,
em faixas de alta e baixa pressdo. Este fato é mais evidente no caso de predi¢fio e correlagio
de solubilidades de misturas de compostos orgénicos encontrados em alguns produtos
naturais em CO; na regido critica, indicando o efeito da boa representacio das isotermas

criticas e supercriticas do CO; pela equagiio de SUZUKL.

A equaglio de SUZUKI apresenta também boas perspectivas de emprego na
representagdo de misturas altamente assimétricas e no desenvolvimento de métodos

preditivos de propriedades de misturas que dependam de volume de liguido, como

coeficiente de difusio.

Estes bons resultados obtidos com a equagio de SUZUKI sugerem a aplicabilidade

desta equagdo no projeto e simulagdo de processos de extragdo supercritica.
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6.2 - SUGESTOES:

Como futuros trabalhos envolvendo equagdes de estado nfio chabicas, sugere-se:

aperfeicoar o algoritmo de ajuste de parfmetros e de célculo de envelope de
fases, usando a equagio de SUZUKI de modo a abranger regides mais proximas

do ponto critico de misturas;

avaliar a aplicabilidade da equagio de SUZUKI para outros tipos de sistemas,

principalmente aqueles envolvendo compostos pelares, mesmo que isto implique
no uso de regras de misturas mais complexas, como aquelas especificas propostas

por Suzuki et al.
avaliar detathadamente a aplicagdo da equago de SUZUKI no desenvolvimento

de propriedades que dependam do volume de liquido saturado, de interesse em

processos de extracio supercritica.
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Tabela A.1 - Parametros da equagiio de SUZUKI a partir de dados PVT saturados

Pardmetros do tipo 1

Substincias Q. £ Q. Q4 6 s Faixa T, | AP% | AV% | FONTE
FHDROGENIO 04879 | 01014 5034 [ 007186 | 0.035 [ -1.609 {0.512-0993 1 051 444 [VARGAFTIK
ARGONIO 0.4057 | 0.09523 | 5804 | 009728 | 0035 | 8465 | 0.555-0.994 1.66 1.12 | VARGAFTIK
XENONIO 0.4958 ] 0.09234 ) 60.18 | 0.10464 ] 0.0357 | R.542 | 0G.600-0.850] 097 081 DIPPR
NEONIO 04833 1 0.10452 | 46.19 | 005789 {00376 | B047 [ 0635308781 094 0.3 VARGAFTIK
INITROGENIO 04786 | 009224 | 5179 1 0.08233 | 0.035 10.85 | 0.500-0.998 1.14 13 VARGAFTIK
OXIGENIO 04589 1 (.0918 40.7 0.05692 § 0035 11 05040995 | 0.65 F44 {VARGAFTIK
METANO 04951 | 0093721 5884 | 0.10027 1 0.0205 | 15276 | 0.60-0.90 P11t 0.57 DIFPR
ETANO 0.493 § 008961 ] 6095 | 0.10784 ] 0.0334 | 13.161 ] 060-0.90 1.504 (.96 DIPPR
PROPANO 0.5008 | 0.08711 | 66.5F | 0.12414 1 0023 222351 0.55-0.87 | 2.018 1411 DIPPR
n-BUTANO 105002 | 0.08491 | 68.08 0.1289 10.06277 1207051 0.50-0.88 1.701 171 DIPPR
+BUTANC 04962 § 0.08619 1§ 6521 10.12062 | 0014 392031 0.60-0.83 1454 0.819 DIPPR
n-PENTANO 0.5053 1 0.0843 708 (13682 1 00249 | 24952 1 0.64.0985 | 1.762 1.137 DIPPR
FPENTANO 0.5066 | G.08525 ) T0.53 ] 013605 10.0338 ] 18037 0.50-0.95 | 2047 1.779 DIPPR
NEO-PENTANO 05121 § 0.0B687 1 71.45 0.1389 L 001771320359 0.500.90 2.667 2.08 DIPPR
2-METIL-PENTANG 0.5067 1 0.083 7253 | 014183 {1 0.0361 | 18.596 | 0.50-0.95 231 2.056 DIPPR
3-METIL-PENTANO 04087 [ 008373 { 6844 1012997 [ 00301 [ 172171 0.50-095 | 0298 | 1.709 DIFPR
Jr-HEXANO 0.5071 [ 008153 | 7405 | 0.1461 [ 00145147676 060-097 | 0842 | 1317 DIPPR
2-METIL-HEXANO 05113 L 0081281 7598 [ 015193 [ 00372 119588 050-0.95 { 2.233 1.923 DIPPR
I-METH.-HEXAND 0.5199 1 008108 | 7943 | 016286 ) (381 [ 187621 050-095 | 2.814 1.34 DIPPR
n-HEPTANO 0.5641 [ 0.07954 F 7472 10.14753 1 00335 ] 22.54 10.506-0.4987] 147 1.982 DIPPR
2-METIL-HEPTANO 05064 1 007889 | 76.29 [ 0.15196 | 00418 [ 18774 | 0.530-095 | 2.136 1.951 DIPPR
3-METIL-HEPTANO (.5214 1 007955 | 81.37 { 016848 | 00413 1 18659 0.50-0958 2.62 1.782 DIPPR
4-METIL-HEPTANO 0.5088 (079 FTTA5 [ 0.15462 | 00415 F1BTI3 | 050-095 1933 2.331 DEPPR
1:1-()CTAN() 053077 1007822 F 7748 §0.15526 | G028 {28745 0.55.098 | 2042 1.763 DIPPR
2-METILLOCTANG 05157 § 007863 § 8019 1 0.16403 1 00426 ] 1972 1 0.52-0.95 2.19 2518 DIPPR
3-METIL-OCTANO 05186 1 0078751 &1.14 § 016721 | 0.0424 | 19382 1 0.52-0.95 1653 2.091 DIPPR
4-METIL-OCTANO 0.5248 1 0.07986 ; 8233 | 017187 [ 0.0424 1193671 0.52-0.95 1.885 2.14 DIPPR
-NONANO 05112 1 007744 | 7967 01616 | 0.0344 ;247991 0.50-0.95 3.076 2413 DIPPR
n-DECANO G.5134 { 0.07395 ] 8419 0.1732 | 0035 | 2541 10.506-0.716 1.05 138 IVARGAFTIK
PXODECANO 0.52%5 | 007128 | 90.01 0.1899 § 0.038 | 2782 10.50540.733 §.32 .61 1VARGAFTIK
n-TRIDECANG 0.5268 § 0.07007 § 93.04 | 0.19923 [ 0.0401 1252611 0.46.080 4.406 2.826 DIPPR
n- TETRADECANO (.531 ] 0.06845 1 96.12 | (0.20832 1 0.0355 129076 | 0.45-0.80 5,099 283 MPPR
n-PENTADECANO 0.5347 § 0.07056 94 8 02072 L 0035 | 3122 1058240765 0.79 1.5 VARGAFTIK
n-HEXADECANO 05411 | 0.06966 | 97.57 G.2169 1 0.035 | 31.85 | (.649.0.763 i.58 1.15 {VARGAFTIK
n-HEPTADECANO 0.5437 1 0.06751 { 1005 (2253 { 0038 | 3326 | 0.589.0.780 ] 087 1.74 JVARGAFTIK
n-LICOSANO 0.5435 | G.O6565 | 10247 | G.22984 | 04867 | 2.955 | (L465-0.80 § 2.074 3179 DIPPR
n-DOCOSANO 0.546 1 0.06471 | 104.09 | 023515} 04531 | 3.308 (.49-0.80 1.884 3.01 DIPPR
n-TETRACOSANO 05517 | Q06581 | 1049 | 024034 | 06002 | 2736 0.52.080 | 1783 3.146 DIPPR
n-OCTACOSANO (0.5558 ] 0.06327 | 10769 | 0.24965 | 06929 | 2.64 {(.54-0.75 6.348 2.361 BIPPR
n-DOTRIACONTANO 0.561 [ 0.06265 1 10938 | 0.26686 [ 0.776 | 2.582 0.520.75 1.509 2.896 DIPPR
n-HEXATRIACONTANO | 05605 | 00623 | 10964 | 025732 | 08252} 262 (.52-0.75 4.303 2.72% DIPPR
CICLO PROPANO 0.5004 | 008549 | 6768 1012778 1 0.0309 {15802 ¢ 0.50-0.95 1.964 1.589 DIPPR
CICLO BUTANO 05016 | 008591 | 6796 | 012848 | 0.035 [ 15658 ] 0.50-0.95 1.053 (.692 DIPPR
CLCEO PENTANO 0.5006 | 0.08463 | 68.51 §0.13014 | 00352 1 1619 | 0.50-0.95 1.611 (.752 DIPPR
CICLO HEXANO 05026 008521 | 6886 (013114 [ 00325182341 (50-0.95 { 277 1.737 DIPPR
METIL-CICLO PENTANO | 0.5009 | 0.08442 | 6881 [10.13101 | 00373 [ 16628 0.50-095 1 2.183 1.74 DIPPR
FHL-CICLO PENTANO 0.5027 F 008273 F 7153 10137651 0037 118009 050-095 1.643 1.69 DIPPR
METIL-CICLO HEXANG | 05052 | 0.08363 | 71.37 | 0.13846 | 00242 1 25757 0.45-090 1 2382 2.358 DIPPR
ETIL-CICLO HEXANQ 04905 1 Q07754 | 70.59 {0.13568 | 0.0340 { 18546 | 0.45-0590 | 3682 1.788 DIPPR
PROPIL-CICLOHEXANQ | 05175 1 007806 | 81.39 | 0.16758 | 0.0367 | 181571 0.45-0.85 | 7.358 2.561 DIPPR
CICLO PENTENO 0.5062 | 008683 | 6905 ! 0.13162 | 0.0281 | 20.213 ] 0.50-095 | 2.163 | 1.789 DIFPR |
CICLO HEXENO 0.5034 1 0.08406 { 6642 [ 013275 (00332 1 178837 0.50-095 ) 2.168 | 1.806 DIPPR
trans-DECALINA G5198 [ 007733 F B2.78 1017179 | 00231 1279721 045080 4.201 2.117 DIPPR
ETILENO 0.5187 1 09184 70.26 0.1349 1 00139 [ 27161 ] 0.65-092 | 2.365 1.232 DIPPR
PROPILENO 0,504 PD08707 : 6791 1012823 [ 00287 1173471 0.53-682 | 2841 1.686 DIPPR
{-BUTENO 0.5004 10087331 66,13 | 012302 ; 0.0366 | 15059 | 0.65-095 1.686 1.131 DIPPR
ISOBUTENO 04984 [ 0.08507 1 67.17 1012627 1 00277 120502 0.52-0.95 1.806 1.435 DIPPR
cis-2-BUTENO 04993 1 0.08468 | 6788 | 012833 ; 0.0295 1197131 052-095 | 2.046 1.508 DIPPR
trans-2-BUTENG 05014 1 G.OB533 ) 6825 ] 0G.12934 71006336 176191 0.52-095 | 0.951 1642 DIPFR
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Tabela A.1 (continuagio)

Substancias Q. Qp Lo Qa e K Faixa T | AP% | AV% | FONTE
1-PENTENO 0.5048 | 0.08322 ) 71.54 [ 0.13892 ) 0.0385 | 15871} 0.50-095 | 2.577 2.114 DIPPR
2-METIL-1-PENTENG 0.4966 { 0.08011 | 7091 | 0.13674 { 0.0335 | 18945) 052-095 | 3917 | 1.711 DIPPR
IMETIL-1-PENTENO 0.5034 | 0.08683 | 6785 | 0.1281 {00377 174331 050-0.95 | 0585 1.76%9 DIPPR
cis-2-PENTENQ 0.5034 { (.08321 | 7099 | 0.13728 1 0.0308 | 20525 0.50-095 | 2.154 2.751 DIPPR
trans-2-PENTENO 0.5024 1 0.08476 | 6918 | 0.13206 1 0.0382 | 16741 | 0.50-095 £.792 F.325 DIPPR
2-METIL-2-PENTENG 0495 { 007878 | 7147 | 0.13814 | 0.0354 18 0.55-095 4.67 §.538 DIPPR
I-HEXENQ (.5051 { 008142 | 7331 [0.14386 { 00389 { 17.264 | 0.50-095 | 2.016 2.291 DIPPR
cis-2-HEXENO 04985 } 0.07884 | 7299 {0.14234 | 0.0349 | 19.064 | 0.52-0.95 3.513 1.83 DIPPR
trans-2-HEXENO 04998 1 0.07999 | 7243 G.E41 0.0347 {18912 § 052 -0.95 3662 1.854 DIPPR
1-HEPTENO (.5058 | 0.07933 756 0.15006 { 0.0412 1 17.713 ] 0.50-0.95 1.789 1.827 DIPPR
1-OCTENO (5183 | 0.07765 | 8211 {0.16968 | 00307 {25.5521 0.50-095 2.65 1.851 DIPPR
1.NONENO 0.5143 F 007526 | 83.09 {0.17091 [ 0.0375 {21797 049.092 | 2697 2.149 DIPPR
BENZENQ 05044 | GOR273 | T1.82 04397 1 0.033) | 18855 050.0.85 1 3015 1.756 DIPPR
TOLUENO 0.5004 | 0.08326 | 6963 10.13336 | 00274} 23.76 | 0.50-0.90 1.503 2.098 DIPPR
IETIL-BENZENO 05037 1 007916 | T489 | 014791 | G.0367 § 18837 | 0.45-0.90 1.98 2.405 DIPPR
o-XILENO 0.5032 |1 0.07905 | 7484 01477 | 0.0355 | 19665} 0.45-0.85 1.734 1.989 DIPPR
Wm-XILEIN() 05052 1 007747 | 7725 | L1542 | 00379 [ 18663 0.45-085 | 2.105 | 2022 DIPPR
P-XILENO 05042 1007735 ) 76,94 [ 0.15322) 0038 | 18747 045-085 ) 1975 | 2077 DIPPR
ESTIRENO 5108 | 007767 | 7929 {0.16056 [ 0.0288 | 234367 044 -0.85 1.779 2716 DIFPR
o-METIL-ESTIRENO 0.5059 | 0.07686 ¢ T8.17 10156631 0.0354 [ 20.794 ] 042-0.85 | 3.331 2.731 DIPPR
Ji-METIL-ESTIRENO 0.5166 § 0.07362 F 8572 [ 017797 100304 | 23828 051-082 | 2.799 2.034 DIPFPR
p-METIHL-ESTIRENO (.4984 0.076 7592 | 014966 1 0.0314 | 22.783 | 0.50-082 | 2.183 3491 DIPPR
a-METIL-ESTIRENO 0.4981 1 0.07547 1 7637 | 0.15069 1 0.0365 | 19.576 1 0.45-088 2.539 2.73 DIPPR
PROPILBENZENO 04988 | 0.07849 | 7347 10143591 0.0386 { 193471 048-0.85 | 1385 2.323 DIPPR
CUMENO 0.5067 [ 0.07943 § 7589 | 0.15098 [ 0.0346 | 2088 | 0.45-0.90 1.948 2701 DIPPR
1,23~ 0.5072 £ 0.07813 1 77.38 0.1549 1 00387 | 195321 047085 2.94 1471 DIPPR
TRIMETILBENZENO
1,24 0.5004 0.074 7902 | 015738 { 0.6388 | 19.657 | 049085 2277 0.661 DIPPR
TRIMETILBENZENO
1,3.5 0.5086 | 0.07664 | 79.49 | 0.16053 | 0.0383 | 20.636 ] 0.50-085 ] 2839 | 1.97 DIPPR
TRIMETILBENZENO
TNDANO 05053 1 0080867 7392 | 014534 1 00362 | 19326 045.085 1703 2.627 DIPPR
INDENO 0517271 0.07446 1 8502 1 (L17654 100306 1224241 045-085 | 0912 31062 DIPPR
n-BUTIL-BENZENO 0.5014 § G.O7706 | 7608 | 015057 [ 0.0356 122331 G44-085 | 2.243 | 2585 DIPPR
HEXILBENZENO 05174 | 007281 | 8691 | 018199 | 0.2365 | 3.903 0.42-0.76 1.728 1.911 DIPPR
HEPTILBENZENO 0524 | 007138 8988 [ 018938 ) 02733 | 3.555 0.40-0.70 1.272 2.26 DIPPR
OUTIEBENZENG 05253 1007077 9178 | 019363 102776 | 3.69 042070 1.573 2.16 DIPPR
MNAFTALENO 04925 | 007782 | 7129 | G.13754 1 0.0377 | 1R37R | 045-9.83 1.606 1.852 DIPPR
I-METIL-NAFTALENO 04938 | 0.0758 7404 | 0.14445 | 0.0306 | 18.87 0.43-0.72 4,095 1627 DIPPR
2-METIL-NAFTALENQ 05013 1007424 | 7911 [ 035779 | Q0385 [ 19446 | 0.42-0.70 3753 1.57 PIPPR
PHENANTRENO 0522 1006284 1 10117 F 021309 | 0.4098 | 2.166 0.45-0.85 (0.438 1.943 DIPPR
PIRENG 05166 [ 005952 | 1052 [ Q21597 { 02319 { 3.709 0.50-0.85 0.884 3324 DIPPR
TETRALINA{1234TDN) | 04934 { 007767 | 7276 | 0.14145 | 0.0442 | 16409 ] 045-0.80 1.663 1.636 DIPPR
DIFENIL-METANO 05129 1 007514 | 8274 [ D.36565 | 02119 | 4255 (.45.0.85 1.367 2779 DIPPR
BIFENIL 04692 | 008384 | 5295 [ 009145 | 0.0463 [ 174321 040070 G222 1.533 [DiPPR
BROMO-BENZENO 0.5036 | 0.07909 | 7493 (.148 G.0356 1 17558 | 0.45-0.80 1.516 1.794 DIPPR
m-DIBROMO-BENZENO | 0.4992 | 008460 | 67.83 0.1282 | G.0417 163 040080 | 4,144 2.001 DIPPR
CLORO-BENZENO 0.5025 | 0.07993 | 7365 | 0.14451 100355 [ 17.718 ] 045-080 1.933 1713 DIPPR
o-[NCLORO-BENZENO 05195 | 007395 | 8636 | (18038 10.0358 | 16759 ) 045-080 | 893} 2.249 DIPPR
m-DICLORO-BENZENO 0.52 007639 | 8395 [ 0.17482 | 0.036 1657 | 045080 | 6.942 2628 DIPPR
p-DICLORO-BENZENO 0.52 007622 1 8416 [ 07538 [ 0.0359 | 16753 | 0.45-080 | 5379 2674 DIPPR
CLORETODE BENZILA | 05163 § 007449 | B465 | 0.17534 | 0.0353 | 19487 | 043085 4.324 2.68 DIPPR
o-CLORO-TOLUENO 0.3 14'?‘ 007811 ) 8032 [ O.16413 [ 0.0345 [ 197361 045083 2456 1 2.124 DIPPR
[p-CLORO-TOLUENO 05127 | GOTRO9 | 7868 | 01594 1900352 1 19.795 ] 045085 | 1762 | 2219 DIPPR
RENAZONITRILA 0.5092 | 0.07666 | 86.51 | 017687 | 0.0354 | 20111 | 0.43-085 1048 2.681 DIPPR
BENZALDEIDO 05081 1 007654 | 765% [ 0.55156 | 0.0362 | 19295 040-0.80 | 4.335 226t DIPPR
METIL-FENIL-ETER (14994 | 0.07897 72.3_7 0.7408 | 0.2191 | 3.622 0.43-0.85 1.951 2321 DIPPR
CO2 0.5003 1 0.0863 6694 012549 {00342 [ 16714 072-090 1.583 G.768 DIPPR
ICO 04868 [ 009376 [ 5488 | 0.08935 {1 0.0341 { 10.697 { 0.70-0.90 1.023 0.357 DIPPR
AGUA 05131 1 006569 | 9448 | 019485 [ 00335 1978 | 0.576-087 | 1.604 0.711 {VARGAFTIK
05207 1 006686 | 9768 | 021103 [ 0.0361 | 24926 030-095 | 4868 1393 DIFPR

METANOL
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Tabela A.1 (continuagfo)

Substincias Qu O Q. Qg 1] ¥ FaixaT: | AP% [ AV% | FONTE
ETANOL 0.5227 1007319 | 8826 | 0.18633 | 0.0357 | 29.353 | 0.5¢-0.95 5,969 (1.895 DIPPR
PROPANGL (.5113 [ 0.07682 | 80633 | 0.16328 | 0.0357 | 30314 | 6.50-095 | 4.773 1.059 DIFPR
N-BUTANOL 05051 007788 | 768 | 015305 | 00349 130788 | 0.50-0095 1 5422 | 1182 DIPPR
1-PENTANOL 0.5077 | 0.0788 769 | 0.15377 1 0.0346 [ 3E1IR | 0.50-0.95 | 3.404 1.356 DIPPR
2-PENTANOL 0496 1008494 | 66.19 | 0.12354 | 0.0398 | 29961 | 0.52-095 | 2926 2.043 DIPPR
-PENTANOL 04908 | 008418 | 6439 JO1I8RF [ 00379 [ 31.256] 0.54-095 {1 3.397 1,775 DIPPR
1-HEXANOL 0.5038 [ 6.07943 | 7469 [0.147391 0035 | 3068 [ 047090 | 4571 1.382 MPPR
2-HEXANOL 0.5034 | 0.0B057 | 73.42 1014399 100349 | 30480 | 047-090 | 5616 2.104 DIPPR
1-HEPTANOL 05081 1 00798 | 7608 | 015169100295 | 376141 047-090 | 4838 2276 DIPPR
2-HEPTANOL 0.5019 | 0.08166 | 71.74 | 0.13929 | 0.0308 {39642 | 050-090 | 14373 § 1534 DIPPR
1-OCTANOL 0.5092 | 007868 | 77.63 [ 0.15594 | 0.0302 | 36553 | 0.45-0.85 | 4.447 2416 DIPPR
2-OCTANOL 0.5325 1 007724 | 8736 | 0.18749 | 0.0305 [ 33865 0.45.090 | 12418 2895 DIPPR
ALCOOL BENZILICO G491 L 0078351 70.0F | 0.13421 1 0.0321 [ 34731 045.050 {1 18009 | ¢.793 DIPPR
d-1LIMONENO 04916 [ 007561 | 7316 1014200 | (4955 1 1.7670 | 0.44-0.62 0.223 0.677 PERRY
CITRAL (0.5654 | 0.07119 | 84.41 0.1706 | 0.4826 § 223201 049062 2.561 1.458 PERRY
y-TERPINENO 0.5072 1 6.O7549 | 8015 | L6177 106259 | 14130 0480.72 2.131 1.517 estimado
(HYPROP)
SABINENO 05311 | 0085651 7962 1 0.16502 104195 [ 19410 048074 | 2748 | 1712 estimado
(HYPROP)
1,8-CINEQL 0.5261 | 009616 | 70.14 | G.13367 7101275 1 6945 [ (4930692 | 1.054 |.462 estimado
(HYPROP)
ILINALOQL 0.5111 1 009145 | 6745 | 0.12627 | 0.8324 | 2.717 | 0.556-0.742 { (.85} 1,745 estimado
(HYPROP)
CARVONA 0.5779 1 00825 97.5 022727 107491 | 1597 [ 0.518-0.724 1 2.252 1.841 estimado
{HYPROP)
CARIOFILENO 0.5339 | G.ORS71 | 8058 0.1683 | 0.7608 | 1.409 | 0.502-0.720 1 1.983 1711 estimado
(HYPROP)
a-PINENO 04935 1 007531 | 7442 [ 0.1453] } 0.0365 | 18933 | 0.45.0.75 3.55% 1.28 DIPPR
B-PINENO 04926 1 007226 | 7752 015233 .0376 | 18704 | 0.45.0.75 0.686 0216 DIPPR
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Apéndice C



it

Tabela C.1 - Pardmetros de interagfio binaria, k;
Sistemas com CO; (1)

componente 2 | Faixade P Faixade ¥ Tri Tr2 NP SUZUKE PR Referéncias
(bar} {(K) kif AP {bary] AP % Ay parametros kij |AP(bar)| AP% Ay
METANO [4.71-69.11 230,00 0.76 1.21 i4 [ 0.12904 | 2.826 552 | 0.0301 | tipol/tipo2 10.08223] 1.193 | 243 § 0.0183 {Vetere, 1983
8.92-71.40 230,00 6.76 1.2% i5 0.14 2.405 484 | 0.0231 | tipol/tipo2 {0.09310] 0.744 18 00113 |Davalosetal 1976
17.85-80.94 250.00 0.82 138 FE 1012495 § 2.147 391 | 00249 | tipol/tipo2 (008795 0.723 175 | G014 |Davalosetsl, 1976
31.94-85.19 270.060 0.89 142 10 | 0140141 2,107 314 | 00125 | tipoldtipo? 10.09075] 1075 | 2.01 | 0.0126 {Davalosetal,1976
8.92-85.19 | 230.00-27000 [0.76-0.8%;121-1.42} 36 G4 2.538 435 0.019 | upolAipol {0.09075] 0.869 1.8 | (L0126 {Davalosetal 1976
31.94-85.19 270.60 0.89 142 0] 0135 1.842 258 | 00202 | tipo2ftipo2 10.09075) 1.075 | 201 [ 0.0126 |Davalos et al 1976
12.87-77.72 240.00 06.79 126 3 19013031} 3022 546 | 0.0269 | tipol/tipo? 009414 1.22 2.44 | 0.0126 {Al-Sahhat et al.,1983
32.03-84.15 270.0¢ {185 1.42 11 {0.13309 |} 2331 348 | 0.0163 | tipol/ftipo2? {0.10402) 082 1.32 | 0.6092 {Al-Sahhat et al.,1983
12.87-84.15 | 240.06.270.06 10790891 26-1.42] 24 [ 013175} 2733 458 | 0.0218 | tipoistipo2 {0.09601] 1.144 2.1 1 0.0114 jAl-Sahhat et al,, 1983
3203-84.15 27000 .89 1.42 11 [ 013553 2043 28 00186 | tipo2/ipo? {0.104021{ (.82 132 | 0.6092 [Al-Sahhat et al. 1983
ETANO [4.02-18.61 230.00 (.82 .82 13 1 01722 | 0.143 0.83 | 0.0089 | tipol/tipol }0.13593] 0.107 | 0.584 | 0.007 [Davalosetal 1976
15.47.20.93 25293 0.83 G.83 13 ] 61686 | 0307 1.61 ] 0.0082 | tipolftipol [(.13540] (.242 1.15 | 0.6064 [Nagahama et al. 1974
697183174 22204 0.73 673 12 { 018131 ] 9063 0.77 {00204 | tipol/tipol jC.14189] 0035 | 041 | 0021 [Hamam& Lu, 1974
14.76-16.94 24426 0.80 CRO g | 0.1804 | 0.149 0.89 { 0.0189 | tipolstipol 1013689 0.124 | 073 | 0.0155 [Hamam & Lu, 1974
22.72-31 49 266.48 (.88 0.87 12 1 61756 | 0296 109 ] 00293 | tipolstipel 10.13128] 0217 | 0.74 | 0.0227 [Hamam & Lu, 1974
6.946-31.604 : 222.04-266.48 | 0.73-0.88{0.73-0.87} 33 | 0.1793 | 0.188 101§ 00235 | tipolAipol [(.13827 0.194 | 0996 | 0.0201 {Hamam & Lu, 1974
45.05-56.73 288.71 0.95 0.95 7 i 01564 | 0403 .74 0.022 | tipo2/tipo? [(.13987 4479 | 8088 | 0.0282 |Hamam & Lu, 1974
34.17-46.73 283.15 093 093 16 {0.15349 0.5 1.E3 | G.0038 | tipo2/tipo2 [0.132311 0359 0.8 | 0.0046 |Ohgaki & Katayama, 1977
38.09-52.53 288.15 G.95 (.94 i4 [ 015291 | 0468 0.96 0.006 | tipo2tipoZ |0.13431} 0322 | 065 | 0.007 |[Ohgaki & Katayama, 1977
40.40-56 11 29115 0.96 095 16 | D.1485 G.4 (.83 | 0.0096 | tpo2aipo2 (0.13601F 5285 | 901 | 00117 |Ohgaki & Katayama, 1977
41.88-59.06 29315 {196 .96 L 015218 1 0532 105 | GOUI8 | tipo2/tipo2 |0.13609: 189 6.66 | 00132 [Ohgaki & Katayama, 1977
46.16-65.80 298.15 .98 0.98 £ | 0.159371 0.185 4.35 | 0.0094 | aipo2rtipo? |0.134621 0672 1.3 100111 |Ohgaki & Katayama,1977
3421-64.96 ] 283.15-298.151 093098 (0.93-098| &4 | 0L15108 ] 0451 694 100078 | tipo2stipo2 |(.13462F 2253 | 433 | 0.0095 |Ohgaki & Katayama, 1977
6.070-8.134 223.15 0.73 073 It 10168011 009 1.18 § G.0085 | tipolstipol [0.1364G1 60329 0.65 | 0.012 |Fredenslund &
Mollerup,, 1974
11.24.15.51 24315 0.80 0.80 12 | 0.1681 | 0.113 (.84 : (0.0068 | tipolAtipol {0.13328: 0.0558 | 0.38 | 0.007 [Fredensiund &
Mollerup.,1974
i9.83.28.06 263.15 0.87 G.86 11 [ 9.16547 1 0.167 0.67 | 0.0059 | tipol/tipol |0.130991 C.0898 | 0.34 | 0.0042 {Fredensiund &
Mollerup.,1974
6.069-28.110 1 223.15.263.15 {0.73-0.8710.73-0.861 34 | 0.168 0.125 0.9 0.0073 | tipolAipol |0.13418; 0.0938 | 0.554 | 0.0077 |Fredensiund &
Mollerup.,1974
31634643 283.15 G.93 093 13 | 0.14384 | 0.266 0.64 | 0.0029 | tipo2/tipo2 |0.12797] 0,191 041 10.0028 |Fredensiund &
Mollerup., 1974
39.52-58.75 29315 0.96 .96 8§ (014159} 0.296 0.62 | 0.0033 | tipo2/tipo2 {0.13069} 1611 2,61 | 0.0055 |Fredensiund &
Maollerup., 1974
31.62-58.84 [ 283.15-293.15 1 0.93-096 1093096 21 | 0.14524 | 0.296 0.66 | 0.0031 | tipo2/tipo2 [0.13067] 0.931 .57 1 0.0077 |Fredenshund &
Motierup., 1974
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Tabela C.1 - (continuagio)

componente 2] Faixade P Faixade T Trl Tr2 NP SUZUKI PR Referéncias
(bar} (K} kij 1AP(bar)| AP% Ay parametros kij AP {bar) | AP% Ay
PROPANO | 10.030-58.021 29426 0.97 0.80 15 [ 0161851 D591 206 | 00066 | tipo2/tipol | C.12790 | 0208 0.66 | 0.0054 iReamer etal, 195}
13.383-69.119 310.93 1.02 .84 18 {0.161831 0.761 198 | 0.0063 | tipo2/tipol | 0.13670 | 437 6.73 | 0.0121 [Reamer et al, 1951
10.030-69.119 } 294.26-310.93 { 0.97-1.02 |0.80-0.84{ 33 | 0.16183 | 0683 202 | 00064 | tipo2/tipol | 0.13099 | 2.375 3776 | 0.0087 [Reamer et al, 1951
20.733-68.395 12759 1.08 0.89 14 1 01584 | 0.648 135 160137 | tipo2/tipo2 | 0.14510 | 2934 4771 | 0.016] jReameretal, 1951
27.565-67.292 14426 1.13 6.93 1 {0.16445] 0115 0.27 0.009 | tipo2#ipo? | 015220 | 5935 9.16 | 0.0142 |Reamer et al, [95]
20.746-67.262 [ 327.59-344,26 | 1.08-1.13 |0.89-0.93| 25 | 01618 | 043} 0.89 00116 | Hpo2/tipo? | 014670 | 4467 699 | 0.0151 [Reamer etal, 193}
13.03-66.78 31105 102 0.84 37 10161751 1.047 221 1 00152 tipo2/tipo? | 0.13440 | 3681 5.86 § 0012 [Niesen & Rainwater,1990
i8.89-64.54 32775 1.08 089 21 1016734} 1254 231 1 60117 | ripo2itipo2 | 0.14390 | 3572 586 | 00166 [Niesen & Rainwater, 1990
26.49-59.32 344.43 1.13 0.93 23 | 01616 | 0944 1.74 {00117 § tipo2/etipo? | G.14620 | 5.354 $26 | 00211 |Niesen & Rainwater, | 990
13.03-66.78 | 311.05.34443 | 1.02-1.13 [0.84-093] 81 | G.1616 | 1137 221§ 00141 | tipo2/tipo2 | 0.14460 | 4383 742 | 0.0169 [Niesen & Rainwater, 1990
s-BUTATNO | 8.876-63.813 31685 1.02 0.73 13 1017011} LI72 451 | 0.0197 | tipo2/tipol | 012600 | 0.713 274 | 0022 {Behrensetal, 1983
6.196-73.960 31090 1.02 0.73 12 10968731 1279 411 1 0.0094 | tipo2/tipol | 010660 | 1209 381 | 0.0082 |Shibata & Sandler, 1991
9 888.87.510 34430 .13 0.8 13 1015552 | 2546 545 0.007 | tipo2/ipel | G.12246 | 0509 | 1303 | 0.0047 [Shibata & Sandler, 1991
31.280-54.317 41090 1.35 0.97 § [0.15141 | 0871 200 | 0.0109 | tipo2/kpol | 012513 | 3628 7.33 | 00111 {Shibata & Sandler, 1991
6.085-55.571 {310.90-41090 | 1.02-1.35 [0.73-097] 33 | 0.1564 | 1.755 439 1 00101 | tpo2/tpol | 012213 | 2.309 4.55 | 0.0076 {Shibata & Sandler, 1991
3.478-75.497 31093 1.02 073 21 | 01943 | 1.166 352 | 0.0068 | tipo2itipol | 012840 | 2974 502 | 0.0066 [Oldsetal, 1949
804381633 344.26 1.13 0.81 19 1 6.17747 | 1.761 426 0.005 | tipo2/tipol | 0.13440 | 2.56 346 § 0.005 |Oldsetal, 1949
16.693-75.152 377.5% 1.24 0.89 13 1017244 | 139 291 | 0.0058 | tipo2/ipol | 0.15933 | 5.152 744 | 00107 |Oldsetal, 1949
30.622-52.262 410.93 1.35 0.97 7 | 02142 | 0515 123 | 0.0048 | tipo2/ipot | 017323 | 3942 777 | 0.0106 |Oldsetal, 1949
3.478-52.262 13109341093 1 1.062-1.35 J0.73-097| 60 | 01773 | 1.287 3.61 0.0068 | tipo2/tipol | 0.12353 | 3436 6.09 | 0.0091 [Oldsetal, 1949
1.25-39.42 27790 0.51 0.65 12 10.17894 | 0631 3.01 0003 | tipo2iipel | 0.12710 | 02576 | 132 | 0.0032 {Pozo etal 1989
2.04-36.53 292,60 0.96 0.69 i7 | 0.18576 | 0.757 336 | 0.0257 | tipo2/tipot | 0.12878 | 0324 1.52 | 0.0265 |Pozo etal. 1989
52.26-78.38 325.01 1.07 0.76 20 | 016413 | 1436 426 | 0.0079 | tipo2/tipot | 012737 | 2236 327 100143 |Pozo etal, 1989
1.25-78.38 [277.90-325.01 | 0.91-1.07 1065-0.76] 49 | 0.17511 | 1073 3.78 0.014 | tipo2itipot | 0.12788 | 0.937 204 | 00147 [Pozo etal 1989
3.36-30.84 309.10 1.02 0.73 11 J 016575 1.232 863 | 0.0171 | tipo2/itipol | 0.13818 | 1.345 76 | 00278 |Weber, 1989
8.32.72.92 34426 i3 0.81 16 {0.17165 | 1428 369 | 0.0041 | tipo2/ipol | 0.12478 | 0.0915 | 025 | 0.0072 [Weber, 1989
3.36-72.92 1309.10-34426 | 1.02-1.13 [0.73-0.811 27 | 017125 1.374 564 | 00101 | tipo2/tipol | 013148 | 072 396 | 0.0175 |Weber, 1989
In-PENTANO | 1.856-38.206 277165 0.9 0.59 16 ] 0.1836 | 1.157 743 | 0.0071 | tipo2/tipol | 013173 | 0.783 484 | 0.0036 |Besserer & Robinson, 1973
451978211 31104 102 0.66 14 1 01819 | 1.749 39 0.008¢ | tipo2/itipot | 0.13031 | t.104 344 | 0.0079 |Besserer & Robinson, 1973
4.012-103.030 34415 1.13 0.73 15§ 0189 | 3466 672 | 0.0187 | tpo2itipol | 012706 | 0.71% 2,07 | 0012 |Besscrer & Robinson, 1973
8.745-£10.560 377.59 1.24 0.80 9 10181341 3429 5.57 | 0.0147 | dpo2ipol | 0.13316 | 0.308 0.67 § 0.0126 |Besserer & Robinson, 1973
1.842-110.694 | 277.65-377.59 | 0.91-1.24 [059-080] 48 | 0.18142] 234 583 0.013 | tpo/ipot | 0.12590 | 0.669 267 { 0.0094 |Besserer & Robinson, 1973
1,72-52.40 25409 0.97 063 11 01702 | 0936 348 | 0.0108 | tipo2/tipol | 0.10530 | 0285 | 1.503 | 0.0068 |Chengetal 1989
4.10-71.36 311.39 1.02 0.66 14 [ 018361} 1612 468 | 0.0125 | tipo2/tipol | 0.12557 | 0.7364 26 0.007 [Cheng et al., 1989
4.69-91 01 34434 1.13 0.73 14 1017621 | 3.169 558 | 0.0i186 | tipo2/tipol | 0.11737 | 0288 0.79 | 00118 |Chengetal. 1989
1728801 294.09-34434 | 097-1.13 1063073 39 [ C.17598 | 1.95 487 | 00141 | dpo2/tipol 1 0.11524 | 064 239 { 0.0082 |Chengetal,i989
6.2191.00 343.40 1.13 0.73 8§ | 017286} 3467 9.74 | 0.0304 | tipo2/tipol | 0.14107 | 2082 527 | 00223 |Xuetal, 1991
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Tabela C.1 - (continuagio)

componente 2: | FaixadeP Faixade T Trl Tr2 NP SUZLUKI PR Referéncias
(bar) {K} kij AP {bar); AP% Ay | parametros kij AP (ban{ AP % Ay
-HEXANO 5.252.75.326 313.15 1.03 0.62 10 ] G.15809 § 2.246 8.9 0.0053 jtipo2/tipol | 0.09950 | 1.697 | 4.64 | 0.0049 |Ohgaki & Katayvama, 1976
18.141-66.582 303,13 1.00 0.60 7 ] 0617893 ] 1.42% 387 0.0042 jtipo2/tipol | 0.12286 | 0723 | 1.64 | 0.0042 |Wagneretal, 1987
18.906-78.600 313.15 1.03 062 10 018488 | 1.604 336 0.0079 jtipoZftipol | 011915 | 1.026 | 1.85 | 0.0053 | Wagner & Wichterle, 1987
14.987-87.372 32315 1.06 0.64 9 {0.14726 1 3.562 8.13 0.0095 [tipo2/iipel | 011001 | 219 | 423 | 0.6095 | Wagner & Wichterle, 1987
17.636-88.650 | 303.15-323. 153 | 1.00-1.06 [0.60-0.64] 26 1 0.17085 1 2.604 5.64 0.0087 [tipo2/tipol | 0.12480 | 1.554 | 2.79 | 0.0063 |Wagner & Wichterle, 1987
7.030-75.986 31315 1.03 0.62 10 {0.18828 3 2.21 375 G005 [tpo2ftipol | 0.12403 | 0905 | 2.13 | 0.0031 |LiY.-Hetal, 1981
7.108-117.872 35313 L.16 0.70 14 ] 016392 § 4775 9.64 0.0092 | tipo2/upol | (.12593 | 1485 | 269 | 0.0067 |Li,Y-Hetal, 1981
7.990-133.837 353,15 1.26 0.77 15 G.18 5324 7.11 0.012 ltipo2fipol | 0.12837 | (.82 1.54 | 0.0096 |LiY.-Hetal, 1981
6.784-133.020{ 313.15-393.15 | 1.03-1.29 [ 0.62-0.77] 39 [ 0.17675 | 44 767 | 00106 jtipoZ/tipol | 012578 | 1.028 | 6.28 | 0.0066 [LiY.-Hetal, 1981
[n-HEPTANO | 1.862-75.635 31065 1.02 0.57 23§ 01848 | 2213 5.08 0.0031 {tipo2tipol | 0.10756 | 0848 | 2.17 | 0.005 |Kalraetal, 1978
4.240-116.107 35259 1.16 0.65 17 1 01648 | 4235 677 0.005 {tipoZ/tipol | 0.09962 | 0.572 { 0.84 | 0.0047 |Kalraetal, 1978
1.862-116.107 § 310.65-352.59 1 1.02-1.16 10.57-6.65| 40 | 0.1714 | 2963 5.96 0.00639 {tipo2/tipol | 0.10436 | 092 [.87 | G005 |Kalraetal, 1978
-OCTANO 15.00-75.50 313.15 1.03 0.53 6 1017967 | 334 989 0.0014 Jtipo2ftipol | 0.12603 1 1915 | 4.67 | 0.0009 [Weng & Lee, 1992
20.00-95.00 32813 1.08 .58 6 {0.17148 } 5719 11.58 | 0.0038 {tipo2iipol | 012158 | 1.774 | 3.105 | 0.0015 |Weng & Lee, 1992
20.00-113.50 34815 14 G.61 8 10176161 6.805 11.13 | 00021 {tipo2itipol | 0.12025 | 3219 [ 4501 | 0.0024 |Weng & Lee, 1992
1500-113.50 | 313.15.348.15 | 1.03-1.14 [0.55-0.61| 20 | 0.17786 } 5626 1691 | 00032 {tipoZ/Aipol | 0.12246 | 2278 | 3.986 | 0.0017 |Weng & Lee, 1992
-NONANO 373-118.04 343.25 113 0.58 6 0156211 7293 10.01 { 0.0046 {tipo2Z/ipol | 009993 | 1.705 | 2.11 | 0.0035 |Jennings & Schucker, 1996
n-HEPTANGO | |862.75.635 31065 102 0.57 23 p 01848 § 2213 5.08 0.003} jupoZAipol | 0.10756 | 0848 | 2.17 | 0.005 |[Kalraetal, 1978
4.240-116.107 352.59 F16 0.65 17 } 01648 § 4235 6,77 0.005 jtpo2itipel | 0.09962 ¢ 0.572 | 0.84 | 0.0047 [Kalraetal, 1978
P.862-116.107 | 310.65-352.59 | 1.02-1.16 [0.570.65) 40 | 01714 | 2.965 5.96 0.0039 |tipo2itipol | 0.10436 i 0.92 187 | 0.005 |Kalraetal, 1978
n-OCTANO 15.00-75.50 3135 i) (.55 6 10179671 334 389 0.0014 |tpo2/tipol | 0.12603 | 1915 | 467 | 0.0009 |Weng & Lee, 1992
20.00-95.00 328.15 1.08 0.58 6 FO17148 § 5719 11.58 | 0.0038 |tpo2/tipol | 012158 § 1,774 § 3.105 | Q0015 {Weng & Lee, 1992
20.00-113.50 348.15 1.14 0.61 8 | 0.17616 | 6.805 1113 | 0.002) [tpo2fipel | 0.12025 | 3.219 {4301 | 0.0024 |Weng & Lee, 1992
15.00-113.50 { 313.15-348.15 | 1.03-1.14 [ 0.55-0.61] 20 | 0.17786 | 5.626 1091 | 0.0032 [tipo2fipol | 0.12246 | 2278 | 3.986 | 6.0017 {Weng & Lee, 1992
n-NONANG 37.3-118.04 343125 113 0.58 6 | 0.15621 | 7.293 16.01 | 4.0046 |tipo2/tipol | 0.09993 1 1765 | 2.11 | 0.0035 |Jennings & Schucker, 1996
DECANO 0.005-79.978 31083 1.02 0.50 11| 01956 | 2442 8.87 (.0004 | tipoZ/tipol § 0.11830 ;| 358 6.7 | 0.0005 |Reamer & Sage, 1963
13,789-128 24 34426 113 8.56 g8 | 019121 | 5.089 771 00019 [tipo2itpol § 0.10667 | 2.844 | 3.9 | 00053 |Reamer & Sage, 1963
13.789-164 92 37159 1.24 0.61 10 | 0.19009 ¢ 3.231 591 0.0023 {tipo2/tipol | 0.10350 ] 1.85 i.86 | 0.0065 |Reamer & Sage, 1963
(¢.005-164 921 | 310.93.377.59 ) 1.62-124 |6.50-061] 29 | 010121} 4122 761 0.0014 [ tipo2/iipol | 011059 | 3.154 | 4.53 | 0.0044 |Reamer & Sage, 1963
63.850-127.40 344.30 113 0.56 21 1012353 1 6925 7.72 0.0035 [ tipo2ftipol | 0.09649 | 2.70% | 2.69 | 0.0055 |Nagarajan & Robinson, 1986
103.40-164 .80 377.80 1.24 0.61 25 1012255 F 6368 479 0.0082 | tipo2fipol | 0.09353 1 1.545 | 1.07 | 0.0053 |Nagarajan & Robinson, 1986
63.850-164.8G | 344.3G-377.80 ¢ 1.13-1.24 {0.56-0.61} 46 | 0.12255 | 6.651 6.17 0.0064 |{tipo2ftipol | 0.09498 | 2.142 | 189 | 0.0052 |Nagarajan & Robinson, 1986
51.50-125.90 34290 1.13 0.56 & | 0.1236 | 7.898 108 00014 | tipo2/tipol | 0.09865 | 2.193 | 2.64 | 0.0074 {Inomata et al, 1986
40.706-119.30 34425 i.13 0.56 3] 01449 | 8301 11.52 | 0.0037 [tipoQ/tipol | 0.09648 | 2682 | 328 | 0.0044 [Chouetal 1990
49.90-154.50 377.55 124 0.61 4 | 0.15041 | 6.204 6.89 0.0025 | tipo2ftipol | 0.09698 | L.577 1.4 | 0.0046 [Chouetal, 1990
40.70-154.50 | 344.25-377.55 | 1.13-1.24 1056061} 7 0.15 7.437 891 0.0036 jtipo2tipol | G.09660 | 2.105 | 234 | 0.0045 [Chouetal 1990
PODECANO | 9228-68.205 31316 103 0.48 7 021321 2422 567 0.0002 tipo2itipol | 0.13201 | 0.569 | 1.51 | 0.0001 |Ampueda, 1986
18.62§-137.56 34316 1.13 G.52 13 | 018531 9723 13.08 | 0.0025 [ tipo2itipol | 012704 | 4.186 | 501 | 0.004 |Ampueda, 1986
20.85-153.94 363.16 1.19 0.55 14 | 0.22076 | 5.327 543 0.0022 | ipo2/tipol | 0.13566 | 1.075 | 142 | 0.0029 [Ampueda, 1586
9.228-153.936 [ 313.16-361.16 | 1.03-1.19 | 0.48-0.55] 34 | 0.19713 | 9.178 1149 | 00018 | tipo2dipol { 0.12977 | 2.654 | 3.18 | 0.6423 | Ampueda, 1986
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Tabela C.1 - (continuagio)

TANO

compone nie 2 Faixa de P Faixade T Trt Trl NP SUZUKY PR Referéncias
{bar) (X} kif |AP(bar)] AP % Ay parametros kij AP{bar)| AP % Ay
TETRADECANG| 110.3-151.7¢ 344.30 1.13 0.50 7 :10.13072) 7287 5.61 0.0045 | tipo2ftipol | 0.08400 1 1.73 [.38 | 0.00453 1 Gasem & Robinson, 1989
HEXADECANO | 690068950 308.15 1.01 043 $ ¢ 0156 | 2.753 8.52 0.6005 | tipo2ftipol | 0.98030 { 1.039 | 3.05 | 0.0008 [Charocnsombut et al., 1986
6.900-75.840 31315 1.03 0.43 6 10149951 2615 8.23 0.0005 | tipo2/tipol | 0.09542 ] 0961 | 2.52 | 0.0005 [Cheroensombut et al,, 1986
6.900-96.560 323.15 1.06 0.45 6 (0.15263] 4.162 8.72 0.0007 | tipo2itipol | 0.09362 | 4.597 | 134 | 0.0005 jCharoensombut et al., 1986
6.910-103.320 33315 1.10 0.46 4 [ 0.16351 3.641 727 0.0006 | tipo2/tipol | 009462 | 0348 | .76 | 0.6005 jCharoensombut et al., 1986
6.900-137.890 34315 113 0.48 6 [0.13652] 6.284 929 60011 | tipo2itipol | 0.09317 | 0.749 | £.52 | 0.0012 |Charoensombut et al., 1986
6.900-137.890 | 308.15-343.15] 1.01-1.13} 043048 | 27 [0.15506] 4014 871 0.0007 | tipo2iipol | 0.09520 | 0982 | 1.98 | 0.0006 |Charoensombut et al., 1986
112.11-161.20 35315 .16 0.49 5 [0.13845] 9.196 6.88 0.0026 | tipo2/tipol | 0.08315 | 3.654 { 279 | 0.0021 |DSouzactal., 1988
100.00-200.00 353.1% 1.16 0.49 7 1012991 1418 9.23 0.0033 | tipo2/tipol | 0.08402 | 4.203 26 | 0.0057 |Kordikowski et al., 1993
101.00-256.00 39320 1.29 0.54 15 10.12911] 14.454 822 0.004 | tipo2/itipol | 0.08905 | 4941 | 2,363 | 0.0058 |Spee & Schneider, 1991
n-EICOSANO 6.21-57.67 32320 1.06 0.42 14 [0.17899) 0.292 0.81 - tipo2/tipol | 0.10350 | 0.288 | 096 - Gasem & Robinson, 1986
10.69.67.57 373.20 1.23 0.49 § [0.168521 C.108 .28 - tipo2/tipol | 0.08420 ] 0.68 P71 - Gasem & Robinson, 1986
621-67.57 132320-37320}1.06-1.231042049] 23 |0.17576] 0.503 1.56 - tipo2itipol | 0.09760 | 1528 | 344 - Gasem & Robinson, 1986
5.06-75.00 310.15 1.02 0.40 15 |0.155781 1.943 5.05 - tpo2itipol | 0.10380 | 0482 } 138 - Huie et al. ,1973
5.06-75.00 32315 1.06 0.42 15 |0.16345] 0331 1.42 - tipo2itipol | 0.09800 | 0388 21 - Huieetal. ,1973
5.06-75.00 348.15 1.14 045 15 j0.16867] 0.303 0.93 - tipo2/tipol | 0.09170 | 0.978 | 2.51 E Huie et al. ,1973
5.06-75.00 373.15 1.23 0.49 15 10.18463; 0.546 353 . tipo2/tipol | 0.10710 | 0.766 | 2.91 B Huie et al. 1973
506-75.00 [ 310.15-373.15 | 1.02-1.2310.40-0.49) 60 |0.15848} 2.147 5.49 - tipo2/tipol | 0.10020 | 0.837 | 2.73 - Huie et al. 1973
[n-DOCOSANO 11.09-71.78 32315 1.06 0.41 14 |0.1653E] 0.729 1.38 - tipo2/tipod | 0.91600 1 0.74 [.BS - Fall & Luks, 1934
11.08-71.75 348.15 1.14 0.44 19 0015969 (.33 1.17 - tipo2itipol | 0.06970 1.2 111 - Fall & Luks, 1984
2.62-65.64 37315 1.23 047 11 015924 0328 1.37 - tipo2/tipod | 0.05660 | 096 | 257 - Fall & Luks, 19834
9.62-71.78 | 323.15-373.1511.06-1.2310.41-047| 44 [0.16107) 0516 1.67 - tipo2/tipol { 007580 ] 182 569 - Fall & Luks, 1984
OCTACOSANO 8.45-96.04 34820 il4 042 8 [0.16034] 0.606 288 - tipo2/tipol { 0.07650 | 3.074 | 676 - Gasem & Robinson, 1986
8.07-93.46 373.20 123 0.45 8 |0.15073] 1.066 347 - tipo2/tipol | 0.05820 1 2.594 | 6.05 - Gasem & Robinson, 1986
8.07-96.04 |34820-3732011.14-123,042-045| 16 [0.15423] 1.122 342 - tipo2/ipol | 0.06850 | 1.9807 | 6.65 E Gasem & Robinson, 1986
DOTRIACONTA | 952-7208 348.15 114 041 1 [6.14631] 0.503 1.83 - tipo2/tipol NC NC NC [NC Fall & Luks, 1984
NO
11.57-72.23 37315 1.23 .44 1% {0.13896| 0.645 1.8 - tipa2/tipol NC NC NC [NC Fall & Luks, 1984
9.52-7223 | M48.15-373.15 1 1.14-123 ] 041044 | 22 10.14142] 0.759 204 - tipo2/tipol NC NC NC [NC Fall & Luks, 1984
HEXATRIACON | 524-58.78 37320 1.23 043 10 10,1193 ] 0932 3.48 - tipo2/tipol NC NC NC {NC Gasem & Robinson, 1986
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Tabela C.1 - (continuagdo)

componcnte 2: Faixade P Faixade T Tri Frl NP SUZUKI PR Referéncias
{bar) (K) ki [AP{bar)] AP% Ay |patametros| ki | AP (bar)] AP % | Ay
ISOBUTAINO 2.735.32416 273.15 0.90 0.67 18 | 0.17808 | 0.962 8.64 00258 ftipoliipol | 0.12910 | 0.798 | 6.914 § 0.017 jNagahama et al, 1974
2.00-14.300 250600 0382 0.61 8 ]0.18084 | 0474 437 00053 {tipol/ftipol | 0.12452 | 0.249 | 26! | 0.0037 {Weber, 1985
2.660-19.530 260,00 0.85 0.64 14 | 0.18264 1 054 448 0.0048 {tipolftipol] 0.12610 | 0.394 | 326 | 0.0054 |Weber, 1985
3.340-28.640 270,00 0.89 0.66 24t 01887 | 0.716 184 00037 {tipol/ftipol | 0.12662 | 0.315 | 1.96 | 0.0025 |Weber, 1985
4 480-33 400 280,00 0.92 0.69 22 1 0.18976 | 0.344 4.1 0.0055 {tupolifipol | 6.12890 | 041 231 100053 {Weber, 1985
2.000-33.400 | 250.00-280.00 { 0.82-0.9210.61-0.69] 82 | 0.18445 | 0.673 43 0,005 jtipotaipol| 012675 | 034 | 256 | 0.0042 {Weber, 1985
7.239-71.843 31093 102 0.76 11 [ 0.16501 | 1035 327 0.0073 [tipo2/tipol | 0.11288 | 0.697 | 1.99 | 0.0045 {Besserer & Rohinson, 1973
21.649-65.913 34426 113 0.84 7 ] 0.16841 | 1.339 286 0.6045 |tipo2ftipol] 0.13418 | 023 | 048 { 0.0124 |Besscrer & Robinson, 1973
36.197-51.983 37759 [.24 0.93 6 | 0.15475 | 0.512 1.01 0.0173 |tipo2/tipol | 0.14268 | 6.133 | 10.28 | 0.033 |Besserer & Robinson, 1973
36.128-48312 39426 1.30 0.97 4 017207 | 0242 0.5% 0.0207 |tipo2/tipol | 0.14288 | 11.78 | 28,07 | 0.0754 |Besserer & Robinson, 1973
7.239-48.332 § 3109339426 | 1.02.1.30[0.76-0.97] 28 | 0.17296 | 1.295 2.91 0.013 |tipo2/tipol| 0.12220 | 4.475 | 921 | 0.0287 |Besserer & Robinson, 1973
4.97-72.05 310.93 1.02 6.76 23 1007127 | 1397 324 0.0606% |tipo2/tipol | 0.12930 | 3.15 559 | 0.0116 |Weber, 1939
11.15.74.00 34426 113 0.84 21 1017089 | 5558 8.57 0.0137 [tipo2/tipot} 0.13530 | 4602 | 695 | 00158 |Weber, 1989
497.74.00 {310.93-34426 1 1.02-1.13}10.76-G.84| 44 | 0.17086 | 3.397 58 0.0101 |tpo2ftipot | 0.13550 | 4623 | 763 | 0.0154 |'Weber, 1989
ISOPENTANO 1.517-37.301 277.59 0.91 0.68 1¢ | 0.18267 | 0.936 5.39 0.0038 [tipo2/tipol | 0.12284 | 0465 | 295 | 0.0027 |Besserer & Robinson, 1975
4.620-71.292 31093 1.02 0.76 10 | 0.18051 | 1.686 4.49 0.008 |tipo2/tipol| 0.11562 | 0.523 | 2.12 | 0.0063 |Besserer & Robinson, 1975
8.825-88.598 34432 1.13 0.84 11 | 0.16779 | 2.998 6.59 0.06147 |tipo2/ftipot | 012630 | 0782 | 1.86 | 0.0137 |Besserer & Robinson, 1975
10.135-38.942 377.65 1.24 .93 16 | 0.17899 | 3036 568 0.0151 {tipo2/itipol | 0.14127 | 0404 | 1.04 | 0.0181 |Besserer & Robinson, 1975
1.517-88.942 | 277.59-377.65{0.91-124 1 0.68-093| 41 | 0.18025 | 2.385 5.68 0.0102 {tipo2/tipot | 0.12326 | 0.803 | 2.71 | Q.0077 |Besserer & Robinson, 1975
neo-PENTANOG 1.45-57.07 29299 0.96 0.68 11 ] 0.14599 | 0.667 2.88 0.0053 [tipo2/ftipot | 0093535 | 0411 | 2.04 | 0.0056 |Shahetai, 1990
2.65-77.01 313.02 1.03 0.72 13 ] 0.15218 ] 0.7t5 2.46 00138 [ tpaZitipol] Q10419 | 498 | 708 | 0.0132 |Shahetal 1990
422-80.23 32970 1.08 0.76 14 | 0.14779 | 1312 361 0.0142 [tipo2/tipol] 010469 | 214 | 3.71 | 0.0155 [Shahetal 1950
5.89-83.13 343.31 1.13 0.79 14 | 0.13472 | 154 3.76 00049 jtipo2/tipof] 0.11679 | 2351 | 3.79 | 0.0143 {Shahetal, 1990
8.24-82.87 35835 118 0.83 13 | 0.16595 | 3.246 5.54 00203 |tipo2fipol | 012109 | 1.103 | 1.59 | 00136 |Shahetal, 1990
1.45-83.15 |292.99-358351096-1.18|0.68-0.83] 65 | 0.14238 | 1.228 348 00101 {tipo2/tipot] 0.11309 { 2363 | 426 | 0.0132 [Shahetal, 1990
CICLOPENTANO | 1.75.6549 310.85 1.02 .61 12 | D.18803 | 2.687 759 0.0137 {tipo2fipol]| 0.11823 | 1477 | 493 | 0.0137 |Eckert & Sandler, 1986
6.45.73.57 318.15 1.08 04.62 15 1017595 | 2.454 6.85 00104 {tipo2/tpol| 0.11663 { 1.809 | 4.62 | 0.0102 [Eckent & Sandler, 1986
10.66-82.63 33315 1.10 0.65 12 1 0.20126 | 4.581 9.76 (0069 |tipo2/itipol] 0.13326 | 2.702 58 | 0.0087 Eckert & Sandler, 1986
1.75-82.63 | 310.85-33315{1.02-1.10| 061065 39 | 01854 | 3,155 8.29 00102 |tipo2/tipol{ 0.12199 | 2.693 | 561 | 0.0105 FEckert & Sandler, 1986
0.74-78.81 313.08 1.03 0.61 14 | 01977 | 1.657 599 0.006% | tipo2/tipol | 0.12810 | 0.956 | 4.53 | 0.0068 [Shahetal, 1990
1.22-88.53 328213 1.08 0.64 14 | G.1998 | 3.092 615 0.007 |tipo2/iipol | 0.12958 | 1.101 | 2.47 | G.0066 {Shahet al 1990
1.99-101.12 344.70 P.13 067 16 | 0.1995 | 5.002 9.94 0.0063 |tipo2/ftipol | 0.13981 | 2.504 | 48 | 0.0054 |Shahetal 1990
2.88-109.42 358.06 [.18 0.70 17 | 0.20295 | 5419 887 0.0109 |tipo2#fipel | 0.13517 | 2.191 | 3.83 | 0.007] [Shahetal 1990
(.74-109.42 1313.08-35806 | 1.03-1.18|0.61-0.70 61 | ©.1998 | 38061 788 0.0079 | tipo2/tipol | 013467 1.8 4,17 1 00068 |Shahet al., 1990
CICLOHEXANO | 17.52-128.00 366.50 120 0.66 § | 0.19158 | 9338 10.7 0.0042 |tipo2/tipol | 0.12005 | 3.636 | 488 | 0.0053 |Shibata & Sandler, 1989
8.90-61.90 313.15 1.03 0.57 9 | 0208751 3236 936 - tipo2iipol | (.13731 | 2.341 6.1 - Al-Sahhafet al., 1989
10.80-81.70 333.15 1.10 0.60 9 .203 4.12 9.15 “ tipo2/tipol | 0.12848 | 257 | 531 - Al-Sahhafet al 1989
8.90-81.70 |} 313.15-333.15]1.03-1.10]0.57.060| 18 § G206 | 3707 9.28 - tipo2iipol | 0.13311 | 2,532 | 5.737 - Al-Sahhafet al 1989
10.91-58.05 303.15 1.00 0.55 7 1021663 | 3.761 12.16 - tipo2/iipol | 0.15374 | 2971 | 836 - Kaminishi et al., 1987
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Tabela C.1 - (continuagfio)

companente 1: Faixade P Faixade T Trl Tr2 NP SUZUKI PR Referéncias
(bar) {K) kij AP(bar} | AP% Ay | parametros kil |AP{ban}| AP% | Ay
METIE~ 3.81-78.05 311.00 1.02 0.54 8 | 0.2052 2.655 5.09 0.0039 | tipo2/tipol § 0.11523 | 0.828 | 2.07 | 0.0031 |Ng & Robinson, 1979
CICLOHEXANO | 3.45-106.20 33890 L1l 0.59 7 p 018915 | 7.337 944 0.0133 | tipo2itipol | 0.10267 | 1.913 39 0.0081 |Ng & Robinson, 1979
3.45-10620 311.00-338.90 [ 1.02-1.11:0.54.0.59] 15 | 0.18915 | 4.472 728 0.0081 | tipo2/ipoi | 0.1108] | 1.525 | 331 | 0.0058 Ng & Robinson, 1979
JETH - {.75-79.70 31095 1.02 0.51 14 | 0.19255 | 2845 8.88 0.0029 | tipo2/tipol | 013103 | 1.563 | 349 0.002 |[Robinson et al, 1981
CICLOHEXANO | 3.88-113.10 33875 1.1 0.56 9 | 0.18929 | 9011 1131 | 0.0093 | tipo2/ipol | 011203 | 1459 | 376 | 0.0049 [Robinsonetat, 1981
E75-113.10 [310.95-338.75 1 1.02-1.11{0.510.56] 23 | 018084 | 4309 1001 | 0.0054 | tipo2/ipot | 0.12270 | 2.537 | 5.16 | 0.0054 |[Robinsonectal, 1981
IPROPIL- 10.30-72 80 313.10 1.03 0.49 13} 019072 | 5128 14.45 | 0.0024 | tipo2dipol | 0.13822 | 2386 | 639 | 00015 [Laugicretal, 1984
CICLOHEXANO | 10.30-72.80 31310 1.03 0.49 71 018477 | 4751 12.78 - tipo2aipot | 013702 | 2.597 | 6.083 - Richon et al., 1992
trans-DECALINA | 47.10-149.50 34540 1.14 0.50 6 | 018758 | 15.211 16.7 0.0047 | tipoZiipot { 019892 | 1737 | 18.74 | 0.0019 [Inomata et al, 1986
ETENO 6.78-10.62 223.15 4.73 0.79 I3 | 0.06153 1 0.134 1.48 0.0064 | tipol/Aipol | 0.05650 | 0.0541 | 0.65 | 0.0066 [Mollerup,1975
14.22-19.31 24315 0.80 086 11 | 0.06981 0.195 FOL 0.0023 | tipolaipel | 0.05830 | 0.105 { 062 | 0.0059 |Mollerup,1975
6.78-193F | 223.15-243.15{0.73-0.80}0.79-0.86] 24 | 006675 | 0.189 1.46 00045 | tipoliipol | 0.05722 | 00806 | 0.66 | 0.0063 (Mollerup, 1975
26.41-32.30 263.15 0.87 093 13 | 0.06433 0.17 0.55 0.0025 | tipolaipo? | 0.05682 | 0.12 0.39 | 0.0025 {Mollerup,1975
44.93-54 87 283.15 .93 1.60 11 | 0.07037 0.26 0.49 0.0016 | tipo2fipo2 | 0.05622 | 2.939 | 537 | 0.0008 [Mollerup, 1975
57.15-64.92 293,15 0.96 104 9 | 007085 | 0.129 0.21 0.0023 | tipo2iipo2 | 003582 § 1.136 | 1.76 | 0.0029 [Mollerup,1975
4493-6492 | 283.15.293.15 1093096 1.00-1.04{ 20 | 0.0709 0203 0.37 00019 | tipo2Aipo2 | 0.05582 | 2.038 | 3.56 | 0.0019 Mollerup, 1975
952-13.78 231.60 0.76 0.82 [2 | 0.06978 | 0.129 096 0.0067 | tipolftipol | 006274 | 0.133 | L15 | 0.0094 [Nagahamaetal,1974
19.56-25.23 253.00 0.83 0.99 IS | 00758 0.212 0.86 0.008 | tipol/ftipol | 003894 | 0121 | 0.53 | 0.0043 }Negahamaetal, L1974
952-2523 {231.60-253.00 [0.76-0.83 | 0.82-090} 27 | 0.07325 1 0.165 0.89 0.0077 | tipoiftipol | 0.06084 | 0.138 | 0.88 | 0.0068 |Nagahama ctal,1974
1-PROPENO 3.01-19.56 253.00 0.83 0.69 10 | 009172 1 0.195 1.72 0.0079 | tipol/tipol { 0.06836 | 0298 | 244 | 0.0068 |Nagahama etal.f974
5.88-34.86 27310 .50 0.75 17| 013266 | 0309 2.34 0.01 tpo2/tipel | 0.10578 | 02528 1 1.53 | 00105 {Nagahamaetal,1974
9704177 283.15 4.93 0.78 151 010703 | 0.155 095 0.06072 | tipo2aipol | 0.07928 | 0.147 | 0.59 0.005 [Ohgakietal, 1982
14.16-60.20 298.15 098 .82 14 | 0.11467 | 0312 [.13 0.0063 | tipoZ/tipol | 0.08438 | 0.205 | 048 | 0.0057 {Ohgakietal, 1982
9.70-60.20 | 283.15-298.15 | 0.93098[0.78-0.82} 29 | 0.}10886 | 0.277 1.19 0.0063 | tipo2/ipol | 0.08145 | 0204 | 066 | 0.0056 {Ohgakictal, 1982
14.16-60.20 298,15 0.98 0.82 14 | 0.0985 0228 Q.71 0.0155 | tipo2/ipo2 | 0.08438 | 0.205 { 048 | 0.0057 {Ohgakietal, 1982
1-BUTENO 1.27-34.86 273.10 0.90 0.65 13 | 0.09747 0.15 1.56 0.6059 | tipo2aipol | 0.05758 | 0289 | 195 | 0.0059 [Nagahamaetal, 1974
F-PENTENO 13.50-63.20 303,15 1.00 0.65 12 | 012543 | 0417 143 00023 | tipo2Aaipol | 0.07096 | 0.531 § 1458 | 0.06028 |Wuetal, 1988
16.60-66.70 31315 1.03 06.67 12 | 0.14075 1.267 252 0.0025 | tipo2/tipol | 0.07272 | 0.7141 | 1.934 | 0.0035 |Wuetal, 1988
15.90-84.30 32860 1.08 0.7} 13 ] D178 | G868 257 0.0078 | tipo2Aipol | 0.05953 | 1.033 | 2085 0.0098 |Wuetal, 1988
13.50-84.30 | 303.15-328.60 } 1.00-1.08{0.63.0.71] 37 | 0G.1255 1.013 271 0.004 | tipo2/tipol | 006795 084 | 1947 ] 0.0055 |Wuetal, 1988
-HEXENO 16.55-64.67 309.28 1.62 061 15 | 0.07807 | 1.057 261 0.0059 | tipo2/tipol | 002308 | 1252 | 2978 | 0.0066 |Jennings & Teja, 1989
20.34-58 .60 32423 [.07 0.64 I4 | 0.10269 | 0796 29 0.0067 | tipo2/tipol | 003222 ; 1993 | 4728 { 0.0073 |Jennings & Tcja, 1989
222719349 33233 1.09 0.66 16 | 0.11867 | 0.599 1.31 0.0098 | tipo2/tipol | 0.05628 | 1524 | 2.563 | 00113 |Jennings & Teja, 1989
16.55-93.49 | 309.28-332.33 | 1.02-1.091061-066| 45 | 010181 1.305 379 (.0087 | tipo2/tipot | 0.03610 | 2057 | 4607 | 0.0086 |Jennings & Teja, 1989
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Tabela C.1 - (continuagio)

componente 2: Frixade P Faixade T Tri Trl NP SUZUKIL PR Referéncias
(bar) (K) kij AP(bary | AP % Ay | parametros | ki AP(bar) | AP% | Ay
BENZENOQ 14.89-77.50 31315 1.03 0.56 9 {0.14243 | 1386 238 (30019 ] tipo2/bEpol | 0076301 1231 | 2.18 | 0.0026 {Ohgaki etal., 1976
740-77.20 313.20 1.03 0.56 15 1 0.15943{ 228 58 0036 | tipo2/tpol 1 0.09674 | 1997 | 473 | 0003 {Guptaetal, 1982
22.90-96.60 34360 1.13 0.61 5 0.154 4.631 6.6 0.0094 { tipo2/tipol 1 007793 | 3.017 | 4.625 { 0.0086 {Inomataetal 1987
4.96-62.70 353.00 1.16 0.63 8 1019246 | 0952 453 0.0266 { tipo2/tipol | 0.10826 | 1.057 | 4.06 | 0.0277 |Kimetal, 1986
TOLUENO 8.04-69.21 308.16 1.01 0.52 15 [ 0.17723 { 3.004 8.5t 0.0018 | tipo2/tipol { 0.11311 1 2428 | 646 | 0.0017 iFink & Hershey, 1990
6.40-87.73 32317 1.06 0.55 16 | 0.1815 ] 45618 [1.16 | 0.0069 | tipo2/tipol | 0.11321 ; 3.296 | 7.248 | 0.0063 {Fink & Hershey, 1990
5.18-123.50 353.18 1Li6 0.60 19 ] 0.16637 1 6.197 1301 ] 0.0027 | tipo2/ipol | 0.10734] 4.66 8.05 | 0.0069 {Fink & Hershey, 1990
5.18-123.50¢ | 308.16-353.18 | 1.01-1.16 | 0.52-0.60 | 50 | 0.16641 1 4332 I8 0.0034 | tipo2/tipol { 0.11099§ 3.583 | 7.37 | 0.0052 {Fink & Hershey, 1990
ETILBENZENO | 56.90.-71.60 313.20 1.03 0.51 8 0151331 2667 3388 (.0008 | tipo2/tipo]l { 0.08574 ¢ 2,142 | 3.8 | 0.001 |Bambergeretal, 1994
56.90-125.30 35320 I.t6 0.57 12 1 0.16594 | 8.334 8.13 0.0051 | tipo2/itipol { 0.08664 1 4.945 | 509 | 0,004 {Bambergeretal, 1994
56.90-125.30 1 313.20-353.20 { 1.03-1.16 | 0.51-0.57 | 20 { 0.15544 | 6.453 74 0.0025 | tipo2/tipol { 0.08640 | 3.542 | 4.13 | 0.0025 |Bambergeretal, 1994
24.01-61.61 312,65 1.03 0.51 4 1016289 | 245 6.63 0.0006 | tipo2/tipol { 0.10120 | 2853 | 543 | 0.0005 [Mohamed & Holder,1987
40.93-107.00 318.15 1.11 0.55 6 | 052771 5392 7.28 0.0035 | tipo2/tipol | 0.08508 | 3.503 | 4.54 | 0.0033 [Mohamed & Holder, 1987
24.01-107.00 | 312.65-338.15 | 1.03-1.11 | 0.51-0.55 1 10 | 0.15942 | 4737 748 0.0033 | tipo2/tipol | 0.09212 ] 378 5.76 | 0.0053 [Mohamed & Holder, 1987
18.44-71.19 308.00 .08 (.50 4 | 021488 | 4937 14 .64 0.001 | tipo2/itipol | 0.15015 | 7.844 | 12.86 | 0.009 Tanetal, 1991
19.46-93 85 318.00 1.05 .52 5 | 019168 | 8923 2187 | 0.0059 | tipo2/tipol | 012824 | 9.025 | 1595 { 0.0303 [Tanetal, 1991
20.39-108.79 328.00 1.08 G.53 [ 0.201 9324 1832 | 0.0059 | tipo2/tipol | 0.13658 | 6314 | 11.94 | 0.0101 [Tanetal, 1991
18.14-108.79 | 308.00-328.00 | 1.01-1.08 [ 050033 | 15 | 01965 | 9.033 2049 | 0.0048 | tipo2/ftipo! | 0.13125 | 8555 | 16.15 | 0.0163 [Tanetal, 1991
o-XILENO 14.74-72.26 312,65 1.03 0.50 6 | 015603 28355 841 0.0007 | tipo2itipol | 0.09875 2.7 6.46 | 0.0006 [Mohamed & Holder, 1987
24.18-106.93 33815 1.1t 0.54 710147143 6.01 10.99 | 0.0025 | tipo2/tipol | 0.08708 | 5601 | 857 | 0.0039 |Mohamed & Holder, 1987
24.18-14825 366.15 1.20 0.58 9 {0.15825| 8712 1038 | 0.0071 | tipo2/tipo!l | 0.08160 | 5551 6.5¢ | 0.008 |Mohamed & Holder, 1987
14.74-148.25 | 312.65-366.15 | 1.03-1.20 | 0,50-0.58 | 22 | 0.15691 651 10.08 [ 00042 | tipo2/ftipo! | G.OB80% | 4.823 | 742 | 0.0046 |Mohamed & Holder, 1987
61.00-81.10 3i3.20 1.03 0.50 10 1 0.15858 | 1.775 252 0.0007 | tipo2ftipol | 0.09691 | 1268 | 1.76 | 0.0004 |Walther et al., 1992
61.50-106.10 333.20 110 .33 7 014971 | 6379 789 0.0025 | tipo2ftipol | 0.08845 | 5.001 5.89 | 0.0035 |Walther et al,,1992
61.50-132.50 353.10 116 (.56 10 [ 0.15578 { 8714 8.68 0.0019 | tipo2/tipol | 0.08401 | 5618 [ 557 | 0.0022 {Walther et al,, 1992
61.00-132.506 | 313.20-353.10 | 1.03-L.16 | 0.50-0.56 | 27 | 0.15403 | 5.641 6.34 0002 | tipo2fipol | 0.08854 | 4474 | 492 | 0.0023 |Walther et al., 1992
m-XILENO 13.28-71.97 312.65 1.03 0.51 6 | 0.1606 | 3.583 8.79 0.0007 | tipo2/ftipol | 0.0988% | 2.775 | 6.38 | 0.0007 |Mochamed & Holder,1987
24.03-103.27 338.15 1.1 0.55 7 1014743 ] 5759 9.51 0.003 | tipo2/ipol | 0.08436 | 4375 | 6.58 | 0.0027 |Mohamed & Holder,1987
2421-153.60 366.15 120 0.59 8 0.154 6.855 825 0.0062 | tipo2/tipo! | C.08089 | 3.656 | 4.53 | 0.0061 |Mohamed & Holder,1987
13.28-153.60 | 312.65-366.15 | 1.03-1.20 | 0.51-059 1 21 | 0.154 5614 8.83 0.0039 | tipo2/Aipol | GO8741 [ 3959 | 6.23 | 0.0038 |Mohamed & Holder,1987
61.00-81.10 31320 1.03 0.51 7 | GI5618 | 2.002 236 0.0005 | tipo2Aipol | 009574 1.393 1.97 | 0.001 |Walther et al. 1992
61.50-102.10 333.00 1.09 0.54 & |0.14776 | 4.575 5.66 0.0018 | tipo2/tipol | 0.08796 | 3.063 | 3.61 | 0.0019 |Walther et al 1992
61.50-122 .40 352.60 1.16 0357 T 1016253 | 6433 7.18 0.0017 | tipo2/tipol | 0.09261 | 4.052 | 441 | 0.0019 |Walther et al 1992
6100-122.40 | 31320-35260 | 1.03-1.16 | 051057 | 22 | 0.15596 | 4.577 55 0.002 | tipo2itipol | 0.0%9139 ] 2998 | 3.54 | 0.0019 |Waltheretal,,1992




Tabela C.1 - (continuagio)

componente 2: Faixade P Faixa de ¥ Tri Tr2 NP SUZUKI PR Referéncias
{bar) (K) kij [AP(bar})| AP% Ay |parametros] kit 1AP(bar}| AP% Ay
{ir-XILENO 11.98-72.14 312.65 1.03 0.51 7 1014917 2.356 717 100007 tipo2/tipok {0.09272] 2.56 649 | 0.0008 |Mohamed & Holder, 1987
23.74-106.17 338.15 il 055 6 1 (11402 | 4.585 8.06 100028 tipo2/tipot {0.07958] 4.073 6.14 | 0.0028 |Mohamed & Holder,1987
24.15-141.67 366.15 1.20 0.59 7 j0.13991; 7.123 10.95 {0.0054 ] tipo2/tipol [0.07898] 5.874 8.16 | 0.0068 |Mohamed & Holder, 1987
11.98.141.67 | 312.65-306.15{1.03-1.20{0.51.0.59] 20 10.14438} 4955 B9L  [D.0033| tipo2/tipol [0.08434] 5334 7.19 | 0.004]1 |Mohamed & Holder,1987
59.20-76.30 313.20 1.03 0.51 10 10.13756§ 1.73 248 10.0009| tipo2/tipel [0.07545] 1.491 218 | 0.0014 |Walther et 2l 1992
56.90-91.00 33310 1.09 0.54 17 {0.15312] 3.228 4.37  10.0009] tipo2/tipol |0.08567] 2231 299 | 0.0009 [Waither et al., 1992
56.90-105.60 353.20 1.16 0.57 14 10166061 4.461 562 [0,0009 tipo2/tipol |0.08959 2.883 365 | 0001 [Waither e al 1992
59.20-105.60 | 313.20-353.20 { 1.03-1.16{0.51-0.57] 41 |0.15201] 3.939 369 [0.00091 tipo2/tipol |0.08562] 2.495 35 0.0011 [Walther et al.,1992
ESTIRENO 60.90-75.90 31320 1.03 0.48 9 J0.13539] 2.567 3.68 [0.0015] tipo2/tipol }0.07878] 2339 336 | 0.0068 |Bambergeretal., 1994
60.90-120.90 35320 1.16 0.55 9 104552 8134 215 j0.0025] tipo2/tipol }0.08430) 5.686 6.27 | .0024 [Bamberger et al, 1994
60.90-120.90 | 313.20-353.20 | 1.03-1.16|0.48-0.55[ 18 | 0.144 | 6.055 772 {0.0016] tipo2/ipol [0.08253] 4.023 49 | 00019 |Bambergeretal., 1994
19.999-73.99 308.00 1.0t 048 5 | 0.208 | 5549 17.19  {0.0009| tipo2/tipol [0.14708¢ 3.625 | 11.54 | 0.0014 [Tanetal 1991
[9.20-93.18 318.00 1.05 0.49 5 10.19232} 8213 19.49 {0.0028] tipo2/tipol [0.13596] 7.11 14.79 | 0.0082 |Tanetal 1991
[8.93-109.32 312800 1.08 0.51 6 10.197381 12249 2426 ] 0.003 | tipo2/tipol [0.13903] 10.304 | 18.67 | 0.0074 |Tanetal 1991
18.93-109.32 1 308.00-328.00 | 1.01-1.08|048-0.51( 16 | 0.1976 | 9975 2204 | 0.003 | tipoZ/ipol [0.13863] 7.849 | 16.59 | 0.0058 |Tanetal, 1991
PROPIEL.BENZENO| 39.64-120.66 343.25 1.13 0.54 6 [0.16021) 7413 887 {0.0028] tipo2/tipol |0.08259| 3.88 468 | 0.00t7 |Jennings & Schucker, 1996
CUMENO 61.00-81.10 313.20 1.03 0.50 10 1016459 2.159 317 |0.0011 tipo2/tipol [0.09948 | 1.401 199 | 0.0005 [Bambergeretal., 1994
61.50-107.20 33320 1.10 (.53 7 10.15339¢ 6.127 764  [0.0033] upo2aipol [0.09071] 339 398 | 0.0037 [Bambergeretal,, 1994
61.50-138.40 353.20 1.16 Q.56 T 101554 1 7223 837 10.0017] tipo2/tipel |0.09240] 4.099 4.1 0.0045 [Bambergeretal, 1994
56.90-162.80 37320 1.23 (.59 11 10.169665 7.36 6.96 {00037 ] tipo2aipol |0.09330] 3.462 3.18 { 0.0018 Bamberger etal. 1994
56.90-162.80] 313.20-353.20 { 1.03-1.23 [ 0.50-0.59| 24 [0.15733} 495 6.1 (0021 ] tipo2/tipol [0.09364 ] 3.185 336 | 0.0029 {Bamberger et al, 1994
42.89-116.04 343.35 1.13 0.54 6 [0.15645] 6474 7.81  10.0023] tipo2/ipol [0.08016] 3.245 3.87 | 0.0014 {Jennings & Schucker,1996
PSEUDOCUMENG] 60.40-7590 31310 1.03 048 7 1013361} 2.939 438 |0.0006] tipo2/tipol }0.08376] 2.585 37 (¢.0006 |Bamberger ef al., 1994
60.90-130,90 353.20 .16 0.54 6 10.14534; 7381 8.56 |0.0019|tipo2/tipol [0.08165| 6.139 629 | 0.001 |Bambergeretai, 1994
60.40-130.90 1 313.10-353.20 | 1.03-1.16 | 0.48-0.54} 13 10.14521] 5435 651  [0.0014 | tipo2/tipol 10.08253| 4.427 5.02 0.001 |Bamberger et al, 1964
MESITILENO 60.90-78.90 313.20 1.03 0.49 12 10.14713] 2619 367  [0.0009] tipo2/itipol |0.08510] 2132 295 0.001 |Bambergeretal, 1994
60.90-138.90 353.20 1.16 0.55 11 1 01385 | 11.899 117 10.0025] tipo2/tipol |0.08560¢ 7424 744 1 00008 |Bambergeretal, 1994
60.90-138.90 ] 313.20-353.20 ) 1.03-1.16} 0.49-0.551 23 10.14718} 6.57 7.55  310.0013] tipo2aipol 10.0854% 4774 5.2 0.0009 |Bambergeretal., 1994
39.85-120.59 34325 1.13 (.54 6 10.156621 8313 9.83 |00034| tipo2/tipol [0.08247 48102 | 584 | 0.0018 {Jennings & Schucker, 1996
HEXILBENZENO | 7579236 318.13 1.05 0.46 27 10.1249%f 737 18.36 - [ipo2/tipol [0.08592] 3.858 28 E Lansangam et al,, 1987
9.63-76.54 308.15 1.01 0.44 i1 10.12857| 399 11.08 - | tipo2/tipol [0.08732] 2.048 537 . Lansangam et al..1987
7.57-92.36 | 308.15318.15 1 1.01-1.05]0.44-0.46| 38 |0.12413| 6.481 16.59 - |tipo2/tipol [0.08692| 2.966 702 - Lansangam et al., 1987
HEPTILBENZENO! 10.31-83.03 318.15 1.05 0453 23 10166511 4955 10.48 - |tipo2/tipol [ 0.1014%| 2.346 4.92 - Lansangam et al 1987
11.58-73.90 308.15 1.01 043 20 (013131} 4.854 13.39 - | tipoQ/tipot [0.08764| 2.163 573 - Lansangam et al 1987
10.31-83.03 | 308.15-318.15 | 1.01-1.05]0.43-045] 43 |0.13277} 6677 16.55 - tipo2/tipol |0.09018} 2.862 6.96 - Lansangam et al., 1987
OCTILBENZENQO | 10217495 30815 1.01 0.42 i9 10.14108} 5.106 14.58 - |tipo2#iipol {0.09243} 2.483 R Y - Lansangam et al,, 1987
8.60-82.82 318.15 1.05 0.44 22 10161221 3.003 6.08 - |tipo2/tipol {0.09281} 112 282 - Lansangam ef al.,} 987
8.60-82.82 | 308.15-318.15 [ 1.01-1.05{0.42-0.44| 41 |0.14481} 4834 12.27 - tipo2/tipol {0.09251] 1.803 501 - Lansangam et al. 1987
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Tabela C.1 - (continuagio)

componente 2: Faixa de P Faixade T Tri Tr2 NP SUZUKI PR Referéncias
(bar) {K) kij AP (bar) AP % Ay parametros kij AP {bar)} {AP %] Ay
BIFENIL ZR80-19380 1321 5733570 1106-1 1010410431 14 1 0Li8359 1 109i2 1534 - tipo2itipol | 0.13600 Cheong ¢t al., 1986
60,60-241.02 33820 1.11 0.43 g | 0183751 10912 8.44 - tipo2/tipol | 0.09462 | 2576 | 1.74 «  [Zhangetal. 1991
77.40-233.00 33320 1.10 042 T 0177971 9759 6.85 - tipe2/tipol | 0.09106 1 1.781 1.3 - [Zhangetal, 1991
NAFTALENO 10.60-50.00 373.15 1.23 0.50 5 | 0.26551 1.026 3.2t 0.0047 | tipo2/tipol | 0.14500 | 0.735 | 2.45 | 0.0045 [Jan & Tsai, 1991
TETRALINA 60.90-80.9 313.20 £.03 0.44 10| 0.17297 | 6937 10.03 0.0008 § tipo2/tipol | 0.10643 1 5112 | 7.31 | 0.0009 [Walther & Maurer, 1993
60.90-160.90 353.20 I.16 0.49 131 0.18796 | 7773 7.94 00026 | tipo2itipol | 0.10404 | 4944 | 481 |0.0014 [Walther & Maurer, 1993
6090-16090 | 313.2035320 11.03-1.16]0.44-049; 23 1 017808 | 9.284 10.97 0.003 tipo24ipol | 0.10566 542 | 6.29 {0.0009 | Walther & Maurer, 1993
32.40-191.60 3143.60 1.13 .48 6 1016745 | 9.149 927 0.0034 | tipo2#tipol | 009172 | 7.372 | 601 | 0.0035 [Kimetal I989
46.60-159.30 345.90 1.14 0.48 7 1018323 ] 11926 15.71 0.0045 | tipoftipol | 0.10736 | 9.632 |11.51]0.0025 |Inomata et at, 1986
40.70-172.90 34425 1.13 (.48 6 | 0.16533 ] 9208 10.65 0.0125 | tipo2iipol | 0.08841 | 8.598 | 8.07 [ 0.019 |Chouetal., 1990
-METIE- 20.00-§20.00 308.20 §.01 0.40 7 | 0.17991 5428 10.68 - tipo2/tipot | 012601 | 3.213 | 596 | 00071 {Lee & Chao,1988
NAFTALENO 20.00-160.00 31820 1.05 0.41 8 | 0.17952 | 8479 1492 0.0044 | tipe2aipol | 011961 | 5445 | 889 [0.0036 {Lee & Chao, 1988
20.00-160.00 32820 1.08 043 8 | 0.18519 } 7.794 12.8 0.004 tipo2/tipol | 011748 { 5538 | 868 [ 0.0031 {Lee & Chao,1988
20.00-160.60 | 308.20-328.20 | 1.61-1.08]0.40-043; 20 | 0.1853 9112 1393 0.0032 | tipo/tipol | 011957 | 6293 | B.33 10.0045 [Lee & Chao, 1988
37.20-160.20 372,60 1.22 (.48 4 10.19684 5.52 7.77 0.0037 | tipo2/tipol § 0.09540 7.39 7.27 10.0029 [Kimetal, 1989
2-METIL~ 15.20-65.85 30715 1.1 0.40 11§ 0206721 3265 908 - tipo2/tipol | 0.15450 | 2.596 | 7.01 - Kulkami et al,, 1974
NAFTALENO 15.20-65.85 32415 107 0.43 11§ 0.22553 1.901 4.07 - tipo2itipol { 0.15750 12 278 - Kulkamietal, 1974
15.20-65.85 34815 114 0.46 11 0.24508 1.215 3126 - tipo2/tipot | 0.16670 | 0.859 ]2.168 - [Kulkarnictal, [974
15.20-65.85 37318 123 0.49 11 [ 0.25515 1.015 2.59 - tipo2/tipol | 0.16640 | 0.683 |1.693 - Kulkarni et al,, 1974
15.20-6585 1 307.15-373.15 [ 1.01-1.2310.40-0.49 ] 44 | 0.2233 3.384 958 - tipo2/ipol | 0.15820 1.82 | 467 - Kulkamietal, 1974
BROMOBENZENO | 6290.7590 31320 1.03 0.47 7 10142451 376 528 0.0014 | tipo2fiipol | 0.08702 | 1.365 {2.856] 0.0005 | Walther & Maurer, 1992
60.60-141 80 35310 1.16 0.53 1061 0.16034 | 10.718 10.76 0.0022 | tipo2iipol | 0.08248 | 7.983 |[8.255] 0.002 |Walther & Maurer, 1992
60.60-141.80 1 313.20-353.10 | 1.03-1.16|047-0.53 ¢ |7 § 014407 | 8319 995 0.0031 | tpoZiipel | 008310 | 5702 {6.505]0.0017 | Walther & Maurer, 1992
CLOROBENZENO 60,90-75.40 31320 i.03 0.50 71013684 1.848 2.57 3,001 tipo2/tipol | 0.07246 | 2154 | 3.06 | 0.0013 {Walther & Maurer, 1992
60,90-131.40 353.20 F16 0.56 8 10138061 8238 7.73 0.0045 § tipo2tipol | 0.06473 | 6383 | 6.04 | 0.0047 | Walther & Maurer, 1992
60.90-131.40] 313.20-353.20 1 1.03-1.16 1 0.50-0.56 [ 15 | 0.13674 § 5278 539 0.0028 | tipo2ftipol | 0.06731 | 4.463 | 4.81 | 0.0033 {Walther & Maurer, 1992
o- 62.90-75.90 313.20 1.03 0.43 6 | 0.15427 | 3586 524 0.001 tipo2/tipol | 0.12327 | 2309 | 3.38 | 0.001 {Walther & Maurer, 1992
DICLOROBENZENO
62.90-160.90 353.20 1.16 0.48 9 10151411 10,223 10.72 0.0026 | tipo2iipol | 011613 T4 7.28 1 0.0023 | Walther & Maurer, 1992
62.90-160.90 [ 313.20-353.20 {1.03-1.16] 043048 15 ; 0.15342 1 7815 8.58 00017 | tipo2iipel | O.HI850 | 53526 | 6.02 | 0.0019 |Waither & Maurer, 1992
BENZONITRILA 60.90-80.90 31320 1.03 043 3§ 0.09247 1.084 1.46 0.6003 | tipo2aipol | 0.03930 | 2918 | 3.95 | 0.0026 |Walther & Maurer, 1993
6(1.90-160.80 353.20 116 G.51 10 0107t 3.521 2.85 0.0005 | tipo2#ipol | 0.03950 | 4119 | 3.53 | 0.0021 |Waither & Maurer, 1993
60.90-160.80 § 313.20-353.20 { 1.03-1.16} 0.45-0.51 | 18 | 0.09705 3256 3173 00016 | tipo2aipol | 0.03949 151 |3.728]0.0025 (Walther & Maurer, 1993
BENZALDEIDO 61.00-81.10 31320 1.03 0.45 g | 0.iL560 1.197 1.64 00004 | tipo2fiipel | 0.05998 1 1485 | 2.06 | 0.0003 |Walther & Maurer, 1992
6150-117.30 33320 1.10 (.48 7 | 0.10857 { 3.506 39 0,001 tipo2fiipol | 004333 1 4.331 | 4.75 | 0.0008 |Walther & Maurer, 1992
61.50-1352.70 35320 1.16 0.51 6 | O.LI2088 | 4919 4.59 00012 | tpo2iipol | (.04829 | 4492 | 4.18 | 0.0013 |Waither & Maurer, 1992
61.00-152.701313.20-353.20 [ 1.03-1.16, 045051 22 | 11242 ¢ 3.188 3162 0.0016 | tipo2iipol | 0.04959 | 4634 | 4.84 {0.0013 [Waither & Maurer, 1992
28.30-135.80 343.00 1.13 .49 § 310004231 2274 249 0.0017 § tipo2/ipol | 003407 ] 2.896 | 33100017 Kimetal, 1989
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Tabela C.1 - (continuagio)

componente 2: | Faixade P Faixade T Trl Fr2 NP SUZUKI PR Referéncias
(bar) (K) kij AP (bar}: AP % Av | parametyos kij AP (bar){ AP % Ay
METOXI- 56.90-76.30 31320 1.03 049 [2 § 012459 § 2.607 379 0.0005 |tipo2ftipol | 0.05927 | 3.106 4.52 0.0007 {Walther & Maurer, 1693
BENZENG |5690-13540 35310 1.16 0.55 i 6.13331 | 7611 8.39 0.0025 |tipo2/tipol | 0.03987 | 7.037 7.16 0.0012 {Walther & Maurer, 1993
S690-13540 1 313.20-353.10 ] 1.03-1.1610490.55¢ 22 | 0.12645 | 5094 6.37 0.0019 Jtipo2/tipol | 0.05961 | 5.041 582 0.00F  (Walther & Maurer, 1993
62.00-111.80 333.20 1,10 .52 4 F (12278 | 4294 4.21 0.0061 | tipo2/tipol | 0.04584 | 5.20G1 5.36 0.0062 jParketal, 1991
24.50-128.20 34310 113 0.53 5 | 013331 § 5312 0.26 0.0057 | upo2/tipol | (0.05634 | 4.575 5.24 0.005 {Parketal, 1991
24.50-128.20 ] 3133 20-343 10 [ £10-1.13| 0.52.053 9 | 0.12548 | 4515 5.53 0.06054 | ipo2/tipol | 0.05238 | 475 5,22 0.0064 |Park etal, 1991
o-CLORO- 60.90-75.90 31320 1.03 0.48 7 | 014316 | 2495 3.59 0.06006 | tipo2/tipol | 0.08269 | 2211 32 0.0004 | Walther & Maurer, 1992
TOLUENQ | 60.90-13590 35310 1.6 0.54 12 ] 0.14423 | 7078 7.87 0.0014 | tipo2/ftipol | 0.07843 | 5945 6.04 0.0009 |Walther & Maurer, 1992
60.90-135.90 | 313.20-353.10{ 1.03-1.16{0480.54 | 19 ] 0.14365 | 5385 6.32 0.0012 | tipo2Aipol | 0.07974 43 4.86 0.0007 {Walther & Maurer, 1992
METANOL 6.90-77.42 310.00 1.02 0.60 19 0.138 2.024 12t 0.0025 | tipo2iipol | 0.07640 | 1.271 1927 | 0.0027 |Hong & Kobayashi, 1988
6.90-103.42 330,00 1.08 G.64 0§ 0.16444 3 1228 2.67 00057 jtipo2/tipol | 0.08663 | 1.5046 1 2.673 | 00116 |Hong & Kobayashi, 1988
6.90-103.42 | 310.00-330.00 | 1 02-1.08{ 060064 29 | 0.15735 | 1.624 4.53 0.0031 Jtipo2/tipot | 0.08122 | 1.853 342 0.0084 |Hong & Kobayashi, 1988
7.00-82,10 31320 1.03 0.61 1O | 0.14552 | 2.316 6,15 0.001F Jtipo2/tipot | 0.07424 | 2.899 | 4809 | 0.0042 |Yoonetal, 1993
6.83-77.13 31340 1.03 .61 8 115521 ] 1.607 3.19 00018 | tipo2/tipot | G.08672 | 0.794 | 2042 | 0.0016 [Suzukietal, 1990
4.39.90 46 32320 1.06 0.63 7 0.16393 § 0.457 1.27 {(.0G66 | tipo2/tipol | 0.09209 | 1.804 32 00238 |Leuectal, 1991
8.25-140.30 35260 1.16 0.69 G | 017091 § 4936 7 (L0285 [tipo2/tipol | 0.00813 | 4.923 6.62 0.0208 {Leuetal, 1991
4.39-140.30 | 323.20-352.60 | 1.06-1.131063-069| 15| 0.16736 | 2.694 5.06 (.0158 | tipo2/tipol { 0.09269 | 2.833 4.967 00212 {Leuetal, 1991
9.90.88.10 32313 1.06 0.63 8 | 015714 | 1.531 314 - tipo2/tipol | 0.08697 | 2471 | 3.53 - Branner et al. 1587
EFANOL 3.14-79.06 31340 103 0.61 ) 017121 1.922 384 0.0024 | tipo2/itipol 1 0.09949 | 1.55t 3.26 0.0011 {Suzukietal, 1990
5.44.106.54 33340 £10 0.65 13| 0.16341 | 4221 10.57 0.0072 | ipo2iipol | 0.09639 | 5.036 G 0.0126 {Suzukietsl, 1990
5.14-106.54 | 313.40-33340;1.03-1.1010.61065]| 23 | 0.16495 | 3178 7.94 0.0065 | ipo2/tipol | 0.09744 | 3.377 628 0.0072 {Suzukietal., 1990
55.50-78.94 314.50 1.03 0.0l 6 | 015539 | 2457 383 0.002 |tipo2/ftipol { 0.09325 | 1.074 1.58 (0.0614 {Jenningsetal., 1991
52749349 32520 1.07 0.63 9 | 016196 | 2.193 297 0.0023 | upo2ftipol | 0.09210 | 1.624 272 (.00t  {Jenningsetal, 1991
62.19-108.45 337.20 1.1t 0.66 8 | 0.16565 4.67 5.83 0.0026 | tipoZftipol | 0.09210 | 4.052 4.78 0.0049 {Jenningsetal., 1991
55.50-108.45 1 314.50-33720 1 103-1.11 | 0610667 23 | 0.15539 | 4.123 5.64 0.0028 tipo2/tipol § 0.09230 | 2.252 3.03 0.0025 {Jenningsetal, 1991
PROPANOL-1 5.18-79.99 313.00 1.03 0.58 9 ] 0.15348 | 1.118 2.59 0.00F1 }tipo2/tipol § 0.08964 | 0995 2.39 0.0016 {Suzukietal, 1990
6.68-108.22 333.00 1.09 .62 9 1 05319 | 473 12.1 0.0061 ]tipo2/tipol § 0.09366 | 5.895 10.37 | 00103 {Suzukietal, 1990
5.18-10822 1313.00-333.00{1.03-1.09[058062| 18§ 0,15289 | 2.945 7.38 0.0035 (tipo2/tipol § 0.09208 | 3274 6.46 0.0055 |Suzukietal, 1990
26 40-71.70 31500 1.04 0.59 8 § GI7138 | 3448 6,77 00013 jtipo2/tipot § 0.10726 | 3056 591 0001 Vandana & Tega, 1995
34 80-88.80 126.60 1.07 .61 10| 017963 | 5557 .18 0.0032 |tpo2/tipol § 0.10903 | 4541 7.54 0.0023 Vandana & Teja, 1995
33.00-89.80 33720 1.1t 0.63 10| 0.19088 | 3.113 5.56 0.0013 Jtipo2/ipol i 0.11526 | 2838 4.82 00012 |Vandana & Teia, 1995
26.40-89.80 § 315.00-33720§ 1.04-1.1110.59-0.63{ 28 | 0.17367 | 5.021 929 0.0015 | tpo2/tipol | 0.10995 | 3.532 6.22 00036 |Vandana & Tefa, 1995
BUTANOL-} 46.33-79.84 314.18 1.03 .56 8 1 015636 | 4772 8.14 0.0608 §tipo2/tipol | 0.09749 | 4014 6.83 0001 |Jennings etal, 1991
52.26-98.73 32530 1.07 (.58 9 ] 0.44509 [ B.1887 | 11.85 0.0012 | tipo2/tipol | 0.08999 | 7.699 10.3 00095 lJenningsetal, 199]
61.78-117.76 337.20 1.1 .60 L] 0UE5H5 | 9664 i1.31 G.0082 | tipo2/tipol | 0.09149 | 8.349 9.35 00083 |Jennings etal., 1991
46.33-117.76 | 314.18-33720 1 1 03-1.11 | 0560601 28 | 0.14509 | 3.97 12.47 0.0029 | tipo2/tipol | 0.09280 | 7.149 9.36 0.0672 |Jenningsetal, 1991
IPENTANOL-1 | 51.78-80.74 31460 [.03 0.53 5 F 016007 | 7.172 F4 (.0013 {tipo2/iipol | 0.10002 | 5558 8.7 0.0048 |Jenningetal., 1992
61.64-103.42 32590 1.67 0.55 7 P 015712 | 10.633 13.62 (0056 { tipo2/tipol | 0.08803 | 9.269 11.5 0.0058 |Jenning et al,, 1992
55.85-119.83 33740 1.1 0.57 9 | (L16982 | 9.566 11.t6 | G003 |tipo2/tipol | 0.09626 | 7.107 824 0.0033 |Jenningetal, 1992
51.78-119.83 | 314.60-337.40 1 1.03-1.1110.53057{ 21 | 015878 | 9.727 12.81 0.0027 {tipo2/tipol | 0.09254 | 7.927 10.38 0.004 |Jenning etal., 1992
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Tabela C.1 - (continuag?o)

comporente 2! Faixade P Faixade T Trt Tr2 NP SUZUKI PR Referéncias
{bar) (K} kij APibar) | AP% Ay parametros kij AP (bar) | AP % Ay
PENTANOL-1 51.78-80.74 314.60 1.G3 0.53 5 1016007 7172 114 (.0013 | tipo2/tipol | 0.10002 § 5.538 B.71 | 0.0048 {Jenning etal, 1992
61.64-103 .42 32590 107 0.55 7 | 015712 ] 10633 1362 | 0.0056 | tipo2/tipe]l | 0.08803 | 9.26% i1.5 | 0.0058 [Jenning et al., 1992
55.85-119.83 33740 1.1} 0.57 9 10.16982 ; 9.566 1116 | 0.0603F | tipo2itipol | 0.09626 | 7.107 8.24 | (.0033 [lenning etal., 1992
51.78-119.83 7 314.60-337.40 ) 1.03-1.11 ) 0.53057 ) 21 ; O.15878 ) 9727 12.81 100027 | upa2/tipol 1009254 1 7927 1106381 0004 }Jenningetal, 1992
OCTANOL 40.00-150.60 328.15 F.08 0.50 6 1 C15488 | 1449 19.67 | 0.0065 { tipo2ftipol | 0.09542 | 10.864 | 1228 | 6.0039 {Weng & Lee, 1992
40.00-190.00 348.15 .14 0.53 7 1 0.16082 § 19699 1998 | 0.0041 | tipo2/tipel | 0.09592 16.8 10.74 | 0.0017 {Weng & Lee, 1992
40.00-190,00 | 313.15-348.15 | 1.08-1.14 | 0.50-0.53 | 19 | 0.15637 ] 1733 20.15 | 0.0053 | tipo2/tipel | 0.09757 1 12.57 | 1225 | 0.0058 |Weng & Lee, 1992
d-LIMONENO | 3%.40-78.70 31320 1.03 0.48 $ |0.158234 3176 5.67 0.0007 { tipo2/tipol | 0.09554 § 1639 1 264 | 0.0004 Hwaictal, 1996
39.40-92.70 32320 1.06 0.50 5 0.154 7.223 13.11 | 0.0012 § tipo2/tipel | 0.10024 | 576 9.26 | 0.0053 jlwaietal, 1990
49.90-102.60 33320 1.10 0.51 5 10.160927 6802 10.33 0.00F § tipo2/tipol | 009893 § 5347 1 7.19 | 0.0025 §lwaietal., 1996
39.40-102.60 | 31320-333.20 ¢ 1.03-1.10 { 048058 [ 15 { 0.15958 | 5.939 9.84 0.0014 | tipo2iipol | 0.09909 ] 484 6.36 | 0.0039 {lwaietal, 1996
70.00-97.80 323.15 1.06 0.50 6 [ 0.14917 | 6.641 844 0.0033 | tipo2/tipol | 0.09699 ] 2274 | 2.69 | 0.0089 |Vieira de Melo et al 1997
75.40-100.70 33315 1.30 0.51 4 | 0187171 0953 1.25 0.002 | tipo2/tipol | 0.10868 | 1258 143 | 0.002 }|Vieira de Melo et al 1997
51.40-105.50 34315 113 0.53 6 020265 4776 5.76 0.0045 | tipo2/tipol | 0.11320 | 2.961 372 | 0.0043 [Vieira de Melo et al, 1997
51.40-105.50 | 323.15-343.15 [ 1.06-1.13 | 0.50-0.53 1 16 [ 015129 ] [1.64 14.32 | 0.0051 { tipo2/tipol | 0.10281 | 3271 3.89 | 00072 {Vieira de Melo et al. 1997
72.00-82.00 31320 1.03 048 6 10.13458 § 0615 0.78 00019 § tipo2ftipol 1007481 1 0.726 § 093 | 0.0017 (Simies, 1993
84.00-89.00 318.20 1.05 0.49 4 1012734 | 0381 (.45 0.0032 | tpo2/tipol | 0.06921 0.4 046 | 0.003 |Simdes,1993
86.00-97.50 32320 1.06 0.50 7 0.126 0.375 04 0.0035 | tipo2/tipol | 0.06376 1 0.706 | 0.75 | 0.0037 [Simdes, 1993
72009750 | 313.20-323.20 | 1.03-1.06 | ¢.48.0.50 | 17 | 0.12707 | 0.675 0.82 0.0027 | tipo2/tipol | 0.06922 1 0.698 | 0.82 | 0.0029 |Simdes,1993
CITRAL 78.75-81.30 310.00 102 0.44 3 1011377 0018 .02 - tipo2/tipol | 0.01370 1 0.509 1 0.632 - Marteau et al,, 1995
92.50-97 8G 32000 1.05 0.46 9 10102551 (464 -0.49 - tipo2/tipol | 0.01990 | 1.469 .53 E Marteau et al., 1995
78.75-97.80 | 310.00-32000 1 1.02-1.05 { 0.44-046 1 12 [ 0.10255 ¢ 0495 0.56 - tipoZitipol | 0.01983'F 1.032 1.14 - Marteau et al., 1995
L3-CINEOL 70.00-81.00 31320 1.03 0.48 6 [0.14418 | 1.007 1.27 0.005 | sipo2/tipol | 005340 | 0.625 | 0.792 | 0.0051 {Simdes, 1993
£6.00-90.00 31820 1.03 0.49 4 | 0.1221 0.705 0.81 0.0024 | tipo2Aipol § 0.05030 | 0272 | ¢.318 | 0.008 [Simdes, 1993
70.00-98 00 323.20 1.06 0.50 I} 01436 | 3934 4.53 0.0049 | tipo2/ipol | 0046491 1.638 | 1.831 | 0.0035 {Simdes, 1993
T0.00-98.00 | 313.20.323.20 | 1.03-1.06 | 0480501 20 | 0.14347 | 2884 334 0.0049 | tipo2/itipot | 0.04797 1 1.059 1.24 | 0.0051 [Simdes,1993
80.00-90.00 318.20 1.05 0.49 5 | 0.14046 1.21 1.41 0.0052 | tipo2/tipol | 0.05389 | 0.456 | 0.522 | 0.0059 |Matos et al., 1989
80.00-98.00 32320 £.06 0.50 6 019751 229 268 00043 | tipo2/ftipol | 0041191 1.046 { 1.144 | 0.0042 [Matos et 2k 1989
80.00-98.00 | 318.20-323.20 | L.05-1.06 | G49-0.50 | }1 | 013747 ] 2.199 2.44 0.0044 | tipo2iipol | 0.04617 | 1.107 | 1.246 | 0.0052 {Matos et al., 1989
LINALOOL 40.00-79.90 313.20 1.03 (.49 5 ]0.14633 | 6.408 11.44 {0.0035 | tipo2/tipol | 005938 | 3421 539 | 0.0007 Hwaietal, 1994
40.00-97.80 32320 1.06 ¢.51 5 10145721 9903 1545 {00041 | tipo2/tipol | 0.05396 | 5824 | 799 | 0031 [{waietal, 1994
50.00-109.60 33320 P10 0.53 5 015884 7814 10.78 | 0.0005 | tipo2/tipol | 0.05017 | 4314 | 545 | 0.0005 [Iwaietal, 1994
40.00-109.60 | 313.20-333.20 | 1.03-1.10 { 049053 | 15 [ 0.14633 | 8473 13.25 0.002 | tipo2/ftipol | 0.05394 | 4.681 6.43 | 0.0014 {Iwaietal, 1994
74 .90-83 70 32315 1.06 0.51 3 10161951% 2339 311 00004 | tpo2/tipol 1 0.05258 | 2.069 | 2.64 { 0.0005 [Vieira de Meloetal 1997

NC - Nio calculado
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Tabela D.1 - Predi¢do de volumes de liquido e vapor para sistemas binérios contendo CO; (1)

SUZUKI PR
componente 2 Pressito Temperatura | NP L AVlig AVlig AVvap AVvap | AVhg AViig AVvap | AVvap |Referéncias
(bar) (K} {em3/mol} % {em3/mol} Yo {cm3/mol) % (em3/mot) %
n-BUTANQ 3584132 283.15 10 0.5315 0.72 252125 2.31 2713 323 222862 1.29 jKalra et al, [976
6.98-73.96 310.90 12 29159 34 46.1977 494 32178 363 44.769 4,46 |Shibata & Sandler, 1991
10.50-80.58 34426 13§ 2751 264 113571 213 27259 261 8.1556 1.2 |Shibata & Sandler, 1994
21.80-76.20 319.30 20 1 3.0381 332 13.798 373 26539 2.91 11.7042 264 |Hsuetal, 1985
32.05-80.80 34430 15§ 2.1803 209 9.0504 376 26952 2.56 3.8296 LEl |Hsuetal, 1985
28.80-75.65 377.64 15 ¢ 21091 1.68 54345 2.1 47533 3.73 2.3491 0.51 |Hsuetal, 1985
ii-BUTANO 7.24.78 .84 310.93 1t 14127 1.6 35.0466 6.26 36392 4.08 29.8248 6.73 |Besserer & Robinson, 1973
21.65-65.91 34426 1 2553 232 17.3464 31 24168 .12 15.1267 32 |Besserer & Robinson, 1973
36.20-61.98 371.59 6 3.5581 267 302113 6.95 12.891 926 31.7568 7.2 |Besserer & Robinson, 1973
[a-PENTANO 2.28-37.51 27765 19 2727 35 97.7262 4.7 1.3679 1.81 85.2005 3.02 |Besserer & Robinsom, 1972
4.62-73.84 304 14 3367 424 19.8536 284 KRR E S 374 16.3396 1.4 |Besserer & Robinsom, 1972
4,14-92.18 344.15 15 I.146 107 45.1666 353 18596 2.58 46.7293 1.96 |Besserer & Robinsom, 1972
9.10-96.32 371.59 9 2.1436 1.76 17.1885 238 1.0062 0.79 19.8719 109 |Besserer & Robinsom, 1972
fi-PENTANO 1.52-37.30 277.59 10 1.7374 2.i5 262 8866 4.57 30915 31 262.447 3.66 |Besserer & Robinsom, 1972
4.62:71.29 310.93 10 1.4745 1.88 24,5553 165 30044 2.94 26.0449 1.8 |Besserer & Robinsom, 1972
8.83-88.60 34432 1t 1.5564 1.45 21.1916 2389 24697 2.15 223309 1.69 |Besserer & Robinsom, 1972
10.14-88.94 37765 101 26926 281 23.4629 279 1.684 1.29 2121 1.83 |Besserer & Robinsom, 1972
n-DECANCG 63.85-127.40 344 30 2 1.8807 1.89 80318 4.52 32786 34 3.6304 244 |Nagarajan & Robinson, 1986
103.40-164 80 377.60 25 ] 09642 0.92 42408 298 28212 263 2.1243 [.62 [Naparajan & Robinson, 1986
27.80-80.36 31095 14 1 45252 4.45 - - 57559 53 - - [Hanetal, 1992
6.89-79.98 31093 T 6.9285 572 - - 9.7069 7.16 - - Reamer & Sage, 1963
13.79-128.24 34426 9 3.9796 31 - - 32431 6.1 - - Reamer & Sage, 1963
13.79-164 .92 37792 11 2.7084 2.08 - - 88886 6.2 - - Reamer & Sage, 1963
n-TETRADECANO | 63.86-163.70 34430 251 57686 647 4.6948 5.06 99222 10.96 5.7072 6.8¢ [Gasematal, 1989
n-DOCOSANO 11.09-71.78 32345 14 2508 99 - - 68.6838 26.59 - - Fall & Luks, 1984
i1.08-71.75 348.15 19 2519 882 - - 755141 2604 - - Fall & Luks, 1984
9.62-65.64 37315 1t 22.31 7.02 - - 79.0513 24.47 - - |Fall & Luks, 1984
CHCLOHEXANO 17.51-128.00 366.50 8 1.9683 213 18.6757 321 3.648 358 10919 1.64 |Shibata & Sandler, 1989
HEXILBENZENO 9.63-76.54 308.15 11§ 538478 5.98 - - 10.1032 9.56 - - {.ansangan et al., 1987
7.57-92.36 318.15 27| 56419 5.06 - - 11.2587 9.04 - - Lansangan ct al., 1987
24.98-74 .40 308.15 20 - - 18.0834 6.33 - - 42324 1.28 |Lansangan etal, 1987
22.48-90.65 318.15 24 - . 16.2133 4.73 - - 7.6679 3.12 |Lansangan ct al., 1987
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Tabela D.1 - {(continuacio)

SUZUKI PR
companente 2 Pressio Temperatura | NP{  AVlig AViig AVvap | AVvap AVlig | Aviig| AVvap | AVvap |Referéncias
(bar) (K3} {cm3/mol) % {cm3/mol) % {cm3/mot) % | (cm3/mol) %
HEPTILBENZENO [1.58-73.90 308.15 20 9.6251 7.61 - - 17.3375 | 13.07 - - Lansangan et al., 1987
10.31-83.03 Ji18.15 23 1.3181 0.87 - - 7.8207 5.05 - - Lansangan et al., 1987
26.09-74.54 308.15 14 - - 19.0548 612 - - 4.6909 1.14 |Lansangan etal., [987
32329154 318.15 i5 - - 13.8763 4.62 - - 5.0341 2.59 |Lansangan etal, 1987
OCTILBENZENO 10.21-74.95 308.15 19 7.6745 53 - - 17.9187 . - “ Lansangan et al., 1987
8.60-82.82 318.15 22 83384 5.64 - - 18.8501 12,22 - - Lansangan et al., 1987
1-METIL-NAFTALENO { 37.20-2066.70 372.60 5 8.5694 6.72 56.4193 14.87 7.4978 59 47.3019 1(.16 jKimetal, 1989
2-METIL-NAFTALENO | 1520-6585 307.15 i 4.15 353 - - 76718 6.49 - - Kulkarni et al 1974
15.20-65.85 324.15 it 32886 2.65 - - 7.3735 592 B - Kulkarni et al 1974
15.26-65.85 348.15 I§: 2.5784 1.94 - - 7.3214 558 - - Kulkarni et al.,1974
15.26-65.85 37345 it 2.0016 .46 - - 72986 5.35 - - Kulkarni ef al 1974
TETRALINA 32.40-191 .60 343.60 & 22836 2123 20.6472 10.72 3.07061 331 122574 6.36iKim et al., 1989
BENZALDEIDO 28.30-135.80 343.00 5 22248 33 9.6521 441 2.2567) 326 5.4999 2.19]Kimet al,, 1989




Tabela D.2 - Predi¢io de volumes de liquido e vapor para sistemas multicomponentes
contendo CO; (1)

Pressio | Temperatura SUZUKI FR
componente 2 componente 3 (bar) (K} NP | DVig DVlig DViig BVlig [Referéncias
{em3/mol) % {cm3/mol} Yo
2-Metil-Naftaleao | n-Decano 15.20-65.85 323158 1 3132 2.4 74561 568 [Kulkamietal,
1974
15.20-65.85 32315 11| 34455 23 8.199 587 {Kulkamietal,
1974

Metano n-Butano 108.4.355.5 273.65 7 5.7089 7.92 6.7495 9.63 [Panetal, 1945
111.8-3548 27175 7 6.4416 86 7.2937 10.01 [Panetal, 1995
1£3.3-354.2 280.73 7 67672 883 7.5075 10.06 [Panetal, 1995
184.2-3537 28375 7 69709 8.89 7.6286 997 [{Panetal, 1995
1E5.0-3533 28575 7 6.6927 8.49 7.312 9.5 Pan et al., 1993
115.2-353.0 287.38 7 7.0153 8.73 76178 9.7 Pan et al., 1995
114.6-352.6 289.75 7 8.083 9.67 8.7869 107 [Panetal, 1995
115.3-3516 294.55 7 7.3401 £.68 8.1021 969 |Panectal, 1995
115.3.351 1 297.65 7 7.596 8.7 84344 973 [Panetal, 1995
115.6-350.5 300.55 7 7.6697 §.58 8.5805 962 |Panetal, 1995
115.7-356.0 303.45 7 8.2504 895 837 10 {Panetal, 1995
115.6-349.6 306.55 7 7.7576 833 88223 G539 {Panetal, 1995
115.4-349.0 308.45 7 B.0451 845 9.1544 951 |Panetal, 1995
[30.1-3488 31045 & 5.5333 6.44 71162 8.1 Pan ef al, 19935
48.3-297.8 316.45 7 6.4473 442 91254 6.18 [Panetal, 1995
47.6-297.0 320.35 7 6.5705 445 9.0585 6.08 {Panetal, 1995
T2.7-346.3 323.35 7 4.9362 4.34 T.4664 6.12 {Panetal, 1995
46.8-2956 328.25 7 7.0674 4.12 9.2475 557 |Panetal, 1995
46.2-344 3 33315 7 64783 432 82197 569 |Panetal, 1995
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Tabela E.1 - Predigéio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Bindrias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)

T=310,00 K
P(bar) EXP SUZUK] PR
x1 yl x1{cale)| yi(calc) Axi Avi %x1(calc) | yi(calc) Axi Ayl
69.60 - 0.9982 | (.8345 [ 0.99842 - -0.00022 ¢ 0.8286 | 0.99858 -0.00038
73.20 - 0.9978 | 0.8997 | 0.99797 - -0.000171 0.8980 § 0.99820 -0.00040
75.30 - 0.9975 | 0.9439 | 0.99740 - -0.00010( 0.9397 § 0.99790 -0.00040
76.00 | 0.9370 - 0.9553 ; 0.99746 ; -0.0183 - 0.9512 | 0.99778 | -0.0142
77.00 - 4.9972 | 0.9680 | 0.99725 - -0.000051 09648 | 0.99758 -0.00038
77.40 | 0.9660 - 0.9722 { 0.99716 { -0.0062 - 0.9695 | 0.99750 | -0.0035
7150 - 0.9970 | 6.9731 | 0.99713 - -0.000131 0.9706 | 0.99747 -0.00047
78.20 - 0.9968 NC NC
78.30 | 0.9793 - NC NC
78.60 - 0.9966 NC NC
78.70 | 0.9812 - NC NC
79.10 | 0.9844 - NC NC
80.30 | 0.9880 - NC NC
MEDIA { 0.0123 | 0.00010

| 0.0089 | 0.00040

Ref.: Marteau et al,, 1995

NC - nao convergiu

Tabela E.2 - Predicdo do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Binérias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)

T=320,00 K

P(bar) EXP SUZUK1 PR

x1 vl x1{calc) | yl{calc) Axi Ayi x1{cale)y yl(eale) | Axi Ayi
82.10 - 0.9965 | 0.8170 } 0.99662 - -(.00012 } 0.8043 | 0.99680 - -0.00030
84.10 - 09959 1 0.8369 | 0.99614 - -0.00024 | 0.8279 | 0.99632 - -0.00042
86.20 - 0.9952 | 0.8598 | 0.99547 - -0.00027 | 0.8553 | 0.99564 - -0.06044
88.60 - 0.9938 | 0.8901 | 0.09438 - -0.00058 | 0.8918 | 0.99446 - -0.00066
89.40 - 0.9930 | 0.9017 | 099389 - -0.00089 { 0.9056 | 0.99389 - -0.00089
90.60 - 0.9915 | 0.9207 } 0.99295 - -0.00145 | 0.9276 | 0.99274 - -0.00124
91.30 - 09903 | 0.9326 | 0.99223 - -0.00193 { 0.9406 | 0.99179 - -0.00149
91.75 { 0.9370 - 0.9403 { 0.99168 { -0.0033 - 0.9489 | 0.99097 |-0.0119 -
92.60 - 0.9872 | 0.9545 | (.99028 - -0.00308 NC
92.65 | 0.9660 - 0.9554 1 099018 | 0.0106 - NC
92.80 - 0.9866 | 0.9578 | 0.98985 - -0.00325 NC
93.20 - 0.9836 | 0.9579 | 0.95794 - 0.02566 NC
MEDIA 0.007 [0.003747 10.0119 | 0.00080 J.

Ref: Marteau et al,, 1995

NC - nfio convergiu
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Tabela E.3 - Predigio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Bindrias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)

T=32320K

P(bar) EXP SUZUKI PR

x1 yl x1{cale} | vi(cale) Axi Avi x1{calc) | vl(calc) Axi Ayi
90.30 - 109945 | 0.8487 | 0.99454 - }-0.00004] 0.8419 | 0.99459 - -0.00009
93.50 - 109927 | 0.8822 | 0.99284 - |-0.00014 | 0.8838 | 0.99256 . 0.00014
93.80 - 109921 | 0.8857 | 0.99262 - |-0.00052{ 0.8883 | 0.99229 - -0.00019
95.30 - 109903 | 0.9046 | 0.99130 - |-0.00100| 09127 | 0.99048 - -0.00018
95.50 - 10.9899 | 09073 | 0.99109 - |-0.00119| 0.9162 | 0.99016 . -0.00026
96.50 - 109878 | 0.9220 | 0.98980 - |-0.00200] 0935 | 0.98803 . -0.60023
96.80 | 0.9370 | - 0.9268 | 0.98932 | 0.0102 - 0.941 | 0.98712 | -0.0040 .
97.20 - 09847 | 0.9332 | 0.98858 - |-0.00388 | 0.9493 | 0.98554 - -0.00084
97.45 -] 09849 | 0.9375 | 0.98805 - |-0.00315| 0.9554 | 0.98416 - 0.00074
97.70 - 109806 | 0.9417 | 0.98745 - |-0.00685| 09513 | 0.95177 - 0.02883
97.85 - 1 0.9815 | 0.9445 | 098704 - ]-0.00554 | 0.9479 | 0.94822 - 0.03328
98.20 - 109766 | 0.9508 | 0.98593 - | -0.00933 NC
98.50 - 109769 | 09563 | 0.98468 - | -0.00778 NC
MEDIA 0.0102 | 0.00345 [ 0.004 | 0.006478

Ref.: Marteau et al,, 1995

NC - nfio convergiu

Tabela E.4 - Predigdo do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Bindrias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)

T=31820K

P(bar) EXP SUZUKI PR

x1 vl x1(calc) { yi(calc) Axl Ayl x{calc) | yl{calc) Ax] Ayl
85.00 | 0.8570 . 0.8818 | 0.99556 | -0.0248 - 0.8811 | 0.99577 | -0.0241 -
86.00 | 0.8590 | 0.9960 | 0.8966 | 0.99511 ]-0.0376 | 0.00089 | 0.8984 | 0.99530 | -0.0394 | 0.00070
87.00 . 0.9970 | 0.9130 | 0.99456 - 0.00244 | 0.9167 | 0.99470 - 0.00230
87.00 | 0.9080 | 0.9910 | 09130 | 0.99456 | -0.0050 | -0.00356 | 0.9167 | 0.99470 | -0.0087 | -0.00370
88.60 | 0.9160 | 0.9930 | 0.9305 | 0.99385 |-0.0145 | -0.00085 | 0.9353 | 0.99390 | -0.0193 | -0.00090
89.00 | 0.9540 | 0.9920 | 0.9477 | 0.99291 | 0.0063 | -0.00091 | 0.9529 | 0.99272 | 0.0011 | -0.00072
89.00 | 0.9400 . 0.9477 | 0.99291 | -0.0077 - 0.9529 | 0.99272 | -0.0129 -
90.00 - 0.9840 | 0.9629 | 0.99149 - ]-0.00749 NC
MEDIA 0.0160 | 0.00269 ! | 00176 ]0.00166

Ref.; Matos & Azevedo, 1989
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Tabela E.5 - Predi¢io do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Bindrias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)

T=323,20K

P(bar) EXP SUZUKI PR

x1 yl xI(calc) { yl{calc) | Axl Ayl | xl{calc)| yl(cale) | Axl Ayl
87.00 | 0.8070 [ 0.9940 | 0.8187 | 0.9957 [-0.0117 [ -0.0017 | 0.8057 { 0.99578 | 0.0013 | -0.0018
91.00 | 0.8510 | 0.9960 | 0.8555 | 0.9942 | -0.60451 0.0018 | 0.8504 | 0.99425 | 0.0006 | 0.0018
93.00 | 0.8580 - 0.8765 | 0.9932 | -0.0185 - 0.8766 | 0.99298 | -0.0186 -
94.00 “ 0.9940 | 0.8881 [ 0.9925 - 0.0015 | 0.8913 { 0.99209 - 0.0019
95.00 - 09910 | 0.9006 | 0.9916 - -0.0006 | 0.9075 | 0.99091 - 0.0001
96,060 | 0.9050 | 0.9870 | 0.9145 | 0.9905 | -0.0095 | -0.0035 | 0.9254 | (.98923 | -0.0204 | -0.0022
96.50 | 0.9130 - 0.9220 | 0.9898 [ -0.0090 - 0.935 | 0.98803 | -0.0220 -
97.00 - 0.9850 | 0.9300 | 0.9890 - -0.0040 | 0.9451 | 0.98641 - -0.0014
97.50 - 0.9850 | 0.9384 | 0.9879 - -0.0029 | 0.9588 | 0.95976 - 0.0252
98.00 - 0.9670 | 0.9471 | 0.9866 - -0.0196 1 0.9451 | (0.94539 - 0.0216
MEDIA 0.0106 | 0.00444 0.0126 | 0.00700

Ref.; Matos & Azevedo, 1989

Tabela E.6 - Predi¢io do Equilibrio Liguido-Vapor de Misturas Binarias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)

T=31500K
P(bar) | EXP SUZUKI PR
y1 xi{calc) { yl(calc) Ayl x1{cale) | yl{calc) Ayl
24.7 | 0.99962 | 0.3154 | 0.99937  0.00025 | 0.2866 | 0.99938 | 0.00024
343 1099958 | 04198 | 0.99935 | 0.00023 | 0.387 | 099937 § 0.0002]
439 | 099951 { 0.5166 | 0.99926 | 0.00025 | 0483 | 0.99929 | 0.00022
53.5 1099938 | 0.6080 | 0.99908 | 0.00030 | 0.5768 | 0.99913 | 0.006025
63.2 1099913 ] 0.6980 | 0.99874 | 0.00039 ; 0.6728 | 0.99882 | 0.00031
76.6 | 0.99810 ¢ 0.8357 | 0.99750 | 0.00060 | 0.8275 { 0.99770 i 0.00040
84.3 1098170 ] 09591 [ 0.99484 | -0.01314 1 0.9597 | 0.99510 | -0.01340
MEDIA 0.00217 0.00215

Ref.: Gironi ¢ Lamberti, 1993

Tabela E.7 - Predigiio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Binérias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)

T=308,20 K
P(bary| EXP SUZUKI PR
vl x1{calc)| yl(calc) Ayl xl{calc) | yl(calc) Ayl

30.00 1099978 0.4046 | 0.99955 | 0.00023 | 0.376 |0.99956| 0.00022
40.00 [0.999711 0.5182 | 0.99949 | 0.00022 { 0.4893 0.99952 ] 0.00019
50.00 | 0.99961 | 0.6268 | 0.99936 | 0.00025 1 0.6017 | 0.99940 | 0.000621
60.00 |0.99939% 0.7377 | 0.99908 | 0.00031 | 0.7216 [ 0.99%16 ] 0.00023
70.00 [0.999171 0.8867 | 0.99840 | 0.00077 | 0.8853 {0.99859 | 0.00058
72.56 10.99803 | 0.9424 | 0.99809 |-0.00006] 0.9375 {0.998351-0.00032
75.00 |0.96870| 0.9756 | 0.99778 |-0.02908| 0.9725 |{0.99808 | -0.02938
MEDIA 0.00442 0.00445

Ref.: Di Giacomo et al, 1989
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Tabela E.8 - Predi¢fio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Bindrias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)
T=31500K

P(bar) | EXP SUZUKI1 PR

vl xi{calc) | yi{calc) | Ayl xi(calc) [ yl(cale) | Ayl
30.60 | 0.99965| 0.3740 | 0.99937 | 0.00028 | 0.3426 | 0.99939{ 0.00026
40,00 ;0.99961 | 0.4781 | 0.99931 | 0.00030 | 0.4444 | 0.99933 | 6.00028
50,00 | 0.99943 1 0.5751 {0.99916 1 0.00027 | 0.5427 10.99920 | 0.00023
66.00 [0.999211 0.6682 | 0.99888 | (.00033 | 0.6406 | 0.99894 ; 0.00027
76.00 [ 0.99873 | 0.7633 | 0.99830 | 0.00043 | 0.7449 | 0.99843 | 0.00030
80.00 | 0.99754 | 0.8840 | 0.99676 | 0.00078 | 0.8825 | 0.99701 | 0.00053
82.50 [ (.99651 | 0.9294 | 0.99586 | 0.00065 | 0.9299 | 0.99616 | 0.00035
83.80 10.99407| 0.9519 10.99518 [-0.00111| 0.9522 10.99546 | -0.00139

85.00 [0.95710} 0.9679 | 0.99426 [-0.03716 NC
MEDIA 0.00459 [ 0.00045
Ref.: Di Giacomo et al, 1989 NC - ndo convergiu

Tabela E.9 - Predigdo do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Binarias
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2)
T=323,20K

P(bary|{ EXP SUZUK] PR
yi x1{calc) | yi{cale) Ayl x1{cale) | yl(calc) Ayl

30.60 | 0.99947 | 0.3425 | 0.99907 | 0.66040 | 0.3093 | 0.99909 | 0.00038
40.00 [0.99943 | 0.4374 | 0.99902 | 0.00041 | 0.4605 | 0.99904 | (.00039
50.00 [ 0999211 0.525 | 0.99886 | 0.00035 | 0.4873 | 0.99889 | 0.00032
60.00 | 0.99907 | 0.6068 | 0.99856 | 0.00051 | 0.5711 §0.99862 | 0.00045
70.00 [0.99849 | 0.6846 | (.99804 | 0.00045 | 0.6339 | 0.99813 | 0.00036
80.00 ;0.99778 | 0.7616 | 0.99703 | 0.00075 | 0.7393 | 0.99170 | 0.00608
85.00 10.99691 | 0.8018 | 0.99614 | 0.00077 | 0.7857 | 0.99629 | 0.00062
90.00 |0.99591 [ 0.8458 | 0.99466 { 0.00125 1 0.8384 [0.99472 | 0.00119
95.00 [ 0.99498 ] 0.9006 | 09916} | 0.00337 [ 0.9075 | 0.99091 | 0.00407

19?.00 0.95620 NC - NC
MEDIA | 0.00092 | 0.00154
Ref.: Di Giacomo et al, 1989 NC - niio convergiu
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Tabela E.10 - Predigdo do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Bindrias
Sistema: CO; (1) - Citral (2)
T=31500K

P(bar)| EXP SUZUKI PR

¥l x1{calc) | vyl{calc) Ayl | xl(calc) | yi(calc) Ayl
47.00 [0.99996¢ 0.5296 | 099992 {0.00004 | 0.5606 [ (.99997! -0.00001
60.00 [ 0.999911 0.6426 | 0.99985 10.00006| 0.6779 |0.99994 | -0.00003
70.00 [0.99987 1 0.7260 [ 0.99971 [0.00016] 0.7614 {0.99989 { -0.00002
76.50 10.99976 1 0.7819 | 0.99948 |0.00028 | 0.813% | 0.99981 | -0.00005
80.00 [0.99962] 0.8149 | 0.99923 [0.00039{ 0.8421 {0.99972 [ -0.00010
85.00 |0.99930; 0.8753 | 0.99839 {0.00001 | 0.8834 |0.99941 | -0.00011
86.50 [0.997921 0.9086 | 0.99777 [0.00015] 0.8962 {0.99922 1 -0.00130
87.80 |0.96833: 0.9610 | 0.99705 10.00128 | 0.905 |0.99902 | -0.00069

90.00 {0.99779 NC 0.928 10.99797| -0.00018
91.10 {0.99745 NC 0.9388 |0.99688 | 0.00057
95.80 | 0.98965 NC NC

MEDIA I [ 0.00041 ! [ 0.000306
Ref.: Gironi et al.,, 1995 NC - no convergiu

Tabela E.11 - Predicdo do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Binarias
Sistema: CO; (1) - Citral (2)
T=323,00 K

P(bar)i EXP SUZUKI PR
vi x}(calc)| yl{cale) Ayl | xli(calc)|yl(caic) Ayl

30.0¢ 10.99993 | 0.3344 | 0.99993 10.00000| 0.3462 | 0.99997{ -0.00004
40.00 [0.99952 1 0.4262 | 0.99991 {0.00001 | 0.4419 [0.99996 { -0.00004
50.00 (0.99950 | 0.5101 | 0.99987 |0.00003 | 0.5292 }0.99994 ) -0.00004
60.060 [ 0.99988 | 0.5873 | 0.99980 10.00008 | 0.6092 [0.99992 | -0.00004
70.00 099982 | 0.6590 1 099967 |[0.00015} 0.6826 |0.99986 | -0.00004
80.00 | 0.99978 | 0.7270 | 0.99938 |0.00040| 0.7504 [0.99974 | 0.00004
90.00 ;0.99972] 0.7941 | 0.99859 [0.00113} 0.8135 § 0.9994 | 0.00032
100.00 | 0.99946 | 0.8693 | 099535 |0.00411 | 0.8729 [ 0.99807 | 0.00139
105.00 ; 0.99550} 0.9375 | 096711 }0.028361 0.9017 | 0.9959 | -0.00040

116.00 | 0.98390 . NC 0.9317 10.99018 | -0.00628
MEDIA 0.00381 0.000863
Ref.: Gironi et al., 1995 NC - ndo convergiu
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Tabela E.12 - Predigdo do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Binarias

Sistema: CO; (1) - Citral (2)
T=308,00 K

P(bar)

EXP

SUZUK1

PR

vl

% 1{calc)

y1{calc)

Ayl

xHcalc)

yi{calc)

Ayl

30.00
40.00
50.00
60.00
70.00
75.00
77.50
80.06

0.99997
0.99956
0.999%4
0.99992
0.99681
0.99966
.99044
0.97840

0.3773
0.482
0.5797
0.6744
0.776
0.8509
0.9891

0.99997
0.99996
0.99994
(.99988
(.99969
0.99932
0.99891
NC

6.00000
6.00000
0.00000
0.00604
0.00012
0.00034
-0.00847

0.4265
0.5432
0.6507
0.7521
0.8541]
0.9131
0.9532

0.9999
0.99998
0.99998
0.99996

0.9999

0.9998

0.99963
NC

0.06007
-0.00002
-0.00004
-0.00004
-0.00009
-0.00014
-0.00919

MEDIA

{ 0.00128

| 0.00137

Ref.: Di Giacomo et al., 1989

Tabela E.13 - Predigéio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Bindrias

NC - nfo convergiu

Sistema: CO, (1) - Citral (2)
T =315,00 K

P(bar)

EXP

SUZUKI

PR

yl

x1{calc)

yi{calc)

Ayl

x H(calc)

v1{calc)

Ayl

30.00
40.00
50.00
60.00
70.00
80.00
85.00
87.50
88.86
90.00
100.60

0.99996
(.99995
0.99993
0.99991]
0.999381
0.99962
0.99948
0.99941
0.99207
0.98710
0.97770

0.3644
0.4644
0.5565
0.6426
0.726
0.8149
0.8753
0.961

0.99995
0.99994
0.99591
0.99985
0.99971
0.99923
0.99839
0.99705
NC
NC
NC

0.00001
0.00001
0.60002
0.00006
(.00010
0.00039
0.60109
0.00236

0.386
0.4919
0.5888
0.6779
0.7614
0.8421
0.8834

0.903
0.9167

0.928

0.99998
0.99998
(.99996
(0.99994
0.99989
0.99672
0.99941
0.99902
0.99861
0.99797
NC

-0.00002
-0.00003
-0.00003
-0.00003
-0.00008
-0.00010
0.00007
0.00039
-(1.00654
-0.01087

MEDIA

[ 0.00050

[ 0.001816

Ref.: Di Giacomo et al., 1989 NC - nfio convergiu

Tabela E.14 - Predi¢@o do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Binarias
Sistema: CO, (1) - Citral (2)

T=323,20K
P(bar)| EXP SUZUKI PR
vi xi(cale) [ yi{calc) Ayl [ xI{calc) | yl{calc) Ayl

30.00 10.99993 1 0.3337 | 0.99993 |6.00000 | 0.3453 |0.99997 | -0.00004
40,00 | 0.99992 | 0.4253 | 099991 |0.00001| 0.4407 | (.99996 | -0.00004
50.00 | 0.9999 | 0.5091 | 099987 |{0.00003} 0.5279 |0.99994 ] -0.00004
60.00 | 0.99988 | 0.5861 0.9998 [ 0.00008; 0.6076 |0.99992 | -0.00004
70,08 1099982 | 0.6576 | 0.99967 |0.00015| 0.6809 |0.99986 | -0.00004
80.00 : 0.99978 ] 0.7253 | 0.99938 |0.00040] 0.7485 {0.99974 | (.00004
90.00 10999721 (.792 0.99861 |0.00111] 0.8114 [0.99941 | 0.00031
100.00 | 0.99946 7 0.8638 | 0.69354 | 0.00392 | 0.8704 {0.99813 | 6.00133
105.00 | 0.9955 | 0.9256 09794 10.01610] 0.899 | 0.9961 | -0.00060
110.00 | 0.9839 | 0.9092 NC 0.9285 10.99088 | -0.00698
MEDIA 0.00242 0.000946

Ref.: Di Giacomo et al., 1989

NC - ndo convergiu
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Tabela E.15 - Predi¢go do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Multicomponentes
Sistema: CO; (1) ~ d-Limoneno (2) - Linalool (3)

T=323,25K
P(bar}] i EXP SUZUKI PR
xi vi xi(calc) | yi(cale) Axi Ayi xi(cale) | yi(calc) Axi Ayi
75.40 | 1 | 0.6592 | 0.9987 | 0.6689 | 0.9984 | -0.0097 | 0.00027 | 0.6840 | 0.99840 | -0.0248 | 0.00030
2 10.2026 {0.0011 | 0.1969 | 0.0014 0.0057 | -0.00028 | 0.1878 | 0.00135 | 0.0148 | -0.00025
3 1013821000021 0.1343 | 0.0002 | 0.0039 { 0.00001 | 0.1281 | 6.00025 | 0.0101 } -0.00005
80.80 | 1 | 0.66370.9987] 0.7031 | 0.9980 | -0.0394 | 0.00072 | 0.7273 | 0.99792 | -0.0636 | 0.00078
2 10,2024 1 0.00111 0.1787 | 0.0018 | 0.0237 | -0.00066 | 0.1641 | 0.00174 | 0.0383 | -0.00064
3 16,1339 | 0.0002% 0.1182 | 0.0003 | 0.0157 | -0.00006 ; (.1086 | 0.00034 | 0.0253 | -0.00014
87.60 | 1 105568 | 0.9981 1 0.7443 | 0.9974 | -0.1873 | 0.00075 | 0.7791 | 0.99715 | -0.2223 | 0.00095
2 1023121000141 0.1334 | 0,0021 | 0.0978 | -0.00074 | 0.1152 | 6.00218 | 0.1160 | -0.00078
310212 {0.00051 01223 | 0.0005 | 0.0897 | -0.00001 | 0.1056 | 0.00067 | 0.1064 | -0.00017
89.00 | 1 |0.82650.9979] 0.7549 | 0.9966 | 0.0716 | 0.00135 | 0.8011 | 0.99635 | 0.0254 | 0.00155
2 | 0.1158 | 0.0017| 0.1636 | 0.0030 | -0.0478 | -0.00134 | 0.1327 | 0.00310 | -0.0169 | -0.00140
3 160.0577|0.00041 0.0815 | 0.0004 | -0.0238 | -0.00001 | 0.066! | 0.00055 | -0.0084 | -0.00015

Ref.: Vieira de Melo et al., 1997

Tabela E.16 - Predigio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Multicomponentes
Sistema: CO; (1) - d -Limoneno (2) - 1,8-Cineol (3)

T=31300 K
P(bar)| i | EXP SUZUKI PR
Xi xifcale) | vi(calc) Axi | xi(cale) | yi(calc) Axi
7460 1 1 { 0.8880 ] 0.8219 | 0.99830 | 0.0661 | 0.8410| 0.99860 0.0470
2 10.0250 | 0.0398 | 0.00053 [-0.0148 | 0.0355] 0.00043] -0.0105
3 | 0.0870 ] 0.1383 | 0.00118 {-0.0513 | 0.1235; 0.00098] -0.0365
76.00 | 1 |0.8590 | 0.8443 1 0.99804 1 0.0147 | 0.8688] (.99839( -0.0098
2 10.0300 1 0.0331 | 0.00058 | -0.0031 ] 0.0279| 0.00046] 0.0021
3701110101226 | 0.00138 |-0.6116| 0.1033| (.00115] 0.0077
7150 | 1| 0.8670 | 0.8620 | 0.99776 | 0.0050 | 0.8912 0.99817 -0.0242
2 10.03101 0.0322 | 0.00071 [ -0.0012 | 0.0254] 0.00057F 0.0056
3 1010201 0.1058 | 0.00153 | -0.0038 | 0.0835| 0.00126] 0.0185
80.00 [ 1 109140 0.9011 | 099706 | 0.0129 | 0.8313] 0.99764] -0.0173
2 10.0230 | 0.0264 | 0.00103 | -0.0034 | 0.0184] 0.00080] 0.0046
3 100630 0.0724 | 0.00101 | -0.0094 | 0.0503; 0.00156] 0.0127
8200 | 1109500 09515 | 0.99623 | -0.0015] 0.9608| 0.99700; -0.0108
2 100120 0.0116 | 0.00115 | 0.0004 | 0.0094] 0.00088 0.0026
3 10.0380| 0.0368 | 0.00262 | 0.0012 | 0.0298; 0.00212] 0.0082

Ref.: Azevedo et al_, 1988
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Tabela E.17 - Predi¢éo do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Multicomponentes
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2) - Citral (3)

T=323.2K
P(bar); i EXP SUZUKI PR
Xi* yiexp) | xi(calc) | yi(calc) Ayi xi(calc) | yi(calc) Ayi
94.9 | 1 - 0.99590 | 0.8167 | 0.99369 | 0.00221 | 0.8713 | 0.99368 | 0.00222
2 0.775 0.00385 | 0.1421 | 0.00564 | -0.00179 { 0.0997 | 0.00594 | -0.00209
3 0.225 0.00023 | 0.0413 | 0.00068 | -0.00045 ] 0.0290 ; 0.00039 | -0.00016
95 1 - 0.99540 | 0.8132 ] 0.99232 | 0.00308 | 0.9013 | 0.99134 | 0.00406
2 0.972 0.00456 | 0.1816 | 0.00759 | -0.00303 | 0.0959 | 0.00859 | -0.00403
3 0.028 0.00005 | 0.0052 | 0.00009 | -0.00004 | 0.0028 | 0.00007 | -6.00002
96,5 | 1 - 0.99600 | 0.8301 | 0.99253 | 0.00347 { 0.8889 | 0.99229 | 0.00371
2 0.776 0.00381 | 0.1319 ) 0.00661 | -0.00280 | 0.0862 | 0.00717 } -0.00336
3 0.224 0.00023 | 0.0381 | 0.00086 | -0.00063 | 0.024% | 0.00054 | -0.00031
100 |1 - 0.99870 | 0.8658 | 0.99334 | 0.00336 | 0.8711 | 0.99789 | (.0008]
2 0.028 0.00013 | 0.0038 | 0.00026 | -0.00013 1 0.0036 | 0.00025 | -0.00012
31 0972 §0.00122 | 0.1305 | 0.00440 | -0.00318 | 0,1253 | 0,00186 | -0.00064
100 | 1 - 0.98220 |} (.8634 | 0.98738 | -0.00518 ) 0.9340 | 0.98497 | -0.00277
20 0.779 | 0.01460 | 0.1064 | 0.01084 | 0.00376 | 0.0514 | 0.01326 | 0.00134
31 0221 | 0.00317 | .0302 1 0.00178 | 0.00139 | 0.0146 | 0.00177 { 0.00140

Ref.: Di Giacomo et al.,

1989

xi* - composicio em base livre de solvente

Tabela E.18 - Predicéio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Multicomponentes
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2) - Citral (3)

T(K) |P(bar)| i EXP SUZUKI PR
xi{exp) | yi{exp) | xi(cale) | vi(calc)|  Axi Ayi xi(cale) [vi(cale)]  Axi Avi
32295 949 1 [ 0.88457 1099164 | 0.88580|0.99317}-0.00123-0.00153| 0.87710 {0.99344| 0.00747 |-0.00180
2 10.09039 1 0.00732 1 0.08950 1 0.00608§ 0.00089 {0.00124 } 0.09620 10.00617}-0.005811 0.00115
3 10.02504 ] 0.00105 | 0.02480: 0.00075] 0.00024 | 6.00030 § 0.0267C [0.00040]-0.00166| 0.00065
3333510321 1 (078182 ]0.99251 [ 0.81100[0.9929];-0.02918;-0.00040 0.79660 10,99298-0.01478|-0.00047
2 10.17109 1 0.00669 | 0.1482¢ | 0.006391 0.02289 { 0.00030 } 0.15950 10.00663] 0.01159 | 0.00006
3 10.04709 | 0.00080 | 0.04080 1 0.00069] 0.00629 | 0.00011 § 0.0439C 10.00039] 0.00319} (.00041
354.151106.2 1 1 ]0.6282010.99407 | 0.68840 { 0.992851-0.06020| 0.00122 { 0.65860 [0.99292}-0.03040{ 0.00115
2 10.28998 | 0.00548 | 0.24310 | 0.00653 | 0.04688 |-0.00105] 0.26630 [0.00672: 0.02368 {-0.00124
3 10.08181{0.00045[0.068000.00062| 6.01321 {-0.00017] 0.0751010.00036] 0.00671 | §.00009
Ref.: Kalraetal, 1987

Tabela E.19 - Predigéio do Equilibrio Liquido-Vapor de Misturas Multicomponentes
Sistema: CO, (1) - d-Limoneno (2) - Citral (3) - Terpmeno (4) - Sabineno (5)

T=323.15K P =97.50 bar
Componente EXP SUZUKI PR

xiv | xitexp) | iexp) | xiealo) | viteale) | Awi | Avi | %iealo)| vitcald) | Axi | Ay
CO2 N 0.9105 1 0.98618) 0.9164 | 0.98042 | -0.0059 [-0.00324: 0.9297 | 0.98099 | -0.0192 | -0.00381
P-Limoneno [0.70175; 0.0628 | 0.01014 | 0.0587 | 0.00776 | 0.0041 | 0.00238 1 0.0493 | 0.00791 | 0.0135 | 0.00223
Citral 0.138601 0.0124 | 0.00131 | 0.0116 | 0.60084 | 0.0008 | 0.00047 | 0.0097 | 0.00055 | 0.0027 | 0.00076
Terpineno {0.08597| 0.0077 | 0.00121] 0.0072 | 0.00099 | 0.0005 | 0.00022 ; 0.0060 [ 0.00076 | 0.0617 [ 0.00045
Sabineno 0.07368! 0.0066 | 0.00116] 0.0062 | 0.00099 | 0.0004 | 0.00017 § 0.0052 | 0.00078% | 0.0014 | 0.00038

Ref.: Kalraetal,

1987

xi* - composigio em base livre de solvente
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Tabela E.20 - Predigiio do Equilfbrio Liquido-Vapor de Misturas Multicomponentes
Sistema: CO; (1) - d-Limoneno (2) - Citral (3} - Terpineno (4) - Sabmneno (5)

T=353,15K P = 103,80 bar
Componente EXP SUZUKI1 PR

xi* %1 yi xi(cale) | yi(ealc) | Axi Ayi xi(cale) | vifcalo) | Axi Ayi
CO2 - 0.6007 | 0.99421 | 0.6794 | (4.9926 | -0.0787 | 0.00161 | ©.6716 |0.99268 | -0.0709 | 0.00153
D-Limoneno | 0.71015 | (.2836 | 0.00446 | 0.2277 [0.00565] 0.0559 | -0.00119) 0.2332 [0.00580} 0.0304 | -0.00134
Citral 0.13445 1 0.0537 | 0.00029 | 0.0431 000035} 0.0106 | -0.00006 | 0.0441 10.000201 0.0096 | 0.00009
Terpineno 0.08309 | 0.0332 1 0.00047 | 0.0266 |0.00063| 0.0066 | -0.00016| 0.0273 [0.000591 0.0059 {-0.00012
Sabineno 0.07232 { 0,0289 | 0.00057 | 0.0232 | 0.00076} 0.0057 | -0.00019 1 0.0237 ]0.00073} 0.0052 | -0.00016

Ref.: Kalra et al.,, 1987

xi* - composi¢io em base livre de solvente
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