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RE SUMO 

Diversos modelos p r e d i t i v o s foram u t i l i z a d o s para a 

obtengao de coe f i c i e n t e s de atividade a d i l u i g a o i n f i n i t a de 

sistemas b i n a r i o s formados por dimetLlformamida (DMF) e 

a c e t o n i t r i l a com hidrocarbonetos. 

Foram investigadas as habilidades p r e d i t i v a s dos modelos 

de contribuigao de grupos ASOG e diversas versoes do UNIFAC, 

para a predigao de coe f i c i e n t e s de atividade dos sistemas acima 

citados. 

.Tambem foram estudados os modelos MOSCED o r i g i n a l e 

modificado por Wen-Teh Chen, bem como introduzidas pequenas 

modificagoes com o o b j e t i v o de melhorar a qualidade das 

predigoes. Notadamente, tentamos melhorar o ajuste dos 

parametros (x, a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P ) , com a temperatura, bem como dos 

parametros de assimetria com o o b j e t i v o de dimi n u i r a sub-

predigao dos coe f i c i e n t e s de atividade a d i l u i g a o i n f i n i t a , 

observadas com as versoes o r i g i n a i s . 

Os /°'s obtidos com os diversos modelos p r e d i t i v o s 

estudados, foram u t i l i z a d o s para a obtengao de parametros de 

interagao b i n a r i o s dos modelos de Van Laar (26), Margules (27), 

Wilson (1), NRTL (2) e UNIQUAC (3). Estes parametros foram 

testados no calculo de e q u i l i b r i o liquido-vapor de sistemas 

formados por DMF e a c e t o n i t r i l a com hidrocarbonetos. Os 

resultados obtidos foram extremamente s a t i s f a t o r i o s , 

comprovando a extrema u t i l i d a d e dos modelos p r e d i t i v o s de 

coef i c i e n t e s de atividade de fase l i q u i d a e da u t i l i z a g a o 

destes c o e f i c i e n t e s para a obtengao de parametros b i n a r i o s . 
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A B S T R A C T 

Many predictive models were used to obtainzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y°°>s of binaries systems formed 

with dimetilfornamid and acetonitrile with hydrocarbons. 

The predictive abilities of contribution models of groups ASOG and diverse 

versions of UNIFAC were investigated for y00*6 of the systems with dimetilformamid 

and acetonitrile. 

The predictive ability of original MOSCED model versions and changed by 

Chen-We-Tah were investigated two, introducing small modifications with the purpose 

of improving the condition of the predictions. 

In fact, we tried to improve the fitting of the parameters r, a e p with 

temperature, as the asymmetry parameters with the objective of decrease the sub 

prediction noticed in ̂ GO',s prediction with original versions. 

The activity of infinite dilution obtained by several models studied had been 

used to obtaining binary parameters of interaction of models by Van Laar (26), 

Margules (27), Wilson (1), NRTL (2) and UNIQUAC (3). 

Those parameters had been tested on the calculation of liquid-vapor equilibrium 

of systems with dimetilformamid and acetonitrile hydrocarbons. 

The results obtained were extremely satisfactory proving the extremity 

utilization of predictive models of coefficients of activity of liquid phase and the 

utilization of those coefficients to obtain binaries parameters. 
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1. INTRODUQAO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na solugao de problemas relacionados com o e q u i l i b r i o de 

fases, deve-se dispor de informacdes q u a n t i t a t i v a s acerca da 

temperatura, pressao e composigao do sistema em estudo. 

Em qualquer sistema em e q u i l i b r i o a d i s t r i b u i g a o dos 

componentes entre duas fases (a ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P)  , e sempre abordada 

partindo-se da relagao, 

= (1.1) 

onde (Hi) e o po t e n c i a l quimico do componente i em uma solugao 

qualquer. Deve-se conhecer como o pot e n c i a l quimico esta 

relacionado com a pressao, temperatura e composigao. Para 

estabelecer estas relagoes, e conveniente i n t r o d u z i r certas 

fungdes a u x i l i a r e s , t a i s como fugacidade e atividade, estas 

fungoes nao resolvem o problema por s i , mas elas f a c i l i t a m o 

esforgo para encontrar a solugao, uma vez que tornam o problema 

f a c i l de v i s u a l i z a r ; fugacidade e atividade sao quantidades que 

possuem urn sentido f i s i c o muito mais concreto que aquele 

apresentado pelo abstrato conceito de pot e n c i a l quimico. Essas 

1 
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quantidades definidas para qualquer componente de uma mistura, 

sao dependentes da concentragao e seus valores quando a 

concentragao e muito baixa sao chamados valores a d i l u i g a o 

i n f i n i t a . 

O estudo do c o e f i c i e n t e de atividade a d i l u i g a o i n f i n i t a , 

gama i n f i n i t e (y"), de determinados componentes em uma mistura 

desperta interesse, tanto do ponto de v i s t a p r a t i c o como 

t e o r i c o . De f a t o , se considerarmos uma mistura na qual urn 

componente importante esta presente em uma concentragao muito 

baixa, o conhecimento do comportamento de uma solugao d i l u i d a e 

essencial para se a v a l i a r a recuperagao ou separagao deste 

componente. Nos casos onde se requer grandes purezas de urn 

determinado componente, as impurezas certamente estarao 

presentes numa f a i x a proxima ou mesmo a d i l u i g a o i n f i n i t a . 

Nestes casos, necessitariamos de uma coluna de destilagao com 

urn numero maior de pratos para a sua eliminagao do produto 

contaminado; tambem neste caso o conhecimento do c o e f i c i e n t e de 

atividade a d i l u i g a o i n f i n i t a s e r i a de grande u t i l i d a d e . 

Do ponto de v i s t a t e o r i c o , o interesse por solugoes 

d i l u i d a s se da pela ausencia de interagoes soluto-soluto uma 

vez que as distancias medias entre suas moleculas sao bastante 

grandes. Assim as propriedades termodinamicas a d i l u i g a o 

i n f i n i t a s e r i a uma grande informagao em v i s t a da po s s i b i l i d a d e 

da aplicagao da t e o r i a das perturbagoes para descrever o 

comportamento de uma mistura unicamente em fungao das 

propriedades dos componentes puros. Alem do mais o c o e f i c i e n t e 

de atividade a d i l u i g a o i n f i n i t a c aracteriza a situagao onde a 
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molecula do soluto encontra-se totalmente rodeada pelo 

solvente; i s to i n d i c a uma condigao de nao idealidade maxima 

enquanto que em condigoes f i n i t a s esta nao idealidade s e r i a 

amenizada. I s t o e, o c o e f i c i e n t e de atividade v a i tornando-se 

cada vez mais proximo a unidade, a medida que o componente v a i 

tornando-se puro. 

Muitas equagoes empiricas, tern sido desenvolvidas para o 

excesso de fungoes termodinamicas, as quais contem apenas 

parametros b i n a r i o s . Os c o e f i c i e n t e s de atividade a d i l u i g a o 

i n f i n i t a podem ser diretamente usados na obtengao destes 

parametros e consequentemente, nas predigoes de e q u i l i b r i o s 

liquido-vapor de misturas b i n a r i a s ou multicomponentes para as 

quais nao existam dados experimentais disponiveis. Do ponto de 

v i s t a i n d u s t r i a l , a selegao do solvente para a extragao de 

l i q u i d o s em destilagao azeotropica ou e x t r a t i v a pode ser 

executada com base na razao dos coef i c i e n t e s de atividades a 

d i l u i g a o i n f i n i t a dos componentes no solvente. 

Existem muitas outras vantagens na determinagao de y^'s. 

Se dispusermos de urn par de coef i c i e n t e s de atividade a 

d i l u i g a o i n f i n i t a para urn determinando b i n a r i o nas duas faixas 

de d i l u i g a o i n f i n i t a , poderemos predizer a ocorrencia ou nao de 

azeotropos para este sistema. 

Se 

ou 



4 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7 l P] rl 

entao e x i s t e formagao de azeotropo em algum ponto da f a i x a de 

concentragao f i n i t a . 

Por tudo i s t o , esforgos estao sendo f e i t o s para melhorar 

as tecnicas experimentais existentes para a determinagao de 

coe f i c i e n t e s de atividades a d i l u i g a o i n f i n i t a , bem como os 

modelos p r e d i t i v o s que se prestam para a determinagao destes 

c o e f i c i e n t e s . 

0 o b j e t i v o deste trabalho e selecionar modelos p r e d i t i v o s 

de co e f i c i e n t e s de ativ i d a d e , existentes na l i t e r a t u r a , com 

base nas propriedades da substancia pur a e nos modelos de 

contribuigao de grupos, para aplicagao em sistema de 

hidrocarbonetos em a c e t o n i t r i l a e dimetilformamida. 



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 

2.1 Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 c a l c u l o dos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s em misturas 

l i q u i d a s , devido a sua grande importancia para a engenharia 

quimica, f o i bastante investigado nas u l t i m a s decadas. Os 

melhores resultados nos ca l c u l o s dos c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e sao obtidos atraves das equagoes semi-empiricas, as 

quais foram deduzidas de consideragoes termodinamicas que 

usam parametros de interagoes deduzidos a p a r t i r das energias 

de interagao entre as moleculas. 

Muitas destas equagoes correlacionam o c o e f i c i e n t e de 

-> a t i v i d a d ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X± de urn determinado componente i , com a sua fragao 

molar na fase l i q u i d a , x w os parametros de interagao a m i , 

a i m / para todos os pares de componentes 1 e m e a temperatura 

T do sistema. 

WrJ= f(xi,aim,am,,T) (l,m = 1,2,3...,n) (2.1) 

5 
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onde n e o numero de d i f e r e n t e s componentes na solugao. Os 

parametros de interagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA alm, a m i sao relacionados a diferengas 

e n t r e energias de interagao e sao d e f i n i d o s por: 

onde Un, u m n e Ui m sao energias de interagao entre os pares de 

moleculaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 - 1 , m - m e l - m respectivamente. Os valores 

destes parametros de interagao devem ser obtidos a p a r t i r de 

dados experimentais por a n a l i s e de regressao. 

Baseado na termodinamica c l a s s i c a e na termodinamica 

e s t a t i s t i c a ( t e o r i a da composigao l o c a l , quasiquimica), 

v a r i a s equagoes foram propostas para a fungao f na equagao 

(2.1). As expressoes de maior sucesso sao as seguintes: 

equagao de Wilson (1) , equagao NRTL (2), equagao UNIQUAC (3), 

e as equagoes de Scatchard (4) , Hildebrand e Scott (5) . 

Algumas destas equagoes foram tambem usadas nos conceitos de 

co n t r i b u i g a o de grupos. Estes modelos contem uma expressao 

a n a l i t i c a para a dependencia da concentragao do c o e f i c i e n t e 

de a t i v i d a d e , que tern conduzido a excelentes resultados na 

predigao de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r (ELV), Deer e Deal ( 7 ) ; 

Fredenslund (8,9). Muitos pesquisadores tern usado modelos de 

co n t r i b u i g a o de grupos para a predigao de c o e f i c i e n t e s de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

( Ui m - zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
= exp -

RT (2.2) 

(2.3) 
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a t i v i d a d e de misturas l i q u i d a s em concentragoes f i n i t a s com 

grande sucesso. 

0 v a l o r do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

para o desenvolvimento de processos quimicos e de fundamental 

importancia. Em p a r t i c u l a r o i n t e r e s s e por solugoes muito 

d i l u i d a s se da por duas razoes: 

- Os gamas i n f i n i t o s tern aplicagao d i r e t a nos problemas 

i n d u s t r i a l s , t a i s como d e s t i l a g a o azeotropica e e x t r a t i v a 

onde o componente mais importante ou as impurezas que se 

deseja e l i m i n a r podem ocorrer em regioes de baixa 

concentragao. 

- Com base na termodinamica c l a s s i c a , as constantes nas 

equagoes empiricas para as fungoes de excesso, estao 

relacionadas a quantidades termodinamicas a d i l u i g a o 

i n f i n i t a ; porem estas constantes permitem excelentes 

predigoes dos e q u i l i b r i o s de fases em toda a f a i x a de 

concentragao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2 Coeficientes de Atividade a Diluicao I n f i n i t a 

Durante os 20 anos passados, tern sido demonstrado que 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a podem ser 

usados para p r e d i z e r c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e sobre toda a 

f a i x a de concentragao. No passado, eram f e i t a s apenas 

comparagoes de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e em concentragoes 

f i n i t a s com dados de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r (ELV). 

Atualmente, c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a sao 

u t i l i z a d o s em p r o j e t o s de processos, pelo menos em estudos 
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p r e l i m i n a r e s , para a obtengao de informagoes u t e i s acerca do 

comportamento r e a l dos sistemas em regioes d i l u i d a s . 

A u t i l i d a d e do uso de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a na representagao do e q u i l i b r i o de fases tern 

sido d i s c u t i d a por muitos pesquisadores. Em p a r t i c u l a r t r e s 

a r t i g o s tratam com r i g o r deste assuntozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (10,11,12). Urn t o t a l 

de 45 sistemas sao analisados nesses a r t i g o s . 

E x i s t e uma crescente demanda na i n d u s t r i a quimica e 

petroquimica, por produtos manufaturados de grande pureza. 

Essa demanda e impulsionada por duas causas p r i n c i p a l s : 

qualidade do produto acabado e preocupagao com o meio 

ambiente. Tradicionalmente os dados de e q u i l i b r i o l i q u i d o 

vapor sao obtidos nas regioes de concentragoes f i n i t a s . 

Muitos engenheiros usam estes dados para estimar parametros 

de interagao b i n a r i o s de modelos termodinamicos bem 

estabelecidos e fazem extrapolagao para as regioes de 

d i l u i g a o i n f i n i t a . E n t r e t a n t o , em muitos casos estas 

extrapolagoes podem conduzir a resultados desastrosos. Urn 

destes casos e mostrado por Palmer (13) , onde os erros 

cometidos na extrapolagao para regioes de d i l u i g a o i n f i n i t a , 

pode a c a r r e t a r em p r e j u i z o s de milhoes de dolares em 

modificagoes do p r o j e t o , perda de produgao e de solvente. 

Separagao por d e s t i l a g a o na regiao de baixa 

concentragao e d i f i c i l e cara. I s t o e devido em par t e ao f a t o 

de que o numero de estagios t e o r i c o s aumenta 

s i g n i f i c a t i v a m e n t e quando a requerida pureza aproxima-se da 

regiao de d i l u i g a o i n f i n i t a . Os modelos de composigao l o c a l 
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sao usados com maior fr e q i i e n c i a para o c a l c u l o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e da fase l i q u i d a . Estes modelos 

assumem uma interagao nao i d e a l entre moleculas d i f e r e n t e s na 

solugao. As moleculas exibem os seus maiores graus de nao 

i d e a l i d a d e , quando encontram-se completamente rodeadas por 

moleculas do solvente. Para a separagao de moleculas que 

encontram-se a n i v e l de d i l u i g a o i n f i n i t a , e importante que 

os parametros de interagao b i n a r i o s , para urn determinado 

modelo de a t i v i d a d e , sejam obtidos atraves de c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a . Existem ainda, urn grande 

numero de aplicagoes de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a , t a i s como: avaliagao do e f e i t o do solvente nas 

taxas de reagoes quimicas ou na avaliagao do comportamento 

r e a l das constantes de e q u i l i b r i o quimico. Na quimica 

a n a l i t i c a o conhecimento r e a l do comportamento dos sistemas 

permite a predigao do tempo de retengao em colunas 

cromatograficas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3 Medidas Experimentais de Coeficientes de Atividade a 

Diluigao I n f i n i t a 

Muitas tecnicas experimentais tern sido desenvolvidas e 

aperfeigoadas para t o r n a r a determinagao de c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a , rapida, f a c i l e mais p r e c i s a . 

Em recentes anos, tec n i c a s , t a i s como e b u l i o m e t r i a , 

cromatografia gasosa e cromatografia headspace, (Thomas (14); 

Thomas et a l . (15); Thomas et a l . (16); Hussan e Carr (17); 
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Scott (18); Park e Carr (19)), foram desenvolvidas e 

aperfeigoadas com este p r o p o s i t o . 

Na e b u l i o m e t r i a d i f e r e n c i a l , a diferenga entre o ponto 

de bolha do s o l u t o , na mistura s o l v e n t e - s o l u t o , e medida de 

maneira dinamica a pressao constante, na regiao de d i l u i g a o 

i n f i n i t a . Os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

sao calculados atraves destes dados, usando expressoes 

desenvolvidas por Gatreux e Coates (20). Esta t e c n i c a e 

aplicada a sistemas b i n a r i o s com uma f a i x a de v o l a t i l i d a d e 

r e l a t i v a entre 1 e 50. 

Na cromatografia gasosa o tempo de retengao do s o l u t o , 

de aproximadamente urn minuto, e medido em uma coluna de 

recheio a temperatura constante. Os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e 

a d i l u i g a o i n f i n i t a sao relacionados com o tempo de retengao 

atraves de v a r i a s expressoes. Tradicionalmente, estas 

tecnicas tern sido aplicadas com sucesso para sistemas de 

solutos v o l a t e i s em solventes nao v o l a t e i s (21,22). Recentes 

modificagoes tern aumentado a capacidade desta t e c n i c a para 

i n c l u i r solventes v o l a t e i s em solutos fracamente mais 

v o l a t e i s (23,24,25). 

E n t r e t a n t o , todas estas tecnicas apresentam l i m i t a g d e s . 

0 metodo e b u l i o m e t r i c o e l i m i t a d o a uma f a i x a de v o l a t i l i d a d e 

r e l a t i v a dos dois componentes de aproximadamente 0.1 - 10 

(Thomas (14); Thomas et e l . (15); Scott (18)). 0 metodo da 

cromatografia gasosa e u t i l i z a d o apenas para medir y^'s do 

componente mais v o l a t i l . Cromatografia headspace tambem e 

l i m i t a d o a v o l a t i l i d a d e r e l a t i v a dos componentes do sistema, 
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e e d i f i c i l de usar com compostos que nao podem ser medidos 

com urn d e t e t o r FID, especialmente agua,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Hussan e Carr (17) . 

Por todas estas d i f i c u l d a d e s , urn numero muito grande de 

sistemas quimicos de in t e r e s s e i n d u s t r i a l , nao podem contar 

com estas tecnicas para a obtengao de seus c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a . Assim, urn modelo p r e d i t i v o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a p a r t i r de propriedades da 

substancia pura ou atraves de con t r i b u i g o e s de grupos, s e r i a 

de grande u t i l i d a d e para a i n d u s t r i a quimica e petroquimica. 

2.4 Modelos Preditivos Para Calculo de Coeficientes de 

Atividade 

Existem na l i t e r a t u r a diversos modelos desenvolvidos 

para o c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e , entre outros nos 

podemos c i t a r : as equagoes de Van Laar (26) e Margules (27), 

os modelos de composigao l o c a l Wilson (1), NRTL (2) e UNIQUAC 

(3) , modelos de c o n t r i b u i g a o de grupos P i e r r o t i (28), ASOG 

(29), UNIFAC (8,9,30) e modelos baseados na t e o r i a da solugao 

r e g u l a r MOSCED ORIGINAL (31) e MOSCED - Chen (32). 

Estes modelos exibem variados graus de exatidao, 

conforme a classe de moleculas que compoe o sistema. Nao 

e x i s t e urn modelo p r e d i t i v o que seja em g e r a l , melhor que os 

demais para toda classe de moleculas envolvidas em urn sistema 

quimico. 0 modelo MOSCED, a p r i n c i p i o , e o mais indicado para 

o c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a , 

uma vez que f o i desenvolvido especificamente para c a l c u l o 
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desta propriedade. Basicamente existem duas correntes de 

modelos para e s t i m a t i v a s de gamas i n f i n i t o s : os modelos 

baseados na t e o r i a da solugao r e g u l a r dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Scatchard (4) e 

Hildebrand e Scott (5), baseados apenas nas propriedades da 

substancia pura (MOSCED), e os modelos de c o n t r i b u i g a o de 

grupos. Como exemplo: ASOG e UNIFAC, que dependem para a sua 

u t i l i z a g a o de parametros de volume e area, bem como de 

parametros de interagoes energeticas entre os grupos 

f u n c i o n a i s que compoem as moleculas da mis t u r a . 

2.5 Modelos de Contribuigao de Grupos 

Em urn sistema quimico multicomponente as d i f e r e n t e s 

substancias presentes sao formadas por unidades e s t r u t u r a i s 

chamadas grupos. Geralmente, em um processo quimico, o numero 

de substancias presentes e muito grande e o numero de 

d i f e r e n t e s misturas com v a r i a s combinagoes destas substancias 

ainda maior. Contudo, o numero de d i f e r e n t e s grupos que 

constituem estas substancias e relativamente pequeno. Sem 

duvida, a grande vantagem dos modelos de c o n t r i b u i g a o de 

grupos esta em poder-se representar o comportamento r e a l de 

um grande numero de sistemas quimicos, conhecendo-se apenas 

informagoes de uns poucos grupos c o n s t i t u i n t e s destes 

sistemas. 

Os modelos de c o n t r i b u i g a o de grupos sao u t i l i z a d o s 

para a predigao de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e da fase l i q u i d a 

de misturas b i n a r i a s ou multicomponente, para as quais pouca 
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ou nenhuma informagao experimental e x i s t a , ou quando a t e o r i a 

da solugao r e g u l a r nao possa ser u t i l i z a d a , em fungao da 

presenga de compostos polares na solugao. 

Nos modelos de c o n t r i b u i g a o de grupos, os sistemas 

quimicos sao trat a d o s como uma solugao de grupos e nao como 

uma solugao de moleculas. Os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e sao 

calculados em fungao das propriedades dos grupos e nao das 

moleculas como um todo. A suposigao fundamental dos modelos 

de c o n t r i b u i g a o de grupos e a a d i t i v i d a d e : a c o n t r i b u i g a o 

f e i t a por um grupo a uma molecula e independente da 

c o n t r i b u i g a o f e i t a por qualquer outro grupo a esta mesma 

molecula. 

Os modelos de c o n t r i b u i g a o de grupos encontram diversas 

aplicagoes na termodinamica. AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA tabela (2.1), apresenta 

algumas destas aplicagoes. Pode-se notar a extrema 

importancia destes modelos na i n d u s t r i a quimica e 

petroquimica, para a e s t i m a t i v a de propriedades 

termodinamicas que nao estejam d i s p o n i v e i s experimentalmente. 

Os mais bem estabelecidos modelos de c o n t r i b u i g a o de 

grupos sao: ASOG e UNIFAC. Estes modelos sao bastante 

u t i l i z a d o s para o c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de 

misturas l i q u i d a s nao e l e t r o l i t i c a s . 

Os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e sao calculados por dois 

termos d i s t i n t o s . 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 . 1 . Aplicagoes de modelos de contribuicao de grupos. 
P r e d i c a o de e q u i l i b r i o l i q u i d o - l i q u i d o 

Predigao de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r 

P r e d i c a o de e q u i l i b r i o s o l i d o - l i q u i d o 

P r e d i c a o de s o l u b i l i d a d e de gases 

Predigao de c a l o r de m i s t u r a 

Predi9ao de excesso de capacidade de c a l o r 

S e l e c a o de s o l v e n t e para d e s t i l a c a o e x t r a t i v a 

Predicpao do tempo de retengao em GLG 

Determinagao da i n f l u e n c i a do s o l v e n t e na t a x a de reagao quimica 

Determinagao de a t i v i d a d e s em solugoes p o l i m e r i c a s 

P r o j e t o s de p l a n t a s de separacao usando simuladores de p r o c e s s o s 

Estimacao de p r e s s o e s de vapor de componentes puros 

Representacoes de f r a c d e s de p e t r o l e o 

0 termo c o m b i n a t o r i a l l n y i c , considera o tamanho e forma 

da molecula e o termo r e s i d u a l lny**, leva em consideragao as 

interagdes energeticas entre os grupos. A p a r t e r e s i d u a l pode 

ser calculada pelo conceito de solugao de grupos. 

i n r f - Z ^ t a n - i n r P y ) ( 2 . 5 )  

A i d e i a de usar c o n t r i b u i g a o de grupos para estimar 

propriedades termodinamicas, f o i p r i m e i r o sugerida por 

Langmuir (33) . A p a r t i r destas i d e i a s , Derr e Deal (7) , 

desenvolveram o metodo de c o n t r i b u i g a o de grupos para o 

c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e . 

Para considerar as diferengas no tamanho e forma das 

moleculas, o ASOG usa o expressao de Flory-Huggins 
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(34,35,36), enquanto o modelo UNIFAC usa o termo de Staverman 

(37). Para descrever a dependencia da concentragao dos 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de grupos r k e r j c

< i ) o modelo ASOG 

usa a equagao de Wilson (1) enquanto o UNIFAC usa as equagoes 

do modelo UNIQUAC (3). 

Para a formulagao completa de um modelo de co n t r i b u i g a o 

de grupos, para c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s , e 

necessario d e f i n i r : 

1. A equagao usada para c a l c u l a r l n y ^ 

2. A equagao usada para c a l c u l a r r k e .r j c

( i ) 

3. Os grupos fu n c i o n a i s que compoem as moleculas. 

2.5.1 O Modelo Contribuigao de Grupos ASOG ( A n a l i t i c a l 

Solution of Groups) 

0 modelo de co n t r i b u i g a o de grupos ASOG, f o i 

desenvolvido por Deer e Deal (7) , para c a l c u l o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e da fase l i q u i d a . Em p r i n c i p i o os 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e podem ser determinados para 

qualquer mistura multicomponente, bastando-se apenas conhecer 

os parametros de interagao de grupos entre os grupos 

fun c i o n a i s que constituem a mistura. K. Tochigi e K. Kojima 

(29), obtiveram uma matriz de parametros de grupos, para 31 

t i p o s de grupos d i f e r e n t e s , com base em dados de e q u i l i b r i o 

l i q u i d o - v a p o r (ELV), tornando o ASOG muito mais u t i l para 

c a l c u l o de e q u i l i b r i o s de fases. Posteriormente esta m a t r i z 
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f o i estendida e revisada porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K. Tochigi et a l . (38), figura 

(2.1), para 43 grupos avaliados, usando para obtengao dos 

parametros dados de e q u i l i b r i o l i q u i d o - vapor e gamas 

i n f i n i t o s . 

Os parametros de interagao de grupos a k i entre os 

grupos k e 1 sao considerados como sendo fungao da 

temperatura. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

lna u =  mkl +  — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T (2.6) 

onde mki e n k ] sao parametros independentes da temperatura. 

I s t o da quatro parametros por par de grupos (mKL/ muc# nKL e 

n L K) . Tochigi et a l . (39) modificaram a equagao a n t e r i o r 

para: 

onde n ki e n i k sao os numeros de atomos, exceto atomos de 

hidrogenio nos grupos"1 e k. Esta modificagao reduz o numero 

de parametros para dois por par de grupos (b k i e b i k) . 

0 modelo ASOG tern sido u t i l i z a d o por Tochigi et a l . 

(40) , para a predigao de ELL de sistemas t e r n a r i o s com 

razoavel sucesso, considerando o f a t o de que os parametros de 

interagao usados foram estimados com base em dados de ELV. 0 

metodo tern sido usado mais recentemente para a predigao de 

ELL com boa exatidao Ochi et a l . (41). 

Ashraf e Vera (42) propuseram um metodo s i m p l i f i c a d o de 

co n t r i b u i g a o de grupos s i m i l a r ao ASOG. 0 metodo, chamado 

(2.7) 
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SIGMA, tern sido testado com os mesmos parametros 

independentes da temperatura, para a predicao de ELV e c a l o r 

de mist u r a , para sistemas b i n a r i o s e multicomponentes de 

sistemas contendo grupos CH2, OH e CI. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.5.2 Modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional Groups A c t i v i t y 

Coefficients) 

0 modelo UNIFAC f o i proposto i n i c i a l m e n t e por 

Fredenslund (8), para c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e da 

fase l i q u i d a de misturas nao e l e t r o l i t i c a s . 0 modelo combina 

os conceitos da A n a l i t i c a l S o l u t i o n of Groups com uma 

extensao da t e o r i a quasequimica para misturas l i q u i d a s 

UNIQUAC (3) . 0 modelo necessita para sua implementagao de 

pelo menos dois parametros de interagao por par de grupos 

f u n c i o n a i s contidos no sistema, alem dos parametros de area e 

volume de cada grupo. Estes parametros podem ser obtidos por 

Bondi (43). 

A matri z de parametros o r i g i n a l contem 18 grupos 

avaliados. Para estender a a p l i c a b i l i d a d e do modelo diversos 

autores tern aumentado a m a t r i z de parametros de interagao de 

grupos (A. Fredenslund et a l . (9), Gmehling et a l (44), 

Macedo et a l . (45), Tiegs et a l . (46) e H. K. Hansen et a l . 

(47)). Atualmente a m a t r i z de parametros conta com 50 grupos, 

figura (2.2), avaliados para c a l c u l o de e q u i l i b r i o l i q u i d o -

vapor, numa f a i x a de temperatura entre 250 e 450 K. Alem dos 
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parametros de interagao de grupos, o modelo UNIFAC necessita 

de parametros de volume e area de grupos RK e QK. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Skjold-Jorgensem et a l . (48), modificou o modelo UNIFAC 

pela introdugao de uma dependencia f u n c i o n a l do numero de 

coordenagao com a temperatura. 0 UNIFAC modificado f o i 

pa r t i c u l a r m e n t e ajustado para a representagao de misturas 

contendo componentes nao associados. 0 modelo apresentou 

excelente melhora no c a l c u l o de e n t a l p i a s de excesso e 

e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r . 

Magnusen et a l . (49), desenvolveram uma tabela de 

parametros especialmente ajustados com base em e q u i l i b r i o 

l i q u i d o - l i q u i d o , tornando o UNIFAC um modelo de c o n t r i b u i g a o 

de grupos bastante v e r s a t i l . 

As d e f i c i e n c i a s dos modelos de c o n t r i b u i g a o de grupos 

estao p a r t i c u l a r m e n t e concentradas no termo c o m b i n a t o r i a l e 

no a j u s t e dos parametros de interagao com a temperatura. 

Assim por exemplo, o termo c o m b i n a t o r i a l conduz a desvios 

negativos da l e i de Rault, os quais sao muito grandes quando 

moleculas de tamanhos muito d i f e r e n t e s sao consideradas. A 

figura (2.3), mostra os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s do hexano 

em d i f e r e n t e s alcanos, p r e d i t o s com diversos modelos de 

co n t r i b u i g a o de grupos, em fungao do numero de carbonos 

destes alcanos ( s o l v e n t e s ) . Podemos notar que os resultados 

obtidos com o ASOG e UNIFAC estao consideravelmente abaixo 

dos resultados experimentais. Uma vez que, apenas solventes 

p a r a f i n i c o s foram u t i l i z a d o s nestes c a l c u l o s , os c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e sao obtidos apenas em fungao do termo 
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c o m b i n a t o r i a l . I s t o i m p l i c a em um termo c o m b i n a t o r i a l 

inadequado, que necessita ser melhorado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

K i k i c et a l . (50) modificaram o termo c o m b i n a t o r i a l do 

modelo UNIFAC e obtiveram excelentes progressos nas predigoes 

de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a de sistemas 

b i n a r i o s e energia de excesso de Gibbs. Esta modificagao 

essencialmente, leva em consideragao o afastamento da 

idea l i d a d e do sistema devido ao tamanho e forma das 

moleculas. Bastos et a l . (51) u t i l i z a r a m a modificagao 

proposta por K i k i c para obter uma m a t r i z de parametros para 

48 grupos p r i n c i p a l s d i f e r e n t e s , os parametros de interagao 

de grupos j a ajustados sao mostrados na figura (2.4). Devido 

a importancia dos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a em diversas areas de aplicagao, estes parametros 

foram obtidos com base apenas em dados destes c o e f i c i e n t e s . 

Com is s o , espera-se que os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a p r e d i t o s com estes parametros estejam mais 

proximos dos valores r e a i s destes c o e f i c i e n t e s . 

0 modelo UNIFAC, na sua versao o r i g i n a l , tern como o u t r a 

grande desvantagem, o f a t o de serem os parametros de 

interagao de grupos considerados independentes da 

temperatura. Com o o b j e t i v o de c o r r i g i r esta d e f i c i e n c i a 

Larsen et a l . (52), i n t r o d u z i r a m , alem da modificagao 

proposta por K i k i c et a l . (50), uma modificagao no termo 

r e s i d u a l , mais especificamente no c a l c u l o dos parametros de 

interagao de grupos que passaram a ser trat a d o s como uma 

fungao da temperatura. A figura (2.5) mostra a m a t r i z de 
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parametros de interagao de grupos obtidos por Larsen. Esta 

modificagao s a c r i f i c o u a simplicidade do modelo, mais 

aumentou, consideravelmente, a precisao das predigoes de 

e n t a l p i a s de excesso e do e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r . Esta nova 

versao apresenta seis parametros por par de grupos f u n c i o n a i s 

presentes no sistema, contra apenas dois da versao o r i g i n a l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Weidlich et. a l . (53), desenvolveu uma versao do 

UNIFAC, que d i f e r e do o r i g i n a l no termo c o m b i n a t o r i a l , no 

a j u s t e dos parametros de interagao de grupos com a 

temperatura e a j u s t e dos parametros de area e volume de 

grupos j u n t o com os parametros de interagao de grupos. Esta 

versao apresentou resultados bastantes s a t i s f a t o r i o s nas 

predigoes de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s a d i l u i g a o i n f i n i t a , 

e n t a l p i a de excesso e e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r . 

A f i g u r a (2.6), mostra os parametros de interagao de 

grupos ajustados para uso desta nova versao do modelo UNIFAC. 

Esta versao contem seis parametros de interagao de 

grupos por par de grupos presentes na mistura. 



Fi g ur a 2. 2 Mat r i z  dos  pa r i i e t r o s  de  i nt e r agSo de  qr upo s  UNI FAC.  
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1 ? 

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.8  

.6  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r r i o d U N I F A C I " •'•««' 
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o r i g U ' l l h A C 

•  °* P v a l u e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0. 1 0 .  2 0 .  3 0 .  U0. 5 0 

N0*?r o de  C- a t o no s  

Fi gur a 2. 3 Cne f i c i « nhe ? de  - 4 v i d a d e  a di l ni c So i nf i ni t a e x pe r i a pnt a i s  e  

pr e di t o s  de  hexr- no e m di f e r e nt e s  n- a l c a no s .  

Fi gur a 2. 4 Mat r i z  de  pa r a me t r o s  do I'Mf*" i » a s t o s ) .  
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1 CH2 
2 C=C 
3 ACH 
4 o i l 

5 CH30H 
6 H20 
7 CH2CO 
8 CHO 
9 ccoo 

10 CH20 ] 
11 CNH2 
12 (C)2NH ! 
13 (C)3N 
14 ACNH2 
15 PYRIDINE 
16 CCN 
17 COOH 
18 CC1 ' 

19 CC12 
20 CC13 

21 CC14 

03zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Av a l i a do s  

•  MSo a v a l i a do s  

Fi gur a 2. 5 Hat r i z  de  pa r a a e t r o s  do UNI FAC ( La r s e n) .  

•  Av a l i a do s  

[ J NS o a v a l i a do s  

Av a l i a do s  

Fi gur a 2. 6 Hat r i z  de  pa r a i e t r o s  do UNI FAC ( Ne i dl i c h) .  



3. Coeficientes de Atividade a Diluicao I n f i n i t a por 

Modelos de Contribuicao de grupos 

3.1 Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Existe na l i t e r a t u r a um grande numero de modelos de 

contribuigao de grupos que se prestam para o calcu l o de 

co e f i c i e n t e s de atividades, bem como de diversas outras 

propriedades termodinamicas de interesse para o desenvolvimento 

de processos quimicos e petroquimicos. 

A i d e i a de usar modelos de contribuigao de grupos nao e 

recente. Langmuir (33) f o i quern primeiro sugeriu a 

po s s i b i l i d a d e de se desenvolver um modelo baseado apenas nos 

grupos c o n s t i t u i n t e s de uma mistura e nao em suas moleculas 

como um todo. Um grupo e uma unidade e s t r u t u r a l i d e n t i f i c a v e l 

contida nas moleculas c o n s t i t u i n t e s de uma determinada mistura 

t a i s como: o grupo metileno em uma parafina ou uma h i d r o x i l a em 

um a l c o o l . 0 encorajamento para o avango das pesquisas, com 

base nos modelos de contribuigao de grupos se da a p a r t i r do 

p r i n c i p i o de que o numero de grupos e s t r u t u r a i s moleculares em 

24 
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uma determinada mistura e muito mencr que o numero de 

substancias presentes. Assim, em qualquer processo quimico 

i n d u s t r i a l , o numero de grupos e s t r u t u r a i s envolvidos e sempre 

muito menor que o numero de moleculas envolvidas no processo. 

Por esta razao, o numero de parametros de interagao necessarios 

f i c a bastante reduzido e um numero menor de dados basicos 

torna-se necessario para um completo conhecimento do processo. 

Diferentes modelos de contribuigao de grupos tern sido 

desenvolvidos a p a r t i r das ideias de Langmuir. Entre outros 

podemos c i t a r :zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P i e r r o t i (28), Wilson e Deal(6), ASOG (Derr e 

Deal (7), Kojima,(29)), equagao NRTL (Renon e Prausnitz, (2), 

equagao BWG (Brui, 54), UNIFAC (Fredenslund, (8,9)), DISQUAC 

(55) (Kehiaian, 1983), SUPRFAC (56) (Fredenslund, 1985), 

efetivo UNIFAC (57) (Nagata, 1981), Sheller (58) (1965), 

R a t c l i f f e Chal (59) (1969), Sigma (42) (Ashraf, 1980), AGSM 

(60) (Nguyen, 1974), QCGST (61) (Abusleme, 1985), Nitta (62) 

(1977). Todos estes modelos, usam a i d e i a de que as interagoes 

f i s i c a s (van der Waals), entre moleculas p o l i f u n c i o n a i s podem 

ser estimadas assumindo-se apenas as interagoes entre os grupos 

que constituem estas moleculas. 

Para a maioria dos modelos mencionados, o numero de 

parametros de interagao de grupos avaliados e muito l i m i t a d o , 

por isso sua aplicagao f i c a l i m i t a d a a um numero muito pequeno 

de sistemas quimicos. Apenas para os modelos UNIFAC e ASOG 

exi s t e um grande numero de parametros avaliados, sendo estes os 

modelos de contribuigao de grupos mais populares e que merecem 

portanto maior atengao. 0 modelo ASOG e baseado nos modelos de 
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solugoes dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Wilson (1) e Flory-Hunggins (34,35,36). 0 UNIFAC 

por sua vez, e baseado no modelo UNIQUAC (3) (Universal Quasi-

Chemical) , o qual tentou generalizar a t e o r i a quasi-chemical de 

Guggenheim's (63) para misturas l i q u i d a s de moleculas 

fortemente nao ideais de di f e r e n t e s formas e tamanhos. UNIFAC e 

relativamente pouco superior ao ASOG, apenas pelo f a t o do 

UNIQUAC ser um pouco superior ao modelo de WILSON no qual o 

ASOG esta baseado, e em fungao de no ASOG o tamanho dos grupos 

serem determinados a r b i t r a r i a m e n t e . Por exemplo, os grupos CH2, 

CH e CO sao fixados com o tamanho 1.0 enquanto o grupo ester, 

COO, e fixado com o tamanho 3.0. No UNIFAC esta a r b i t r a r i e d a d e 

nao e x i s t e j a que estes parametros sao determinados 

antecipadamente usando procedimentos bem estabelecidos. 

3.2 Solugao A n a l i t i c a de Grupos (ASOG) 

0 c o e f i c i e n t e de ati v i d a d e de um determinado componente i 

em uma solugao e comumente representado por Vi. No modelo ASOG, 

o excesso de po t e n c i a l quimico lnyi e assumido como sendo a 

soma das contribuigoes lnYi F H devido as diferengas nos tamanhos 

moleculares e as interagoes de grupos l n y i G , devido as 

diferengas nas forgas moleculares. 

I n ^ - l n / ^ + l n ^ (3.1) 
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A contribuigao devido a diferenga no tamanho molecular e 

calculada fazendo uso dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equagaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 3 .2), a qual e s i m i l a r a 

equagao de Flory - Huggins. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FH | / f 

ln rf" = l n — ^ +1 (3.2) 

j  j  

onde: 

Vj = Numero de atomos (exceto atomos de hidrogenio), na 

molecula j . 

Xj = Fragao molar do componente j na solugao. 

0 somatorio na equagao ( 3.2) cobre todos os componentes 

na solugao l i q u i d a . 

A contribuigao das interagoes de grupos e obtida da 

equagao ( 3 . 3 ) . 0 somatorio das contribuigoes dos grupos 

i n d i v i d u a l s f e i t o s sobre a solugao e dado por: 

i r i r ? = Z v / i n r * - r f , )  0 . 3 )  
K 

0 modelo ASOG usa a equagao de Wilson (1) para 

representar o c o e f i c i e n t e de grupos, onde: 

v k i = Numero de atomos, exceto atomos de hidrogenio, no 

grupo K da molecula i . 

Tk = 0 c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e de grupo do grupo K. 

r k
( 1 ) = 0 c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e do grupo K no estado padrao 

(componente i puro). 
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0 somatorio nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equagao (3.3)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cobre todos os grupos na 

solugao l i q u i d a . O c o e f i c i e n t e de atividade de grupo Tk e uma 

fungao da temperatura, das fragoes molares de cada grupo na 

solugao l i q u i d a e e dado pela equagao de Wilson. TOCHIGI e 

KOJIMA (29),introduziram a tecnica de computar o numero de 

termos Via, n^s equagoes do modelo ASOG, i s t o trouxe um 

progresso s i g n i f i c a t i v o em relagao as tecnicas passadas, 

p o s s i b i l i t a n d o a u t i l i z a g a o do modelo ASOG para a predigao de 

e q u i l i b r i o l i q u i d o - l i q u i d o , embora baseado na equagao de 

Wilson. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I n n = -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAln2>,a*, + 1 - % X " * (3.4) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m 

onde: 

aw = Parametros de interagao c a r a c t e r i s t i c o dos grupos k e 1 

(au^aik) . 

Xi = Fragao de grupo do grupo 1 na solugao l i q u i d a . E dado pela 

equagao (3.5). 

X*' V /, 

k (3.5) 

Nesta equagao v k i e f e i t o i g u a l a 1.6 para a agua enquanto 

que para os CH e C em alcanos v k i vale respectivamente 0.7 e 

0.5. Assim vH2o=1.6, vCH=0.7 e vc=0.5. Estes valores foram 

ajustados empiricamente com base em comparagoes f e i t a s entre 



29 

valores de c o e f i c i e n t e s de atividades experimentais e pr e d i t o s 

pelo modelo. 

0 somatorio nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equagao (3.4) cobre todos os grupos 

c o n s t i t u i n t e s da mistura. Na equagao (3.5) o somatorio e f e i t o 

sobre todos componentes e grupos. 0 c o e f i c i e n t e de ati v i d a d e de 

grupo Tk, do grupo k no estado padrao e calculado de maneira 

s i m i l a r com a equagao (3.4). 

A nao idealidade de determinado componente em uma mistura 

e devido a diferenga no tamanho das moleculas bem como as 

forgas intermoleculares de interagao o r i g i n a r i a s dos d i f e r e n t e s 

grupos funcionais contidos na solugao. 0 ASOG resume estas nao 

idealidades em parametros de interagao obtidos de c o e f i c i e n t e s 

de atividades a d i l u i g a o i n f i n i t a e dados experimentais de 

e q u i l i b r i o l i q u i d o - vapor. 0 sucesso na aplicagao destes 

parametros, para a predigao de ELV em condigoes isobaricas ou 

isotermicas, requer que sua dependencia da temperatura seja 

corretamente representada. 

Deer e Deal (7), f izeram um graf ico do logaritmo dos 

parametros de interagao a k i e a i k versus a temperatura para 

encontrar esta dependencia e sugeriram que apesar destes 

parametros variarem muito regularmente com a temperatura, e 

bastante perigoso fazer extrapolagoes para faixas muito largas 

de temperatura. Tochigi e Kojima (29), sugeriram que o 

logaritmo destes parametros pudessem ser representados como uma 

fungao l i n e a r do inverso da temperatura. 
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InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA au = mid + — zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T (3.6) 

onde: 

niki, n k i = Par de parametros c a r a c t e r i s t i c o s dos grupos 

k e 1, independentes da temperatura. 

T = temperatura em Ke l v i n . 

Para a p l i c a r a equagao (3.6) no ASOG para a predigao de 

coe f i c i e n t e s de ativi d a d e , e necessario conhecer os parametros 

de interagao de grupos (mzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAki e n k i ) , para todos os grupos 

presentes no sistema. Os parametros de interagao a k i, podem 

entao ser determinados para qualquer temperatura de interesse, 

p o s s i b i l i t a n d o o calcu l o de co e f i c i e n t e s de atividade para uma 

larga f a i x a de temperatura e para todos os sistemas quimicos 

que contenham os mesmos pares de grupos. 

Os parametros de interagao de grupos ASOG u t i l i z a d o s 

neste trabalho foram determinados por Tochigi et a l . (38), com 

base em dados experimentais de ELV e gamas i n f i n i t o s . A figura 

(2.1) mostra o numero de parametros de interagao de grupos j a 

ajustados do modelo ASOG. A tabela (3.1) mostra alguns exemplos 

de obtengao dos parametros v k i e V i F H necessarios na u t i l i z a g a o 

do modelo ASOG. A tabela (3.2), mostra os parametros de 

interagao de grupos u t i l i z a d o s neste trabalho para a predigao 

de c o e f i c i e n t e s de atividades a d i l u i g a o i n f i n i t a de sistemas 

formados por dimetilformamida (DMF) e a c e t o n i t r i l a com 

hidrocarbonetos. 
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Tabela 3.1 Exemplos de obtencao dos parametros v^. e Vi r a. 

GRUPO COMPOSTO FORMULA Vfci 

CH2 

H-PENT AllO CH3(CH2)3CH3 CH2: 5 5 

CH2 

2,3 DIMETILBUTAH0 CH3(CHCH3)2CH3 CH2: 5.6 6 

C=C 

1-HEXENO CH3(CH2)3CH=CH2 CH2 : 4, C=C : 2 6 

C=C 

2-METILBUTEN0-1 CH3CHCH3CH=CH2 CH2: 2.8, C=C: 2 5 

ArCH 

BENZENO C6H6 ArCH : 6 6 

ArCH 

TOLUEllO C6H5CH3 CH2 : 1, ArCH : 6 7 

CyCH 

CICLOHEXANO C6H12 CYCH : 6 6 

CyCH 

ETILCICLOHEXANO C6H12CH2CH3 CH2 : 1, CyCH : 6 8 

CN AC E T 0111TRI LA CH3CN CH2 :1, CN : 2 6 

DMF DIMETILFORMAMIDA C3H7NO DMF : 5 5 

Tabela 3.2 Parametros de i n t e r a c a o de grupos ( m e n) , do 

modelo ASOG. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L 

R 

1 . CH2 2 . C - C 3 . A r C H 4 . CyCH 5 . CN 6. DMF L 

R • n • n M n m n • n m n 

1 . CH2 0 . 0 0 0 . 0 0 0 . 7 7 6 7 - 9 4 . 4 - 0 . 7 4 5 7 1 4 6 . 0 0 . 1 5 3 0 2 . 1 - 0 . 0 7 8 6 1 0 . 4 - 0 . 1 4 4 2 1 1 2 . 0 

2 . C - C - 0 . 4 8 1 6 - 5 8 . 9 0 . 0 0 0 . 0 0 - 0 . 0 6 2 2 - 1 4 0 . 0 - 1 . 0 7 3 2 2 6 3 . 4 0 . 7 7 2 0 - 1 8 6 . 5 - 1 . 2 7 3 0 4 5 2 . 7 

3 . A r C H 0 . 7 2 9 7 - 1 7 6 . 8 0 . 0 7 4 4 8 8 . 8 0 . 0 0 0 . 0 0 - 0 . 3 2 8 8 1 5 6 . 3 - 0 . 2 1 4 2 1 7 6 . 4 1 . 6 2 9 - 3 9 4 . 0 

4 . CyCH - 0 . 1 8 4 2 0 . 3 1 . 2 4 8 7 - 3 4 7 . 0 0 . 5 3 0 1 - 2 5 1 . 0 0 . 0 0 0 . 0 0 1 . 4 2 3 9 - 2 7 8 . 4 - 1 . 6 1 7 0 5 1 1 . 4 

5 . CN 1 . 2 5 6 9 - 9 9 0 . 6 - 1 . 4 1 1 6 - 4 8 . 1 - 0 . 1 1 6 3 - 3 7 9 . 9 - 4 . 5 0 9 0 4 7 8 . 7 0 . 0 0 0 . 0 0 n . a n . a 

6 . DMF 1 . 5 4 1 5 - 7 9 4 . 2 2 . 2 5 8 0 - 8 6 2 . 2 - 2 . 8 9 8 6 7 2 4 . 5 2 . 8 8 6 2 - 1 0 5 7 . 6 n . a n . a 0 . 0 0 0 . 0 0 

Os dados bas i c o s usados na determinagao dos parametros de 

i n t e r a g a o de grupos sao de ELV e gamas i n f i n i t o s , armazenados 

no Dortmund DATA BanK. 
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A fungao o b j e t i v o usada para a j u s t a r os parametros de 

i n t e r a g a o de grupos f o i a s e g u i n t e : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n n 

Fobj = W£(\nyiav -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA In y,,calc/+ w2^(\n y^ - In ylakfzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (3.7) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i=l i=l 

0 metodo s i m p l e x e de Nelder e Mead (64), f o i u t i l i z a d o p a r a 

para m i n i m i z a r a fungao o b j e t i v o . Na equacao (3.7), wl e w2 sao 

os f a t o r e s de pesos que dependem, respectivamente, do numero de 

pontos dados de ELV e gamas i n f i n i t o s , u t i l i z a d o s na obtengao 

dos parametros de i n t e r a g a o de grupos. Como r e g r a f o i adotado 5 

para wl e 1 para w2. 

3.3 Predicoes de C o e f i c i e n t e s de Atividade a D i l u i c a o I n f i n i t a 

pelo modelo ASOG. 

0 modelo ASOG e u t i l i z a d o essencialmente para a pred i g a o 

de e q u i l i b r i o l i q u i d o - vapor de sistemas b i n a r i o s ou 

multicomponentes com mu i t o sucesso. TOCHIGI e KOJIMA (29), tern 

mostrado uma s e r i e destas p r e d i g o e s para sistemas b i n a r i o s de 

subs t a n c i a s de d i f e r e n t e s naturezas e contendo os mais v a r i a d o s 

t i p o s de grupos, para os quais os parametros de i n t e r a g a o sao 

conhecidos. 

A h a b i l i d a d e p r e d i t i v a do modelo ASOG para c a l c u l o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a f o i t e s t a d a para 

sistemas formados por d i m e t i l f o r m a m i d a (DMF) e a c e t o n i t r i l a com 

h i d r o c a r b o n e t o s . 0 modelo ASOG apresentou desvios da ordem de 

17.50 % para os sistemas com d i m e t i l f o r m a m i d a e 25.33 % para os 

sistemas com a c e t o n i t r i l a . Uma s i n t e s e dos r e s u l t a d o s e 
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mostrado nas t a b e l a s A . l e A. 2, do apendice A. Foram 

considerados para e f e i t o de comparagao com as predigoes do 

modelo ASOG, mesmo aqueles c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a que, provavelmente, nao estavam com seus v a l o r 

c orretamente determinados, por exemplo: o v a l o r do c o e f i c i e n t e 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a medido experimentalmente por 

d i f e r e n t e s a u t o r e s , para sistemas de a c e t o n i t r i l a com octano na 

temperatura de 298 K, sao b a s t a n t e d i s t i n t o s . Os v a l o r e s 

apontados na l i t e r a t u r a sao 61.30 e 52.46, e x i s t i n d o uma 

d i f e r e n g a de cerca de 17 % e n t r e e l e s . Este t i p o de problema 

o c o r r e em quase todos os b i n a r i o s de a c e t o n i t r i l a com os 

hi d r o c a r b o n e t o s estudados a q u i . Uma i d e i a q u a l i t a t i v a acerca 

das p r e d i g o e s f e i t a s com o ASOG para estes sistemas e dada na zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f i g u r a (3.1), onde f o i f e i t o urn g r a f i c o dos gamas i n f i n i t o s 

e x p e r i m e n t a i s c o n t r a os gamas i n f i n i t o s p r e d i t o s p e l o modelo. 

Pode-se v e r i f i c a r que em g e r a l o c o r r e sub-predigao dos gamas 

i n f i n i t o s para a m a i o r i a dos pontos estudados. Provavelmente 

este problema o c o r r e , devido a urn termo c o m b i n a t o r i a l 

inadequado, alem dos parametros de i n t e r a g a o de grupos serem 

considerados independentes da temperatura. 0 maior problema na 

u t i l i z a g a o do modelo para estes sistemas, e s t a nas predigoes 

f e i t a s para h i d r o c a r b o n e t o s c i c l i c o s saturados, onde ocorreram 

os maiores desvios devido provavelmente a urn a j u s t e inadequado 

dos parametros de i n t e r a g a o com a c e t o n i t r i l a . 

Para sistemas formados por DMF e h i d r o c a r b o n e t o s o d e s v i o 

medio cometido f o i de 17.50%. Este r e s u l t a d o e b a s t a n t e 

r a z o a v e l , podendo o modelo ser u t i l i z a d o para a obtengao de 
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parametros de i n t e r a g a o de modelos termodinamicos quando 

informagoes e x p e r i m e n t a i s nao forem d i s p o n i v e i s na l i t e r a t u r a . 

A f a i x a de temperatura mais i n d i c a d a para uso do modelo e de 

303 a 423 K, uma vez que os parametros de i n t e r a g a o de grupos 

foram o t i m i z a d o s nesta f a i x a . 0 v a l o r das predigoes e b a s t a n t e 

s e n s i v e l ao numero de atomos de carbonos do s o l u t o na solugao. 

Para m i s t u r a s b i n a r i a s onde o numero de atomos de carbono do 

s o l u t o e menor que s e t e , as predigoes f e i t a s sao sempre menores 

que os v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s , ao passo que para numero de 

atomos de carbono no s o l u t o i g u a l a sete ou o i t o , as predigoes 

sao b a s t a n t e s concordantes com os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s . 

Para numero de atomos de carbono no s o l u t o maior ou i g u a l a 

nove as predigoes sao sempre maiores que os v a l o r e s 

e x p e r i m e n t a i s . A razao d i s t o encontra-se em urn inadequado termo 

c o m b i n a t o r i a l , onde sao levados em consideragao o tamanho e 

forma da molecula. 

Os r e s u l t a d o s o b t i d o s para sistemas b i n a r i o s de DMF e 

h i d r o c a r b o n e t o s estao mostrados nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a b e l a A.2, do apendice A. 

Uma v i s a o q u a l i t a t i v a destas predigSes e dada na f i g u r a (3.2), 

onde se pode n o t a r que para a m a i o r i a dos pontos a v a l i a d o s 

o c o r r e sub-predigao dos gamas i n f i n i t o s . Deve-se n o t a r que para 

estes sistemas os parametros de i n t e r a g a o de grupos dos 

h i d r o c a r b o n e t o s c i c l i c o s saturados, estao melhor a j u s t a d o s 

p e r m i t i n d o predigoes b a s t a n t e s s a t i s f a t o r i a s , o que nao o c o r r e 

com os sistemas contendo a c e t o n i t r i l a . 
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F i g u r a 3.2 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo ASOG, para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

d i m e t i l f o r m a m i d a . 
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3.4 Modelo de Contribuicao de Grupos UNIFAC 

0 modelo de c o n t r i b u i g a o de grupos UNIFAC, de s e n v o l v i d o 

por Fredenslund ( 8 ) , e baseado nos c o n c e i t o s do modelo UNIQUAC 

(3) e ASOG (7) . UNIQUAC e urn modelo para c a l c u l o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de m i s t u r a s l i q u i d a s , d e s e n v o l v i d o 

a t r a v e s da a p l i c a g a o da t e o r i a do entrelagamento quase-quimica 

de Guggenheims (63) para m i s t u r a s l i q u i d a s , a t r a v e s do uso de 

frago e s de area e volume dos componentes da m i s t u r a . 0 modelo 

ASOG (7) e baseado na i d e i a de que a solugao pode ser encarada 

como uma m i s t u r a de grupos f u n c i o n a i s independentes de todos os 

componentes da solugao, e assume que a c o n t r i b u i g a o de qualquer 

grupo f u n c i o n a l f e i t a para o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e de uma 

su b s t a n c i a e independente de qualquer o u t r o grupo f u n c i o n a l 

desta s u b s t a n c i a , i s t o e, a e n e r g i a l i v r e de i n t e r a g a o de uma 

especie com o u t r a e assumida como sendo a soma de c o n t r i b u i g o e s 

de grupos f u n c i o n a i s independentes. 

A i d e i a b a s i c a na u t i l i z a g a o do modelo UNIFAC, bem como 

de qualquer o u t r o modelo de c o n t r i b u i g a o de grupos, c o n c e n t r a -

se na obtengao de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de m i s t u r a s 

l i q u i d a s , para a obtengao de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r (ELV) de 

m i s t u r a s para as quais nao exi s t e m dados e x p e r i m e n t a i s . Na 

u t i l i z a g a o do modelo UNIFAC, faz-se uso de parametros de 

i n t e r a g a o de grupos que sao o b t i d o s de dados de e q u i l i b r i o 

l i q u i d o - v a p o r e x p e r i m e n t a i s ou de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a . P o s t e r i o r m e n t e esses parametros sao usados 

para a p r e d i g a o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s de o u t r o s 
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sistemas para os quais nao contamos com informagoes 

e x p e r i m e n t a i s , mas que contenham os mesmos grupos f u n c i o n a i s 

que deram origem a estes parametros. 

As suposigoes fundamentals do UNIFAC sao: 

1 - 0 l o g a r i t m o do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e e assumido 

como sendo a soma de duas c o n t r i b u i g o e s : uma p a r t e 

c o m b i n a t o r i a l , essencialmente devido ao tamanho e forma das 

moleculas da m i s t u r a , e uma p a r t e r e s i d u a l , devido a e n e r g i a de 

i n t e r a g a o e n t r e os grupos c o n s t i t u i n t e s das moleculas. A 

equagao b a s i c a f i c a entao para qualquer molecula i na solugao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\nyt=zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA In + In (3.8) 

c o m b i n a t o r i a l r e s i d u a l 

Esta d i s t i n g a o e n t r e d o i s t i p o s de c o n t r i b u i g o e s para 

l n y i e n e c e s s a r i a , uma vez que a nao i d e a l i d a d e da fase l i q u i d a 

causada p e l o tamanho e forma das moleculas, nao podem ser 

associadas com e n e r g i a de i n t e r a g a o de grupos. 

2 - Na c o n t r i b u i g a o das i n t e r a g o e s de grupos, a p a r t e 

r e s i d u a l e assumida como sendo a soma das c o n t r i b u i g o e s 

i n d i v i d u a l s de cada grupo s o l u t o na solugao menos a soma das 

c o n t r i b u i g o e s i n d i v i d u a l s dos componentes puros v i z i n h o s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tor?~£v/ inn-ri^ 0.9) 
K 

onde, 

K = 1,2,...,N, onde N e o numero de d i f e r e n t e s grupos na 

m i s t u r a . 

F k e o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e r e s i d u a l do grupo K na solugao. 
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r k

l l ) e o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e r e s i d u a l do grupo K em uma 

solugao de r e f e r e n d a contendo apenas moleculas do t i p o i ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr i e o numero de grupos do t i p o k na molecula i . 

Na equacao 3.9, o termo l n r k

u > e ne c e s s a r i o para o b t e r a 

normalizagao de modo que o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e t o r n e - s e 

u n i t a r i o quando Xi tende a 1 (urn). 0 estado padrao para o 

c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e de grupos nao n e c e s s i t a ser d e f i n i d o 

devido ao cancelamento dos termos. 

3 - As c o n t r i b u i g o e s i n d i v i d u a l s de grupos em uma m i s t u r a 

contendo grupos dos t i p o s K = 1,2,3,...,N, sao assumidas como 

sendo apenas uma fungao das concentragoes dos grupos e da 

temperatura. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

rK.iH-F(Xi.X2 x»:V o . i o ) 

Os mesmos grupos f u n c i o n a i s sao u t i l i z a d o s para 

r e p r e s e n t a r r k e T k

u ). as fragoes de grupos sao representadas 

por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Xk = =h= (3.11) 

ZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ Liy* *J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i J 

onde: 

i = 1,2,...,M (numero de componentes) 

j - 1,2,...,N (numero de grupos) 

Segundo e s t a suposigao, o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e 

r e s i d u a l para todas as m i s t u r a s de a c e t r o n i t r i l a - a l c a n o s podem, 

por exemplo, ser c a l c u l a d o s p e l a mesma fungao F. I s t o e, os 

mesmos parametros sao usados para r e p r e s e n t a r o e q u i l i b r i o 
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l i q u i d o - v a p o r de m i s t u r a s de a c e t o n i t r i l a - o c t a n o e m i s t u r a s de 

a c e t o n i t r i l a - d e c a n o . 

0 c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e c o m b i n a t o r i a l e c a l c u l a d o 

usando o p o t e n c i a l dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Staverman (37) , da mesma maneira que no 

modelo UNIQUAC ( 3 ) . 

As equagoes n e c e s s a r i a s sao as s e g u i n t e s : 

com: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA yc
{ - In 

Z , 
+ — q\n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAis 1 

2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAX, j 

(3.12) 

^-(n-qJ-tn-O ;Z = 10; (3.13) 

0i 
<l,x, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I * 
(3.14) 

Fragao de area da s u p e r f i c i e m o l e c u l a r ; e 

(3.15) 

com, 

Fragao de volume m o l e c u l a r 

(3.16) 

Volume de van der Waals, e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1, = ^vuQi (3.17) 

Parametro de area de van der Waals 
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onde: 

Vw e o numero de grupos do t i p o k na molecula i 

RK e o parametro de volume de grupo do grupo k 

Qk e o parametro de area de grupo do grupo k 

j = 1,2,...,M (numero de componentes) 

k = 1,2,...,N (numero de grupos na molecula i ) 

0 c o e f i c i e n t e r e s i d u a l do grupo k e c a l c u l a d o da s e g u i n t e 

forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

inzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r*=c?i / - I n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m \ m f n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(3.18) 

A equacao (3.18) e u t i l i z a d a tambem para c a l c u l o de r k i . 

Esta equagao e s i m i l a r aquela u t i l i z a d a no modelo UNIQUAC para 

c a l c u l a r o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e r e s i d u a l . Com, 

QmXm 
9m 

Fragao do parametro de area de grupos, e 

(3.19) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X, 

XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA V

"'JzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA * J 

j 

S XJ 2 v> 
j k 

Fragao de grupos 

onde: 

(3.20) 

v r n j e o numero de grupos do t i p o m no componente j 

v n j e o numero de grupos do t i p o n no componente j 

Os parametros de i n t e r a g a o do modelo UNIFAC aparecem na 

equacao (3.18). Eles sao c a l c u l a d o s a t r a v e s da expressao: 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA expressao (3.21) contem os parametros de i n t e r a g a o de 

grupos, a™ que medem a d i f e r e n g a na e n e r g i a de i n t e r a g a o e n t r e 

urn grupo n e urn grupo m e e n t r e d o i s grupos m. Deve-se n o t a r 

que a r i m * a™ e que os parametros de i n t e r a g a o de grupos sao 

f e i t o s independentes da temperatura. 

A h a b i l i d a d e p r e d i t i v a dos modelos ASOG, UNIFAC para a 

pre d i g a o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a f o i 

a v a l i a d a por R i z z i e Huber (65) (1981), para d i v e r s o s sistemas 

de i n t e r e s s e i n d u s t r i a l . Diversas s e r i e s homologas de sistemas 

b i n a r i o s foram estudadas e comparados os r e s u l t a d o s o b t i d o s com 

as equagoes do modelo ASOG e UNIFAC. A t a b e l a ( 3 . 3 ) , mostra os 

r e s u l t a d o s o b t i d o s por R i z z i e Huber. Apesar dos r e s u l t a d o s 

o b t i d o s serem aproximadamente e q u i v a l e n t e s , com o modelo ASOG 

mostrando-se l i g e i r a m e n t e s u p e r i o r ; sabemos contudo que, em 

p r i n c i p i o , o modelo UNIFAC e considerado s u p e r i o r ao ASOG, uma 

vez que es t a baseado no modelo UNIQUAC que e l i g e i r a m e n t e 

s u p e r i o r ao modelo de Wilson, no qual o modelo ASOG esta 

baseado. Alem d i s s o , no ASOG o c a l c u l o do tamanho de grupos e 

f e i t o de maneira a r b i t r a r i a . No UNIFAC e s t a a r b i t r a r i e d a d e nao 

e x i s t e j a que os tamanhos de grupos sao determinados, a p r i o r i , 

u t i l i z a n d o procedimentos bem e s t a b e l e c i d o s . Outra vantagem do 

UNIFAC e a e x i s t e n c i a de urn grande numero de parametros de 

i n t e r a g a o de grupos j a a j u s t a d o s . 0 ASOG conta ainda com a 

desvantagem de nao f a z e r d i s t i n g a o e n t r e alguns componentes, 

como por exemplo penteno-1 e penteno-2, o que t o r n a os 
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c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e destes componentes i g u a i s quando 

p r e d i t o s p e l o modelo. I s t o e sabidamente f a l s o , uma vez que, 

r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s mostram que estes c o e f i c i e n t e s sao 

b a s t a n t e d i f e r e n t e s para estes componentes, a uma determinada 

temperatura, quando em c o n t a t o com urn determinado s o l v e n t e . Por 

es t a razao, apesar destes modelos apresentarem r e s u l t a d o s em 

muitos casos e q u i v a l e n t e s , e s f o r g o s estao sendo f e i t o s para 

melhorar a h a b i l i d a d e p r e d i t i v a do UNIFAC. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela (3.3) Comparacao entre ASOG e UNIFAC1 

E r r o (%) 

Homologos ASOG UNIFAC 

Alcan o s - a l c o o i s 12.08 13.60 

Alcanos-cetonas 12.80 12.80 

A l canos-benzeno-alquilbenzeno 7.80 7.70 

Alcoois-cetonas 23.50 24.00 

Alcoois-Agua 9.30 11.40 

Alcanos-Alcooi s 13.10 13.70 

1 R i z z i , Huber (65). 

0 modelo UNIFAC to r n a - s e o mais p o p u l a r quando 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de m i s t u r a s l i q u i d a s sao n e c e s s a r i o s , 

notadamente em concentragoes f i n i t a s onde o modelo e mais 

p r e c i s o e p o r t a n t o mais c o n f i a v e l . Os parametros de i n t e r a g a o 

de grupos do modelo UNIFAC o r i g i n a l , Fredenslund ( 8 ) , tern 

s o f r i d o r e v i s o e s e extensoes com o o b j e t i v o de melhor 

r e p r e s e n t a r os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e da fase l i q u i d a , e 
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consequentemente as pred i g o e s de e q u i l i b r i o s l i q u i d o - v a p o r de 

sistemas para os quais nao dispomos de dados e x p e r i m e n t a i s , bem 

como a m p l i a r o numero de grupos e s t r u t u r a i s para os quais se 

pode f a z e r uso do modelo UNIFAC. 

Os parametros u t i l i z a d o s neste estudo foram o b t i d o s por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Henrik K. Hansen e t a l . ( 4 7 ) . Os parametros de s u p e r f i c i e e area 

sao baseados nos t r a b a l h o s de Bondi(43) (Veja Fredenslund ( 9 ) ) . 

Os parametros de i n t e r a g a o de grupos foram estimados com base 

em mais de 1400 dados de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r . Estes 

parametros foram a j u s t a d o s a t r a v e s da minimizagao da fungao 

o b j e t i v o mostrada na equacao (3.22). Onde yi e a frag a o molar 

do componente i na fase vapor e P e a pressao. Hansen f i x o u com 

base em experimentos os v a l o r e s de o y e oP, respectivamente em 

0.003 e 0.5 mmHg. 0 metodo de LEVENBERG-MARQUART f o i usado para 

m i n i m i z a r a fungao o b j e t i v o . 

A t a b e l a (3.4), mostra os parametros de volume e area de 

grupos n e c e s s a r i o s para a u t i l i z a g a o do modelo. 

A t a b e l a (3.5), o b t i d a de Hansen, mostra os parametros de 

i n t e r a g a o de grupos que foram u t i l i z a d o s neste t r a b a l h o . 

Foram u t i l i z a d o s os parametros de i n t e r a g a o de grupos 

c o n s t i t u i n t e s dos compostos d i m e t i l f o r m a m i d a , a c e t o n i t r i l a e 

h i d r o c a r b o n e t o s p a r a f i n i c o s e o l e f i n i c o s , para e s t i m a t i v a de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a de sistemas 

b i n a r i o s formados por estes compostos. 

(3.22) 
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Tabela 3.4 Parametros de volume e a r e a de grupos do modelo 

UNIFAC o r i g i n a l 

Grupo p r i n c i p a l Sub-Grupo RJc Kxemplo de obtencao de grupos 

1 CH2 

CH3 

0.9011 0.848 Heptano 2 CM., 5 CH2 

CH2 

0.6744 0.540 Decano 2 CH3, 8 CH2 

CH 0.1169 0.220 2-Metilpropano 3 CH5, 1 CH 

C 0.2195 0.000 Neopentano 4 CH3, 1 C 

2 C=C 
CH2=CH 1.3454 1.176 Octeno-1 1 CH3, 5 CH2, 1 CH2=CH 

CH=CH 1.1167 0.867 Hexeno-2 2 CH3, 2 CH2, 1 CH=CH 

CH2=C 1.1179 0. 988 2-Metil-Buteno-l 2 CH,, 1 CH2, 1 CH2=C 

CH=C 0.8860 0. 676 3-Metil-Buteno-2 3 CH3, 1 CH=C 

C=C 0.6605 0.485 2,3-Dimetilbuteno-2 4 CH3, 1 C=C 

3 ACH 
ACH 0.5313 0.400 Naftalina 8 CH], 2 AC 

AC 0.3662 0.120 Estireno 1 CH2=CH, 5 ACH, 1 ACCH, 

4 ACCH2 ACCH3 

1.2663 0.986 Tolueno 5 ACH, 1 ACCH3 

ACCH2 
1.0396 0. 660 Etilbenzeno 1 CHj, 5 ACH, 1 ACCH3 

5 CCN CH3CN 1.8701 1.724 A c e t o n i t r i l a 1 CHjCN 

6 DMF DMF 3.0856 2.736 Dimetilformamida 1 DMF 
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Tabela 3.5 Parametros de i n t e r a c a o de grupos do modelo 

UNIFAC o r i g i n a l . 

k 

1 

1 2 3 4 5 6 

1 CH2 
0.00 86.02 61.13 76.50 597.0 485.3 

2 C=C -36.36 0.00 38.81 74.15 336.9 -70.45 

3 ACH -11.12 3.446 0.00 167.15 212.6 245.6 

4 ACCH2 
-69.70 -113.6 -146.8 0.00 6096.0 5629.0 

5 CCN 

24.82 -40.62 -22.97 -138.4 0.00 -151.5 

6 DMF -31.95 249.0 -133.9 -240.2 150.6 0.00 

K i k i c e t a l . ( 5 0 ) , mostraram que quando o modelo e usado 

para a p r e d i g a o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a , r e s u l t a d o s i n s a t i s f a t o r i o s sao pr o d u z i d o s . As causas 

de t a i s f a l h a s podem ser a t r i b u i d a s a urn inadequado termo 

c o m b i n a t o r i a l . A f i g u r a (2.3), aponta as f a l h a s dos modelos 

ASOG e UNIFAC na pred i g a o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s a 

d i l u i g a o i n f i n i t a de sistemas c o n s t i t u i d o s por h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em hexano. Como para estes sistemas o c o e f i c i e n t e de 

a t i v i d a d e e o b t i d o , exclusivamente, em fungao do termo 

c o m b i n a t o r i a l , e stas f a l h a s sao o r i g i n a r i a s de uma inadequada 

c o n t r i b u i g a o c o m b i n a t o r i a l para o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e . 

K i k i c e t . a l . (50), a l t e r a r a m o termo c o m b i n a t o r i a l do 

UNIFAC para melhor r e p r e s e n t a r as predigoes de c o e f i c i e n t e s de 
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a t i v i d a d e f e i t a s com o modelo para moleculas de d i f e r e n t e s 

formas e tamanhos. 

0 termo c o m b i n a t o r i a l passou a ser c a l c u l a d o da s e g u i n t e 

forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y. = In 

f \ f \ 
In CO, + 1 - Oh zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(3.23) 

com, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2/3 

m--2^— <3-24> 

0 termo r e s i d u a l e c a l c u l a d o com as mesmas equagoes do 

modelo o r i g i n a l . Os parametros de i n t e r a g a o de grupos devem ser 

estimados considerando-se a m o d i f i c a g a o do termo c o m b i n a t o r i a l . 

Como pode ser notado na f i g u r a (2.3), e s t a m o d i f i c a g a o produz 

r e s u l t a d o s bem mais exatos que a versao o r i g i n a l para sistemas 

de componentes formados por urn u n i c o t i p o de grupo. I s t o 

comprova que de f a t o , o termo c o m b i n a t o r i a l o r i g i n a l nao e 

adequado. 

Zarkarian e t a l . (66) e A l e s s i e t a l . (67), estudaram a 

p o s s i b i l i d a d e da obtengao de parametros de i n t e r a g a o de grupos, 

d i r e t a m e n t e de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

com o p r o p o s i t o de d i m i n u i r o e r r o nas predigoes destes 

c o e f i c i e n t e s . P a r t i n d o desta i d e i a , Macedo e t a l . (45), 

o b t i v e r a m uma m a t r i z de parametros de i n t e r a g a o de grupos do 

modelo UNIFAC com as modificagoes propostas por K i k i c e t a l . 

(50) . A t a b e l a (3.6) mostra os parametros de i n t e r a g a o de 

grupos, o b t i d o s por Bastos e t a l . (51),com modificagoes 
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pro p o s t a s por K i k i c , u t i l i z a d o s neste t r a b a l h o . AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a b e l a (3.5), 

apresenta os parametros de area e volume de grupos n e c e s s a r i o s 

para a u t i l i z a g a o do modelo. Estes parametros sao o b t i d o s de 

maneira analoga ao UNIFAC o r i g i n a l e nao dependent de i n t e r a g o e s 

e n t r e os grupos, sendo p o r t a n t o p r o p r iedades dos componentes 

puros. 

L a r s e n e t a l . (51), desenvolveram uma forma m o d i f i c a d a 

do modelo UNIFAC co n s i d e r a n d o alem das m o d i f i c a g o e s no termo 

c o m b i n a t o r i a l , como p r o p o s t a por K i k i c , a j u s t e dos parametros 

de i n t e r a g a o de grupos com a t e m p e r a t u r a ( p a r t e r e s i d u a l ) . Os 

parametros de i n t e r a g a o de grupos foram estimados a p a r t i r de 

infor m a g o e s de e n t a l p i a de excesso e e q u i l i b r i o l i q u i d o -

vapor . 

Tabela 3.6 Parametros de in t e r a c a o de grupos do modelo UNIFAC 

modificado por K i k i c no termo combinatorial. 

k 

1 

1 2 3 4 5 6 

1 CH2 
0.00 -41.31 -66.14 291.60 552.13 0.70 

2 C=C 68.39 0.00 885.35 777.45 624.24 7.97 

3 ACH 120.09 -266.68 0.00 476.28 686.09 0.05 

4 ACCH2 
-160.46 -317.69 -295.75 0.00 120.99 655.24 

5 CCN 26.98 -114.09 -222.62 109.35 0.00 n. a 

6 DMF 211.83 150.25 22 . 93 -166.21 n. a 0.00 

n.a - Parametros de i n t e r a c a o de grupos nao a v a l i a d o s . 
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Os r e s u l t a d o s de c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a de hexano em d i f e r e n t e s a l c anos sao mostrados na zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f i g u r a 2.3. Pode ser notada uma grande melhora nas p r e d i g o e s 

em r e l a g a o aos modelos ASOG e UNIFAC d e v i d a unicamente a 

melhora do termo c o m b i n a t o r i a l . 

Os parametros de i n t e r a g a o de grupos passaram a ser 

a j u s t a d o s com a t e m p e r a t u r a a t r a v e s da s e g u i n t e expressao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

au -atu + ciku(T - To) + auzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATkZ± +T- T.  (3.25) 

Tres c o e f i c i e n t e s sao usados para d e s c r e v e r a 

dependencia dos parametros de i n t e r a g a o com a t e m p e r a t u r a , 

i s t o i m p l i c a em s e i s parametros de i n t e r a g a o por par de 

grupos e s t r u t u r a i s p r e s e n t e s na solugao, c o n t r a apenas d o i s 

das versoes a n t e r i o r e s . 

Os parametros de i n t e r a g a o sao o b t i d o s entao da 

s e g u i n t e expressao: 

¥u = exP (3.26) 
. T J 

A t a b e l a ( 3 . 7 ) , mostra os parametros de i n t e r a g a o de 

grupos u t i l i z a d o s p ara c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a dos siste m a s estudados a q u i . Estes 

parametros foram e x t r a i d o s dos t r a b a l h o s de Larsen e t a l . 

(52) e Schmelzer (68) . Para sis t e m a s de a c e t o n i t r i l a com 

h i d r o c a r b o n e t o s os parametros u t i l i z a d o s foram os de Larsen, 

para d i m e t i l f o r m a m i d a u t i l i z a m o s os parametros de Schmelzer. 



Estes parametros foram a j u s t a d o s a p a r t i r de informagoes 

e n t a l p i a de excesso e e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela 3.7 Parametros de i n t e r a c a o de grupos do modelo 

UNIFAC ( L a r s e n ) . 

k 

1 

1 2 3 4 5 

1 CH2 0. 00 76.46 62.88 559.0 355.1 1 CH2 

0.00 -0.1834 -0.2493 0.4537 -0.2759 

1 CH2 

0.00 -0.3659 1.103 0.00 6.258 

2 C=C -46.45 0. 00 35. 07 294.4 130.7 2 C=C 

-0.1817 0. 00 -0.08042 0.00 0.00 

2 C=C 

-0.4888 0. 00 -0.3761 0. 00 0. 00 

3 ACH -1.447 -0.02772 0. 00 198.3 136.7 3 ACH 

-0.05638 -0.07129 0. 00 0.9601 -0.4053 

3 ACH 

-1.612 -0.3407 0. 00 1.398 0. 00 

4 CH2CN 21.69 -0.6453 -3.280 0. 00 n.a 4 CH2CN 

-1.226 0.00 -0.5814 0. 00 n.a 

4 CH2CN 

0.00 0.00 -0.7119 0.00 n. a 

5 DMF - 1 1 . 52 37 .13 -40.75 n. a 0.00 5 DMF 

-1.060 0. 00 0. 00 n. a 0. 00 

5 DMF 

-9.00 0.00 0.00 n. a 0.00 

n.a - Parametros de i n t e r a c a o de grupos nao a v a l i a d o s . 
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3.5 C o e f i c i e n t e s de A t i v i d a d e P r e d i t o s com d i v e r s a s versoes 

do UNIFAC 

Predigoes de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a p e l o modelo UNIFAC, p a r a s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a e d i m e t i l f o r m a m i d a foram f e i t a s com 

as versoes d e s c r i t a s na segao a n t e r i o r . 

A t a b e l a A . l , do apendice A, contem os r e s u l t a d o s 

alcangados para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

a c e t o n i t r i l a . Surpreendentemente, os r e s u l t a d o s o b t i d o s com a 

r o t i n a do UNIFAC o r i g i n a l foram s u p e r i o r e s em media aqueles 

o b t i d o s com as r o t i n a s das versoes de K i k i c e Larsen. 

0 d e s v i o medio, p a r a e s t e s s i s t e m a s , e n t r e c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s com 

o UNIFAC o r i g i n a l f o i da ordem de 13%. Para sist e m a s de 

h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a os d e s v i o s foram 

de 24.41%. A t a b e l a A.2, do apendice A, compara os r e s u l t a d o s 

dos modelos de c o n t r i b u i g a o de grupos para os siste m a s de 

d i m e t i l f o r m a m i d a com h i d r o c a r b o n e t o s . Estes r e s u l t a d o s foram 

comparados aos o b t i d o s com as versoes mais modernas do 

UNIFAC. 

Os d e s v i o s podem ser a t r i b u i d o s a urn inadequado termo 

c o m b i n a t o r i a l e f a l t a de a j u s t e dos parametros de i n t e r a g a o 

de grupos com a t e m p e r a t u r a , como tambem a o r i g e m dos 

parametros de i n t e r a g a o de grupos, s e r de dados de e q u i l i b r i o 

l i q u i d o - v a p o r em toda a f a i x a de concentragao e nao apenas 

nos extremos de d i l u i g a o i n f i n i t a (y°°) . 
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AszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f i g u r a s 3.3 e 3.4, mostram g r a f i c o s de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a de d i v e r s o s pontos 

e x p e r i m e n t a i s c o n t r a p r e d i g o e s o b t i d a s com o modelo UNIFAC 

o r i g i n a l . Aproximadamente 148 pontos e x p e r i m e n t a i s de gamas 

i n f i n i t o s p a r a s i s t e m a s de a c e t o n i t r i l a com h i d r o c a r b o n e t o s 

foram tornados p a r a comparagao com as p r e d i g o e s f e i t a s com os 

modelo de c o n t r i b u i g a o de grupos estudados. Para os siste m a s 

envolvendo d i m e t i l f o r m a m i d a e s t e numero c r e s c e para 248 

pontos e x p e r i m e n t a i s t e s t a d o s em d i f e r e n t e s t e m p e r a t u r a s . 

A h a b i l i d a d e p r e d i t i v a da versao do UNIFAC com 

m o d i f i c a g o e s no termo c o m b i n a t o r i a l , como p r o p o s t o por K i k i c , 

f o i t e s t a d a para os siste m a s a n t e r i o r e s e os r e s u l t a d o s 

apresentados no apendice A. Foram observados d e s v i o s de 

21.22% para s i s t e m a de h i d r o c a r b o n e t o s com a c e t o n i t r i l a . 

Estes r e s u l t a d o s sao b a s t a n t e i n f e r i o r e s aos o b t i d o s com a 

versao o r i g i n a l . T a l f a t o , em p r i n c i p i o , nao d e v e r i a o c o r r e r 

uma vez que e s t a nova versao f o i melhorada no termo 

c o m b i n a t o r i a l , como pode s er notado da f i g u r a 2.3. Alem 

d i s t o , os parametros de i n t e r a g a o de grupos foram estimados 

com base em dados de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a , o b j e t i v a n d o m e l h o r a r e s t a s p r e d i g o e s . Uma p o s s i v e l 

e x p l i c a g a o para e s t e s grandes d e s v i o s observados, pode e s t a r 

em e r r o s cometidos na determinagao dos parametros de 

i n t e r a g a o de grupos ou na independencia destes com a 

t e m p e r a t u r a . 

R e s u l t a d o s i g u a l m e n t e i n s a t i s f a t o r i o s , sao observados 

para sistemas de d i m e t i l f o r m a m i d a com h i d r o c a r b o n e t o s . Os 
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r e s u l t a d o s o b t i d o s sao mostrados na t a b e l a A. 2. A a t r i b u i g a o 

a t a i s e r r o s sao as mesmas apontadas a n t e r i o r m e n t e p a r a 

s i s t e m a s de a c e t o n i t r i l a .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Nas f i g u r a s 3.5 e 3.6, sao 

mostrados g r a f i c o s de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o 

i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s c o n t r a v a l o r e s p r e d i t o s com e s t a 

versao do modelo UNIFAC. 

Os r e s u l t a d o s das p r e d i g o e s de p r o p r i e d a d e s 

t ermodinamicas o b t i d o s com o modelo UNIFAC, mostraram a 

necessidade de a j u s t e s dos parametros de i n t e r a g a o de grupos 

com a t e m p e r a t u r a . A versao de Larsen e t a l . (52), p r e t e n d e 

s u p r i r e s t a d e f i c i e n c i a . Os r e s u l t a d o s o b t i d o s com e s t a 

v e r s a o e s t a o resumidos nas t a b e l a s A . l e A. 2, do apendice A, 

par a si s t e m a s de a c e t o n i t r i l a e d i m e t i l f o r m a m i d a 

r e s p e c t i v a m e n t e em h i d r o c a r b o n e t o s . 0 d e s v i o medio para 

s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s com d i m e t i l f o r m a m i d a f o i de 

23.88%. Este r e s u l t a d o tambem causa b a s t a n t e s u r p r e s a , uma 

vez que pa r a e s t e s mesmos si s t e m a s o modelo ASOG f o i b a s t a n t e 

s u p e r i o r apresentando urn d e s v i o medio de 17.50%. A ver s a o de 

Larsen do modelo UNIFAC e s u p e r i o r ao modelo ASOG em v a r i o s 

a s p e c t o s : melhor c o n s t r u g a o do termo c o m b i n a t o r i a l , 

dependencia dos parametros de i n t e r a g a o de grupos com a 

te m p e r a t u r a , termo r e s i d u a l baseado no modelo UNIQUAC que e 

s u p e r i o r ao modelo de W i l s o n , no q u a l o ASOG e s t a baseado. 

P o r t a n t o a causa d e s t a i n c o e r e n c i a nos r e s u l t a d o s , 

p o s s i v e l m e n t e e n c o n t r a - s e nos parametros de i n t e r a g a o do 

modelo, para e s t e s s i s t e m a s . 
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Para s i s t e m a s de a c e t o n i t r i l a com h i d r o c a r b o n e t o s , como 

era esperado os r e s u l t a d o s o b t i d o s com a versao de Larsen f o i 

s u p e r i o r aos do modelo ASOG. E n t r e t a n t o , e s t e s r e s u l t a d o s 

foram p i o r e s que os o b t i d o s com o UNIFAC o r i g i n a l , o que 

compromete a i n d a os parametros de i n t e r a g a o de grupos 

a v a l i a d o s . 

AszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f i g u r a s 3.7 e 3.8, mostram g r a f i c o s de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e s e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s com o UNIFAC de 

Larsen. 

Pode-se n o t a r que para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s com 

d i m e t i l f o r m a m i d a o c o r r e sub p r e d i g a o acentuada dos 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e em r e l a g a o aos dados e x p e r i m e n t a i s , 

enquanto que para s i s t e m a s envolvendo a c e t o n i t r i l a os v a l o r e s 

sao mais c o n c o r d a n t e s , t a l v e z em fungao de urn melhor a j u s t e 

de parametros de i n t e r a g a o de grupos que os do 

d i m e t i l f o r m a m i d a . 

Outros f a t o r e s que podem a i n d a t e r c o n t r i b u i d o para os 

d e s v i o s observados foram: a u s e n c i a de grupos c i c l i c o s p r e -

d e f i n i d o s , i n s a t i s f a t o r i a s p r e d i g o e s para p r i m e i r o s membros 

de uma s e r i e homologa e pa r a m o l e c u l a s contendo grupos 

f u n c i o n a i s em posigoes s e c u n d a r i a s e t e r c i a r i a s . Deve-se 

n o t a r que todos e s t e s problemas sao comuns ao ASOG, ex c e t o 

a u s e n c i a de grupos c i c l i c o s p r e - d e f i n i d o s . 
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F i g u r a 3.3 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo UNIFAC o r i g i n a l p a ra s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a . 
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GAMA INFINITO (EXP.) 

F i g u r a 3.4 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo UNIFAC o r i g i n a l p a r a s i s t e m a s 
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GAMA INFINITO (EXP.) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

F i g u r a 3.5 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo UNIFAC ( K i k i c ) p a r a s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a . 

F i g u r a 3.6 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo UNIFAC ( K i k i c ) p a r a s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . 
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F i g u r a 3.7 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo UNIFAC (Larsen) para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a . 
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F i g u r a 3.8 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo UNIFAC (Larsen) para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . 



4. Correlagao e Predigao de Coeficientes de 

Atividade a Diluigao I n f i n i t a Pelo Modelo MOSCED 

(Modified Separation of Density Cohesive Energy) 

4.1 Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Existem d i v e r s a s t e c n i c a s e x p e r i m e n t a i s u t i l i z a d a s com 

sucesso para o c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s a d i l u i g a o 

i n f i n i t a (gamas i n f i n i t o s ) . No e n t a n t o estas t e c n i c a s estao 

l i m i t a d a s a algumas c a r a c t e r i s t i c a s dos componentes da m i s t u r a , 

como por exemplo; o metodo c r o m a t o g r a f i c o e essencialmente 

r e s t r i t o a s o l v e n t e s que possuem v o l a t i l i d a d e maior que a do 

s o l u t o . Enquanto a t e c n i c a da e b u l i o m e t r i a t r a b a l h a melhor com 

sistemas r e l a t i v a m e n t e i d e a i s de v o l a t i l i d a d e aproximadamente 

i g u a l . Ve-se p o r t a n t o , que muitos sistemas de i n t e r e s s e quimico 

i n d u s t r i a l nao poderao c o n t a r com nenhuma destas t e c n i c a s para 

a obtengao dos parametros u t i l i z a d o s no c a l c u l o de gamas 

i n f i n i t o s . Assim, alguns modelos que possam p r e d i z e r gamas 

i n f i n i t o s de maneira simples e exata podera ser de grande 

u t i l i d a d e . 
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D i f e r e n t e s modelos p r e d i t i v o s tern s i d o d e s e n v o l v i d o e 

u t i l i z a d o s para c o r r e l a c i o n a r c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s a 

d i l u i g a o i n f i n i t azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (69,8,70,14,6). Alguns destes modelos, t a i s 

como a t e o r i a da solugao r e g u l a r de Hildebrand (4) e Scatchard 

( 5 ) , produz r e s u l t a d o s b a s t a n t e exatos para sistemas de 

componentes a p o l a r e s . Enquanto o u t r o s de mais g e n e r a l i z a d a s e 

menos r e s t r i t i v a s equagoes, t a i s como UNIFAC ( 8 ) , ASOG (7) e 

MOSCED (14), exibem v a r i a d o sucesso em suas a p l i c a g o e s para 

d i f e r e n t e s c l a s s e s de m i s t u r a s b i n a r i a s . 0 modelo que e de 

p a r t i c u l a r i n t e r e s s e neste c a p i t u l o e o MOSCED. Examinaremos 

sua h a b i l i d a d e p r e d i t i v a para o c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a de sistemas envolvendo 

d i m e t i l f o r m a m i d a (DMF) e a c e t o n i t r i l a com h i d r o c a r b o n e t o s . 

4.2 O MODELO MOSCED 

0 desenvolvimento c o n c e i t u a l do modelo MOSCED teve como 

ponto de p a r t i d a o sucesso alcangado com a t e o r i a da solugao 

r e g u l a r de Scatchard e Hildebrand (4,5), na pred i g a o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e s para moleculas nao p o l a r e s . 

A t e o r i a da solugao r e g u l a r a f i r m a que quando o excesso de 

e n t r o p i a e o excesso do volume de m i s t u r a sao d e s p r e z i v e i s , o 

excesso da e n e r g i a l i v r e de m i s t u r a , GE, e simplesmente o 

pro d u t o da d i f e r e n g a e n t r e a densidade da e n e r g i a coesiva da 

m i s t u r a dos componentes puros, e suas fragoes v o l u m e t r i c a s . A 

equagao para GE f i c a entao dada por: 
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GE = (CU + C22 -2CzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA12 )^ 1 <t> 2 (x,V, + X 2 V2 )  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(4.1) 

onde: 

Cij = Densidade da e n e r g i a c o e s i v a 

x i = Fragao molar 

v i = Volume molar a 20 °C 

(f>i = Fragao volnmetrica = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
XiVi 

(4.2) 

XiVt +XjVj 

Assumindo entao, que as f o r g a s p r i m a r i a s de m i s t u r a s nao 

p o l a r e s sao f o r g a s de d i s p e r s a o , e, seguindo a formulagao de 

London's, c o n c l u i - s e que C12 pode ser tornado como a media 

g e o m e t r i c a de Cu e C22. A equacao (4.1) f i c a e n t a o : 

GE = ^^2(Xl V,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + X2V2)(Cu + C22 - 2[ C11C22 P) (4.3) 

Esta equagao produz o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a do componente 2 em uma m i s t u r a b i n a r i a . 

y2 =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA exp 
V2 
^ ( C „ + C 2 2 - 2 [ C n C zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 2 T - ) (4.4) 

Uma s i m p l i f i c a g a o a d i c i o n a l e f e i t a d e f i n i n d o - s e o 

parametro de s o l u b i l i d a d e , 8, como sendo a r a i z quadrada da 

densidade da e n e r g i a c o e s i v a , dando. 

7 2 = e xP 
V2 

RT 
(4.5) 

Esta equagao t r a b a l h a bem com sistemas a p o l a r e s ou 

moderadamente p o l a r e s , porem f a l h a quando a p l i c a d a a sistemas 

f o r t e m e n t e p o l a r e s ou p r o t i c o s . 
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Uma grande vantagem desta equagao e a necessidade apenas 

de parametros dos componentes puros para sua a p l i c a g a o . Para 

aumentar a u t i l i d a d e desta equagao, muitos pesquisadores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(24,71,72,73), assumiram que as f o r g a s c o n t r i b u i n t e s para o 

c a l c u l o de C agem independentemente e sao a d i t i v a s . As f o r g a s 

consideradas aqui sao quase sempre de d i s p e r s a o , indugao, 

o r i e n t a g a o e h i d r o g e n i o v i n c u l a d o . 

Muitas destas consideragoes produziram formas para a 

densidade de e n e r g i a c o e s i v a s i m i l a r e s a, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ci, =  X ]  +  x]  +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <J,T, +  ct iP, (4.6) 

C 2 2

 = + T
2

2 + G 2 T 2 + (X 2 P2 (4.7) 

Cn =  X iX 2 + T,TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 + J/2(a ,T2 + o~ 2  T 1 +  a , P 2 + a2pt) (4.8) 

Onde os termos A-iA-j, TiT-,, a i t j ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a i p j representam a 

di s p e r s a o , indugao e f o r g a s de h i d r o g e n i o v i n c u l a d o s 

re s p e c t i v a m e n t e . 0 parametro, X  r e f l e t e o grau de p o l a r i d a d e da 

molecula, x r e p r e s e n t a e s t a p o l a r i d a d e , a e a indugao ou a 

h a b i l i d a d e da p a r t e nao p o l a r da molecula i n t e r a g i r com urn 

d i p o l o permanente, a r e p r e s e n t a a acidez da molecula enquanto 

p , a sua b a s i c i d a d e . 0 p r o d u t o ap nas equagoes a n t e r i o r e s 

representam a medida da p r o b a b i l i d a d e de uma molecula auto 

a s s o c i a r - s e ou s o l t a v a r - s e em uma solugao. 

Usando as expressoes acima na equacao (4.4), obtemos para 

o c a l c u l o do c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do 
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componente 2 ( s o l u t o ) , no componente 1 ( s o l v e n t e ) , a s e g u i n t e 

expressao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f2 = (V2 /R1)[(Xi - ZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2 f + (n-T,/+ (en - <T3)(TI - r 2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(4.9) 

+(arot 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)(PrPa)] 

Para l e v a r em consideragao as d i f e r e n g a s nos tamanhos das 

moleculas da m i s t u r a urn termo c o m b i n a t o r i a l e adicionado para 

melhor r e p r e s e n t a r o comportamento do sistema. A formulagao 

para o termo c o m b i n a t o r i a l mais u t i l i z a d a e a equagao de F l o r y -

Huggins (34,35,36) dada p o r . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f \ f \ 
In + 1- (4.10) 

A expressao f i n a l para o c a l c u l o do c o e f i c i e n t e de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do s o l u t o t o r n a - s e entao: 

In yM
2 

V2 

RT 

+(a,-<X2)(Prp2)]
+

d,2 (4.H) 

Muitas equagoes foram p r o p o s t a s a n t e r i o r m e n t e para o 

c a l c u l o de gamas i n f i n i t o s com a separagao da densidade de 

en e r g i a c o e s i v a . Algumas delas sao mostradas na t a b e l a (4.1). 

Uma grande vantagem na u t i l i z a g a o destes modelos e c o n s i d e r a r 

que as f o r g a s a t u a n t e s sobre o sistema sao a d i t i v a s , o que 

p e r m i t e acrescimo ou el i m i n a g a o de alguns t i p o s de f o r g a s para 
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melhor r e p r e s e n t a r o v e r d a d e i r o comportamento de d i f e r e n t e s 

t i p o s de sistemas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabela (4.1) Formulagoes a n t e r i o r e s de equacoes de 

parametros de s o l u b i l i d a d e multicomponentes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Kl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

]n^ = 
Kl zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l n y " = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\x, -Xj+ (r, - r , / + 2 f a , - a - /V ] 

/(% mAif + (T, -r,f + 2(a, - <f,Kxi - ti) 

for jfcJfXrX*/* <i(xt  -r,f+(a,- a,)(fi, - fij] 

Diversas t e c n i c a s foram u t i l i z a d a s para e s t i m a r os 

parametros da equagao (4.11). Para e s t i m a r o grau de p o l a r i d a d e 

de uma molecula p o l a r ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X , f o i u t i l i z a d a a t e c n i c a homomorfica 

de Bondi e Simkim (74). Esta t e c n i c a t r a t a o termo de di s p e r s a o 

como sendo i g u a l aquele do h i d r o c a r b o n e t o e s t r u t u r a l de mesmo 

volume e temperatura r e d u z i d o s . 

C =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — (4.12) 

v 

Anderson (75), a d i c i o n o u uma preocupagao a mais ao 

c o n s i d e r a r os h i d r o c a r b o n e t o s com a mesma forma e volume molar. 

Esta aproximagao f o i u t i l i z a d a p o s t e r i o r m e n t e por Weimer e 

P r a u s n i t z (72) e H e l p i n s t i l l e Van Winkle (71), para 
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c o r r e l a c i o n a r y^'s para h i d r o c a r b o n e t o s em s o l v e n t e s p o l a r e s , 

uma forma levemente d i f e r e n t e do modelo. 

A c o n t r i b u i g a o p o l a r e o b t i d a s u b t r a i n d o - s e a c o n t r i b u i g a o 

da d i s p e r s a o da densidade de e n e r g i a coesiva t o t a l . Muitos 

esquemas de c o r r e l a g o e s r e l a c i o n a m algumas p r o p r i e d a d e s f i s i c a s 

dos componentes puros t a i s como p o t e n c i a l de i o n i z a g a o , i n d i c e 

de r e f r a g a o e co n s t a n t e d i e l e t r i c a . Usa-se tambem a n a l i s e de 

regressao pura de dados e x p e r i m e n t a i s para d e t e r m i n a r d o i s 

parametros de cada componente. Por s i m p l i c i d a d e azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equacao 

(4.11), f o i r e e s c r i t a de forma analoga a de Weimer e Prausnitz 

Weimer assumiu que q e apenas uma fungao da c l a s s e de 

composto a qual o s o l u t o p e r t e n c e , i s t o e, aromaticos, 

p a r a f i n a s ou o l e f i n a s . Com o aumento do numero de dados 

e x p e r i m e n t a i s de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a , 

Thomas (14) usou dados bas i c o s mais exatos para c o r r e l a c i o n a r 

os parametro da equagao (4.13) e observou que devido aos 

problemas causados com a suposigao da s i m e t r i a das fragoes 

v o l u m e t r i c a s , que e i n e r e n t e a t e o r i a da solugao r e g u l a r , 

deveriam ser i n t r o d u z i d o s parametros de corregao de a s s i m e t r i a 

£i e dependentes exclusivamente do s o l v e n t e . 

Estes parametros de a s s i m e t r i a aumentam com o aumento da 

p o l a r i d a d e e grau de associagao do s o l v e n t e . A i n t r o d u g a o dos 

parametros de corregao de a s s i m e t r i a , f o i o maior progresso na 

(72) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y \xrXif + qzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\ (Ti - T2 f + (a,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - aa)(fi, - P2)]+ d zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA12 (4.13) 
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h a b i l i d a d e p r e d i t i v a do modelo comparado com o u t r o s modelos 

de s e n v o l v i d o s r e l a t i v o s a parametros de s o l u b i l i d a d e . 

Para d i m i n u i r a subpredigao do termo c o m b i n a t o r i a l de 

Flory-Huggins, f o i i n t r o d u z i d o urn expoente aa, em v 2 / v i no 

c a l c u l o de d i 2, assim, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

di2 = to zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
V 

aa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 1-

(zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ aa 

, 0<aa<J (4.14) 

Com, 

aa = 0.953 - 0.00968(x\ ¥ a2P>h (4.15) 

Onde o i n d i c e T i n d i c a dependencia da temperatura. 

A equagao (4.13) toma entao a s e g u i n t e forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In y + d l 2 (4.16) 

Nesta equagao, os parametros Xif xir a i e Pi sao como 

d e f i n i d o s a n t e r i o r m e n t e . 0 parametro q L s i m i l a r a a t e uma 

fungao apenas do grau de saturagao dos componentes. 

Urn resumo das equagoes usadas por Thomas (31) para e s t i m a r 

estes parametros e s t a r e p r o d u z i d o na t a b e l a (4.2). Uma t a b e l a 

contendo parametros dos componentes puros, a 20° c e n t i g r a d o s , 

c a l c u l a d o s com estas equagoes para 145 compostos, e s t a mostrada 

em Thomas (31) . Os parametros v,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA X e q, sao t r a t a d o s como 

cons t a n t e s para cada componente, enquanto que x, a, P, \|/, £ e 

aa, tern d i f e r e n t e s dependencias da temperatura como mostrado 
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naszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a b e l a s 4.2, que mostram uma versao a t u a l i z a d a das equagoes 

que c o r r e l a c i o n a m os parametros do modelo. 

Thomas, u t i l i z o u o modelo MOSCED para c o r r e l a c i o n a r cerca 

de 3300 y^'s com urn e r r o medio de 9.1%. Este d e s v i o e b a s t a n t e 

r a z o a v e l uma vez que alguns a u t o r e s (11,76), mostraram que o 

a j u s t e de dados de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e i n s e n s i v e l a 

perturbagao destes c o e f i c i e n t e s , a t e 10%. Mu i t o poucas 

pre d i g o e s foram f e i t a s com desvios maiores que 30%. Os sistemas 

a n a l i s a d o s i n c l u i a m dados de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a de componentes p r o t i c o s e a p r o t i c o s , mas 

apenas para sistemas nao aquosos e nao i o n i c o s , em uma grande 

f a i x a de temperatura. Urn resumo dos r e s u l t a d o s e mostrado na 

t a b e l a 4.3 onde e f e i t o urn estudo comparative e n t r e o MOSCED e 

o modelo de c o n t r i b u i g a o de grupos UNIFAC para d i v e r s o s t i p o s 

de sistemas de i n t e r e s s e i n d u s t r i a l . 
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TabelazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 4 . 2 ) Resume- das equagoes para c a l c u l o dos parametros 

MOSCED. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X nao - aromdti cos = 20.3 
(ni + V 

+ 3.02 

aromdti cos =19.5 
(n2

D-V 

(nl +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA l) 
+ 2.79 

onde, n D = I n d i c e de r e f r a g a o da molecula. 

*exceto aminas t e r c i a r i a s , n i t r i l a s e C S 2 

qzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA=1.0 

q=0.9 

compostos saturados 

aromaticos 

J.0-0.5 
(*C - Cbonus) 

»- iitomos 

onde, *C=Cbonds r e p r e s e n t a o numero de duplas l i g a g o e s e, 

*Catomoa r e p r e s e n t a o numero de atomos de carbono 

T,a,fi=C(t«./i) 
4.5 

(3.5 + *Q 
1 + 

rc-ij 

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-1*+ 

a j u s t a v e i s ou aproximagao de grupos (monofuncional, 

posigao p r i m a r i a ) 

C a 

c l o r e t o s 

brometos 

iodetos 

n i t r i l a s 

2 . 6 9 

2 . 4 7 

2 . 0 2 

5 . 8 4 

0 . 4 2 

0 . 3 9 

0 . 3 7 

0 . 3 3 

0 . 2 5 

0 . 3 8 

0 . 3 0 

4 . 00 
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n i t r o a l c a n o s 

a l c o o i s 

e s t e r e s 

cetonas 

5.87 

1.65 

4 .03 

3.93 

0.35 

7.49 

0.00 

0.00 

2.66 

7.49 

4 .64' 

4 .871 

* exceto p r i m e i r o membro de uma s e r i e homologa e etano 

+C e o numero de atomos de carbono e s q u e l e t a l da 

molecula 

*C = 1 para m e t i l formate 

*C = 1 para acetona 

Dependencia da temperatura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

293 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T 

(XT ~ CLlQlt 

0.4 

as 

y/ = l\q (115-1.15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAexpf-0.02x\)) + 0.011 U t A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 - 0.68 q (1.15-1.15 exp(-0.02 T
3

T)) + (3.4-2.4 exp((aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PQ)" (-0.023)) f 

aa = 0.953 - 0.00968(Tl + a2P2 ) T 

onde a 2 e p 2 sao v a l o r e s estimados para o s o l v e n t e 

a temperatura T. 
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Tabela (4.3) Comparacao entre MOSCED e UNIFAC1 

MOSCED UNIFAC 

E r r o medio (3357 ) 9.1 % 20.5% 

Fracao de dados com er r o > 30 % 2.0 % 23.0% 

Dependencia da temperatura muito bom falho 

Moleculas de tamanhos d i f e r e n t e s muito bom falho 

Nao polar - nao polar excelente excelente 

Polar - aromaticos bom ruim 

Associados-associados bom bom 

Associados-solvatados bom bom 

Polar - nao polar muito bom falho 

Polar - polar muito bom muito bom 

Sistemas aquosos ruim Falho 

1 Thomas (31) 

4.3 Refinamento do Modelo MOSCED 

Apesar do modelo MOSCED apr e s e n t a r b a s t a n t e sucesso na 

c o r r e l a g a o de muitos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de sistemas 

b i n a r i o s , alguns progressos poderiam ainda ser tentados com o 

o b j e t i v o de melhorar as predigoes e s i m p l i f i c a r o t r a b a l h o 

computacional do modelo. Chen (32), estudou areas de p o t e n c i a i s 

m o d i f i c a g o e s , levando em consideragao o comportamento de 

solugoes associadas, melhor dependencia da temperatura e a j u s t e 

dos parametros para melhorar a e x a t i d a o das predigoes do modelo 

MOSCED. 

As equagoes do modelo MOSCED, podem ser e s c r i t a s como a 

soma de duas c o n t r i b u i g o e s ; uma p a r t e essencialmente e n t a l p i c a 

e o u t r a essencialmente e n t r o p i c a . Assim: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

, n = l n rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2.en ta,P,co
+zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
 l n 7 2,coronal <

4

'
1 7

> 

onde: 
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2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ̂  ffW^Yr; T 2 / ^ f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa i - a 2 ) ( P , - P2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ft 

(4.18) 

e, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

aa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA< > 
V

2 V2 
(4.19) 

Chen, propos modificagoes envolvendo a adigao de 

con s t a n t e s de e q u i l i b r i o no termo c o m b i n a t o r i a l para 

c a r a c t e r i z a r a a l t a associagao m o l e c u l a r e urn r e f i n a m e n t o no 

termo e n t a l p i c o para remover a dependencia dos parametros do 

MOSCED com a temperatura. A dependencia dos parametros com a 

temperatura f o i e l i m i n a d a e i n t r o d u z i d o s c o e f i c i e n t e s de 

temperatura na equagao (4.18). Este procedimento o b j e t i v a 

t r a n s f o r m a r cada termo em urn p r o d u t o de duas p a r t e s . A p r i m e i r a 

p o d e r i a ser uma dependencia u n i v e r s a l da temperatura, ou s e j a , 

a dependencia f u n c i o n a l de todos os parametros do modelo com a 

temperatura e s t a r i a c o n t i d a em c o e f i c i e n t e s de temperatura pre 

determinados. A segunda p a r t e d e v e r i a c o n s i s t i r de parametros 

previamente d e f i n i d o s em uma temperatura de r e f e r e n d a . A 

equagao (4.18), com i, a, p, \|/ e dependentes da temperatura, 

f o i s u b s t i t u i d a por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\nrlE = (v1/RT)[f,0)(X°,-X'l
if + f2(T)q]q](fl-t''2)2/^l 

+ fMiai-aiKfil-P-J'S,] (4.20) 

Os parametros aa foram a j u s t a d o s de maneira s i m i l a r ao modelo 

o r i g i n a l . Os f ( T ) ' s sao c o e f i c i e n t e s de temperatura em uma 
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forma i n d e t e r m i n a d a . Apenas os f a t o r e s de a s s i m e t r i a 

permaneceram dependentes da temperatura. 

A dependencia dos parametros de i n t e r a g a o do modelo 

MOSCED com a temperatura e b a s t a n t e adequada, para muitas 

c l a s s e s de moleculas, conforme pode ser notado a t r a v e s dos 

r e s u l t a d o s o b t i d o s porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Thomas(14) e Chen (32). E n t r e t a n t o , as 

equagoes u t i l i z a d a s sao b a s t a n t e complicadas, especialmente 

para os parametros de a s s i m e t r i a . 0 desmembramento da 

dependencia dos parametros de i n t e r a g a o do modelo MOSCED com a 

temperatura s i m p l i f i c a consideravelmente o c a l c u l o dos 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a . 

S u b s t i t u i n d o - s e a dependencia da temperatura dos 

parametros de i n t e r a g a ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x,  a e P na c o n t r i b u i g a o e n t a l p i c a , o 

MOSCED o r i g i n a l f o i r e e s c r i t o como: 

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIE M

 (V2/RVKX1 - Xi f + (293/TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)08q]q2
2(T1 - T-2//>, 

+ (293/TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA) '6(a 7-a-2)(Pl-J33)/41] 

Nesta equagao apenas os f a t o r e s de a s s i m e t r i a permanecem 

dependentes da temperatura. 

Chen, observou que os f a t o r e s de a s s i m e t r i a , exceto para 

a n i l i n a , DMF, acetona e a l c o o i s os quais exibem uma f o r t e 

dependencia da temperatura, diminuem moderadamente com o 

aumento da temperatura. Por esta razao, algumas compensagoes 

sao n e c e s s a r i a s para a n u l a r o e f e i t o da temperatura nos 

parametros de a s s i m e t r i a \|/ e Uma a l t e r n a t i v a e f a z e r o 

volume dependente da temperatura, p o i s , c o n t r a r i a m e n t e aos 
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parametros de a s s i m e t r i a o volume aumenta com o aumento da 

temp e r a t u r a . 

Uma o u t r a aproximagao f o i agrupar os e f e i t o s da 

temperatura em c o e f i c i e n t e s . Considerando estas m o d i f i c a g o e s , 

uma aproximagao r a z o a v e l para o termo e n t a l p i c o e: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Yin = (v 2 (T)/ RT)[(X, -A,f+f,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (V q] q\ (rr x2 f/ y l 

+ f20)(ara2)(PrP2y$l] (4.21) 

onde : 

f j (T) = (T*/T) n 

T* = Temperatura de r e f e r e n d a = 20° C 

0 c o e f i c i e n t e de temperatura do termo nao p o l a r , {X\ -X2) , 

f o i assumido como sendo i g u a l a unidade.. I s t o e c o n s i s t e n t e , 

como pode ser notado da t e o r i a da solugao r e g u l a r para 

componentes a p o l a r e s , onde os c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a dos componentes destes sistemas v a r i a m 

inversamente com a temperatura. Ainda que XL

1s i n d i v i d u a l s 

sejam dependentes da temperatura, a dependencia da d i f e r e n g a 

dos parametros nao e s i g n i f i c a t i v a . 

Chen, r e d e f i n i u o termo c o m b i n a t o r i a l do MOSCED, 

i n t r o d u z i n d o uma dependencia a d i c i o n a l da temperatura ao 

parametro de s u p e r f i c i e aa. A forma do termo c o m b i n a t o r i a l f o i 

mantida, j a que e s t e parametro p o s s u i uma f o r t e dependencia 

f u n c i o n a l de a e (5. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

aa = 0.953 - 0.00968 f 3(T)(T] - a]P]) ( 4 2 2 ) 
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A equagao f i n a l para a nova versao do modelo MOSCED com 

as mo d i f i c a g o e s de Chen f i c a entao muito mais simples de 

t r a b a l h a r que as equagoes do MOSCED o r i g i n a l . 0 c o e f i c i e n t e de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do componente 2 ( s o l u t o ) , f i c a 

entao dada p e l a s s e g u i n t e s equagoes: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f2 = (v2/TR)[(Xi -A2f+ f,(T)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAq]q2(r, - r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, / / r , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ f2(T)(ai -a 2)(P1 - P2)/ t ,] + d 12 (4.23) 

com, 

d l2=\n(v 2/ v l)
aa

 + l-(v 2/ v l)
aa

 (4.24) 

Os c o e f i c i e n t e s de temperatura, f 4 ( T ) , foram a j u s t a d o s 

com base em 2535 c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

numa f a i x a de temperatura de 304 a 475 K. Muitas modificagoes 

foram t e n t a d a s para i n c l u i r o volume como sendo dependente da 

temperatura e d i f e r e n t e s expressdes a n a l i t i c a s foram tentadas 

para as fungoes da temperatura, f i ( T ) . As melhores equagoes e 

suas c o n s t a n t e s foram as s e g u i n t e s : 

10.745 
f,=(293/Tr' (4.25) 

f2 =(293/Tr* ( 4 2 6 ) 

/, = (293/Tf" ( 4 2 7 ) 

Chen, observou que para muitos sistemas b i n a r i o s , onde 

a l c o o i s nao estejam p r e s e n t e s , as predigoes f e i t a s com ambas as 

equagoes sao e q u i v a l e n t e s , e n t r e t a n t o para sistemas a l c o o l i c o s 

as equagoes m o d i f i c a d a s apresentam r e s u l t a d o s bem i n f e r i o r e s . 
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Para compensar as d e f i c i e n c i a s dos c o e f i c i e n t e s 

u n i v e r s a i s da temperatura na representacao de y^'s em sistemas 

a l c o o l i c o s , urn parametro de e n e r g i a de grupos f o i a d i c i o n a d o ao 

modelo MOSCED. 0 f a t o r de a s s i m e t r i a f o i s u b s t i t u i d o por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

{ r = 4,exp(E,(l/T-J/293)/R) ( 4 2 8 ) 

onde, Ei e urn parametro de e n e r g i a de grupo e R e a con s t a n t e 

u n i v e r s a l dos gases. 

Esta m o d i f i c a g a o e baseada nas for g a s de i n t e r a g o e s 

quimicas, que e a causa p r i n c i p a l do desvio da i d e a l i d a d e em 

solugoes a l c o o l i c a s . AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a b e l a (4.4), resume as equagoes do 

modelo MOSCED m o d i f i c a d o e seus parametros de i n t e r a g a o . 

Estas equagoes foram t e s t a d a s no t r a b a l h o de Chen, e os 

r e s u l t a d o s comparados com as equagoes do modelo o r i g i n a l . Os 

desvios observados, para d i f e r e n t e s t i p o s de sistemas foram 

aproximadamente i g u a i s . 

Neste estudo u t i l i z a m o s , para a pred i g a o y* fs, os 

parametros do MOSCED dados em Thomas (31). E n t r e t a n t o , para 

alguns h i d r o c a r b o n e t o s nao dispomos de parametros de i n t e r a g a o 

a v a l i a d o s . Nestes casos, obtivemos estes parametros a t r a v e s de 

a j u s t e dos dados e x p e r i m e n t a i s com as predigoes do modelo 

MOSCED. Apenas os parametroszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x e p foram a j u s t a d o s . 0 parametro 

v, f o i o b t i d o d i r e t a m e n t e da l i t e r a t u r a . Os parametros X e q 

foram estimados com as equagao da t a b e l a 4.2 e o parametro a e 

sempre zero para h i d r o c a r b o n e t o s . 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a b e l a 4.7, mostra alguns parametros que foram 

u t i l i z a d o s neste estudo. Os componentes marcados com urn 

a s t e r i s c o t i v e r a m seus parametros determinados p e l a minimizagao 

da fungao o b j e t i v o dada na equacao (4.29). 

Tabela 4.4. Equacoes do MOSCED modificado por Chen e seus 

parametros 

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r?=(V,/RV[(A,A,fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + «J«5l»*Yr,»//r, 

< t,a,f,m(a,-a,)(fi,- P,)/4,]zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA + d 

d,2 = \*(V2/V,r+l-(V2/Vj 

t = (293/1) T,K 

J,(T) = expf- Ei (1/T - J/293.15)/R) 

E, = 1256.0 Para dlcool solvente 

E, = 0 Todos os oiitros 

EM.987 cal/mol.K 

X±, X±, Cli, Pi Igual ao MOSCED o r i g i n a l . 

\f/rq](1.15-l.J5exv(-0.02T
3

l ))+l+0.01Ja,P 

£=0.68/ q] (J. 15 -1.15 expf-0.02 r J ))] +(3.4-2.4 e x p / f « , ptzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f5(-0.023) J 

aa - 0.953 - 0.00968 f3(T)(T
2

2 + a2 P2) 



75 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 Predicoes de C o e f i c i e n t e s de Atividade a D i l u i c a o 

I n f i n i t a por MOSCED. 

As versoes o r i g i n a l (31) e de Chen (32), foram u t i l i z a d a s 

para as pred i g o e s de y°°'s de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

d i m e t i l f o r m a m i d a e em a c e t o n i t r i l a . Os sistemas b i n a r i o s 

estudados estao mostrados no apendice B. Na t a b e l a B . l , estao 

mostrados os r e s u l t a d o s das predigoes f e i t a s para sistemas de 

hi d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a . Os desvios observados 

para estes foram da ordem de 15.30% e 15.77% para as duas 

versoes r e s p e c t i v a m e n t e . Acreditamos que estes desvios sao, 

p r i n c i p a l m e n t e , devidos a grande m a i o r i a dos dados 

e x p e r i m e n t a i s u t i l i z a d o s para comparagao estarem em 

temperaturas i n f e r i o r e s a 300 K. Onde reconhecidamente, como 

pode ser notado dos t r a b a l h o s de Chen(32) e Thomas (14), os 

a j u s t e s dos parametros do modelo com a temperatura nao sao 

s a t i s f a t o r i o s . Em temperaturas abaixo de 300 K, os c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a p r e d i t o s com o modelo MOSCED 

sao em g e r a l maiores que os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s , p o r t a n t o 

os desvios para os sistemas de h i d r o c a r b o n e t o s com a c e t o n i t r i l a 

j a eram esperados, em fungao da grande m a i o r i a dos dados 

e x p e r i m e n t a i s tornados para comparagao estarem na temperatura de 

298 K. Estes desvios apesar de serem r a z o a v e i s , sao maiores que 

os o b t i d o s com o modelo UNIFAC o r i g i n a l , 13.69%, que nao e 

e s p e c i f i c o para c a l c u l o de y°°'s. 

A t a b e l a B.2, mostra os r e s u l t a d o s das predigoes f e i t a s 

com o modelo MOSCED, o r i g i n a l e de Chen (31), para os sistemas 
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de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . Os de s v i o s , 

com a versao o r i g i n a l , foram de 18.11%, ao passo que, com as 

modif i c a g o e s de Chen, o de s v i o medio a t i n g i d o f o i de 19.89%. 

Estes desvios sao maiores que os o b t i d o s com o modelo ASOG, que 

e da ordem de 17.50%. Como este modelo nao e e s p e c i f i c o para 

c a l c u l o de y^'s, esperavamos o b t e r predigoes bem mais 

s a t i s f a t o r i a s com o MOSCED, que teve o seu desenvolvimento 

exclusivamente v o l t a d o para c a l c u l o destas p r o p r i e d a d e s . 

Estes r e s u l t a d o s podem e s t a r i n d i c a n d o que o a j u s t e dos 

parametros do modelo MOSCED com a temperatura nao e o i d e a l 

para sistemas de h i d r o c a r b o n e t o s com d i m e t i l f o r m a m i d a . 

AszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f i g u r a s 4.1 e 4.2, mostram g r a f i c o s de c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s com o 

modelo MOSCED o r i g i n a l , para sistemas de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a e d i m e t i l f o r m a m i d a r e s p e c t i v a m e n t e . 

Pode ser observada uma acentuada sub-predicao dos c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e para sistemas com d i m e t i l f o r m a m i d a , f i g u r a 4.2. 

I s t o o c o r r e nao apenas com sistemas de d i m e t i l f o r m a m i d a , como 

tambem para a grande m a i o r i a das pred i g o e s f e i t a s com o modelo 

MOSCED para sistemas que estejam em temperaturas s u p e r i o r e s a 

300 K. 

Para os sistemas com a c e t o n i t r i l a as subpredigoes foram 

menores. Estes r e s u l t a d o s eram esperados em fungao da grande 

m a i o r i a dos dados e x p e r i m e n t a i s usados para comparagao com as 

predi g o e s com a c e t o n i t r i l a estarem em temperaturas menores que 

300 K, onde geralmente ocorrem sobrepredigoes de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e com o modelo. 
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NaszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f i g u r a s 4.3 e 4.4, sao mostrados g r a f i c o s 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s com as 

equagoes m o d i f i c a d a s por Chen. Na f i g u r a 4.3, estes g r a f i c o s 

foram f e i t o s para sistemas de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

a c e t o n i t r i l a . Os d e s v i o s sao semelhantes aos encontrados com as 

equagoes o r i g i n a i s . I g u a l comportamento e observado para os 

sistemas com d i m e t i l f o r m a m i d a , onde os c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e foram consideravelmente s u b - p r e d i t o s . 

Estes r e s u l t a d o s mostram que, s u b s t a n c i a l m e n t e , os 

parametros do MOSCED podem ser melhor a j u s t a d o s com a 

t e m p e r a t u r a , o b j e t i v a n d o d i m i n u i r os e r r o s cometidos com as 

versoes a n t e r i o r e s . 
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F i g u r a 4.1 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo MOSCED pa r a s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

a c e t o n i t r i l a . 
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F i g u r a 4.2 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo MOSCED pa r a s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

d i m e t i l f o r m a m i d a . 
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F i g u r a 4.3 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo MOSCED (Chen), p a r a s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a . 
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F i g u r a 4.4 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo MOSCED (Chen), para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . 
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4.5 Novo A j u s t e dos Parametros de Estimacao do MOSCED com a 

Temperatura 

Os r e s u l t a d o s nas predigoes f e i t a s com o modelo MOSCED, 

dados por Thomas (14) e Chen (32), mostram que em g e r a l os 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e sao s o b r e p r e d i t o s em temperaturas 

menores que 298 K, ao passo que numa f a i x a de temperatura de 

300-373 K, o c o r r e sub-predigao para toda c l a s s e de f a m i l i a s 

quimicas. Sendo e s t a uma f a i x a de temperatura onde ocorrem a 

m a i o r i a dos processos quimicos e p e t r o q u i m i c o s , qualquer 

melhora nas e s t i m a t i v a s de pro p r i e d a d e s termodinamicas f e i t a s 

n esta f a i x a sera de grande u t i l i d a d e . 

Urn novo a j u s t e dos parametros do modelo MOSCED com a 

temperatura, f o i t e n t a d o para a p l i c a g a o d i r e t a em sistemas de 

d i m e t i l f o r m a m i d a e a c e t o n i t r i l a com h i d r o c a r b o n e t o s . 

Os a j u s t e s dos parametros nas versoes o r i g i n a l (14) e de 

Chen (32) foram f e i t o s para m i n i m i z a r os desvios nos 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a de d i f e r e n t e s 

f a m i l i a s de compostos de i n t e r e s s e i n d u s t r i a l . Nosso o b j e t i v o 

f o i o de d i m i n u i r a sub-predigao observada, para sistemas de 

hi d r o c a r b o n e t o s com d i m e t i l f o r m a m i d a ou a c e t o n i t r i l a , quando 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a sao p r e d i t o s com 

o modelo MOSCED. Para t a n t o , u t i l i z a m o s para c o r r e l a c i o n a r os 

parametros do modelo, informagoes e x p e r i m e n t a i s de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a de d i v e r s o s sistemas b i n a r i o s 

destes compostos. 
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Os v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s foram o b t i d o s de d i v e r s o s 

pesquisadoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (14,32,77,78,79). Estes dados foram u t i l i z a d o s 

para m i n i m i z a r a fungao o b j e t i v o , zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n 

Fobj = Z0nyZxr\ny™calc) (4.29) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i=I 

0 metodo simplex de Nalder e Mead (64), f o i u t i l i z a d o 

para m i n i m i z a r a fungao o b j e t i v o u t i l i z a n d o as equagoes do 

modelo o r i g i n a l e as mod i f i c a g o e s propostas por Chen. 

0 maior o b j e t i v o , f o i o de t e n t a r e n c o n t r a r urn melhor 

a j u s t e dos parametroszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA x,  a e P com a temperatura, bem como dos 

parametros de a s s i m e t r i a . 

Nas equagoes do MOSCED o r i g i n a l , os expoentes da 

temperatura que ajustam os parametros x,  a e p foram relaxados 

e o t i m i z a d o s a t r a v e s da minimizagao da fungao o b j e t i v o 

a n t e r i o r . 0 a j u s t e dos parametros de a s s i m e t r i a foram o b t i d o s 

p o s t e r i o r m e n t e , j a levando em consideragao as novas equagoes de 

a j u s t e de temperatura dos parametros x,  a e p .  As equagoes 

f i n a i s o b t i d a s estao mostradas na t a b e l a 4.5. 

Nas equagoes do MOSCED m o d i f i c a d o por Chen (32), os 

expoentes dos c o e f i c i e n t e s de temperatura foram r e a v a l i a d o s 

a t r a v e s da minimizagao da fungao o b j e t i v o a n t e r i o r . Os 

parametros de a s s i m e t r i a u t i l i z a d o s foram s u b s t i t u i d o s p e l o s 

o t i m i z a d o s com as equagoes do modelo o r i g i n a l para sistemas de 

a c e t o n i t r i l a e d i m e t i l f o r m a m i d a com h i d r o c a r b o n e t o s , t a b e l a 

(4.5) . 
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AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a b e l a 4.6, mostra as novas equagoes do modelo de Chen 

(32), o b t i d a s por a j u s t e dos c o e f i c i e n t e s de temperatura com 

base em dados e x p e r i m e n t a i s de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a de sistemas formados por a c e t o n i t r i l a e 

d i m e t i l f o r m a m i d a com h i d r o c a r b o n e t o s . 

Tabela 4.5 Novos a j u s t e s dos parametros do MOSCED com a 

temperatura 

V, \, q e aa: i g u a i s as versoes a n t e r i o r e s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T,CZ,P = C<r.a.p, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
4.5 

(3.5 + *C) 
1 + 

(*C-I) 

100 

y/=l+ q4 (1.15 -1.15zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA expf-0.02 T
2
T

85)) + 0.011aT fi, 

4 = 0.68 q4 (1.15 -1.15 expf-0.02 T
2
T

85)) 

+ (3.4-2.4exp((aJ )LS(-0.023))/ 

Dependencia da t e m p e r a t u r a 

293 
t  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T 

TT ~ T29it  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0.35 

0.667 

Or-am i 

P r - f i n l ™ 
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Tabela 4.6 Novo a j u s t e dos parametros do MOSCED de Chen com 

a temperatura 

V, 1, q e aa I g u a i s as versoes o r i g i n a i s 

T,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a e p Tornados a 20° C e l s i u s como no MOSCED o r i g i n a l 

C o e f i c i e n t e s de t e m p e r a t u r a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f,=(293/Tf431 

j 2 = (293/T f
m 

fr(293/T)
L44i 

£ e v|/ Parametros de a s s i m e t r i a como na t a b e l a 4.5 
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Tabela 4.7 Parametros do modelo MOSCED a 20 °C 

COMPOSTO V(cm 3/mol) A. X a p 

A c e t o n i t r i l a 52.20 7.43 5.99 0.86 3.98zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 1 
Dimet11formamida 77.00 8.26 4.62 0.65 10.30 

Butano 100.40 7.20 0.00 0.00 0.00 

1,3-Butadieno* 87.10 8.25 0.15 0.00 0.09 

I s o b u t e n o * 94.27 7.86 0.19 0.00 0.14 

Buteno-1* 94.40 7.70 0.19 0.00 0.13 

Cis-Buteno-2* 90.10 7.70 0.15 0.00 0.09 1 
3 - M e t i l - B u t e n o - l * 111.60 7.55 0.19 0.00 0.14 | 

Iso p e n t a n o 116.00 7.43 0.00 0.00 0.00 J 
Penteno-1 109.60 7.62 0.25 0.00 0.20 || 

2 - M e t i l - B u t e n o - l 111.80 7.55 0.25 0.00 0.21 

I s o p r e n o 100.00 8.18 0.52 0.00 0.34 

Trans-Penteno-2 107.00 7.76 0.25 0.00 0.21 | 

Cis-Penteno-2* 114.00 7 .72 0.25 0.00 0.20 

T r a n s - P e n t a d i e n o - 1 , 3 100.80 8.27 0.58 0.00 0.37 

2 - M e t i l - B u t e n o - 2 * 105.70 7.80 0.19 0.00 0.20 

Pentano 115.30 7.48 0.00 0.00 0.00 

Hexano 130.80 7 . 67 0.00 0.00 0.00 

2, 2 - D i m e t i l b u t a n o 132.90 7.60 0.00 0.00 0.00 

2, 3 - D i m e t i l b u t a n o 130.30 7.67 0.00 0.00 0.00 

2- M e t i l - P e n t a n o 131.90 7.63 0.00 0.00 0.00 

Hexeno-1 125.00 7.81 0.23 0.00 0.18 

Heptano 146.60 7.81 0.00 0.00 0.00 

2, 2 - D i i u e t i l - P e n t a n o 148.70 7.75 0.00 0.00 0.00 

2, 4 - D i m e t i l - P e n t a n o 149.00 7.74 0.00 0.00 0.00 

Hepteno-1 140.90 7.94 0.00 0.00 0.00 

Octano 162.60 7.91 0.00 0.00 0.00 

Octeno-1 157.00 8.04 0.23 0.00 0.00 

Nonano 178.70 8.00 0.00 0.00 0.00 

Decano 194.90 8.07 0.00 0.00 0.00 

Deceno-1 189.30 8.17 0.21 0.00 0.19 
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C i c l o p e n t a n o 94.10 8.01 0.00 0.00 0.00zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J 
C i c l o h e x a n o 108.10 8.22 0.00 0.00 o.oo 1 
C i c l o h e p t a n o 121.30 8.40 0.00 0.00 o.oo 1 
C i c l o o c t a n o 134.40 8.56 0.00 0.00 0.00 

M e t i l c i c l o p e n t a n o 112.40 8.05 0.00 0.00 o.oo 1 
M e t i l c i l c o h e x a n o 124.40 8.19 0.00 0.00 0.00 

E t i l c i c l o h e x a n o 142.40 8.30 0.00 0.00 0.00 

Ci c l o h e x e n o 101.40 8.44 0.28 0.00 0.25 

Benzeno 89.10 8.49 1.95 0.22 0.56 

Tolueno 106.30 8.45 1.56 0.15 1.60 

E t i l b e n z e n o 122.50 8.49 1.28 0.05 0.50 

P-Xileno 123.30 8.44 1.27 0.07 0.74 

O-Xileno 120.60 8.58 1.65 0.04 0.90 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

*Compostos que tiveram os parametros estimados neste estudo. 

4.6 Predigoes de C o e f i c i e n t e s de A t i v i d a d e a D i l u i g a o 

I n f i n i t a com as Novas Equagoes do MOSCED de o r i g i n a l e 

de Chen 

A h a b i l i d a d e p r e d i t i v a das novas equagoes do modelo 

MOSCED foram t e s t a d a s p a r a os mesmos sistem a s estudados 

a n t e r i o r m e n t e . Os r e s u l t a d o s e s t a o mostrados no apendice B. 

Na t a b e l a B l , e s t a o mostrados os r e s u l t a d o s das p r e d i g o e s 

f e i t a s p a r a sistemas de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

a c e t o n i t r i l a . Os d e s v i o s observados, com as equagoes do 

MOSCED o r i g i n a l m o d i f i c a d o , foram da ordem de 15.96%. Nao 

e x i s t e d i f e r e n g a e n t r e os e r r o s cometidos com as novas 

equagoes e as o r i g i n a i s . E n t r e t a n t o , a grande m a i o r i a dos 

dados e x p e r i m e n t a i s para o a c e t o n i t r i l a e s t a o a 298 K, onde 

ge r a l m e n t e as equagoes do MOSCED conduzem a p r e d i g o e s maiores 
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que os r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s . A grande vantagem das novas 

equagoes e s t a nas p r e d i g o e s f e i t a s e n t r e 300 - 373 K, onde 

ocorrem a m a i o r i a dos processos q u i m i c o s e p e t r o q u i m i c o s . 

Pode-se o b s e r v a r nazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t a b e l a B . l , que n e s t a f a i x a de 

t e m p e r a t u r a as p r e d i g o e s com as novas equagoes sao geral m e n t e 

s u p e r i o r e s que as do MOSCED o r i g i n a l . 

Os r e s u l t a d o s alcangados com as equagoes do MOSCED Chen 

(32) m o d i f i c a d o , e s t a o mostrados na t a b e l a B . l . 0 d e s v i o 

medio f o i da ordem de 15.23%, c o n t r a 15.77% com as equagoes 

o r i g i n a i s . 

A t a b e l a B.2, m o s t r a os r e s u l t a d o s das p r e d i g o e s f e i t a s 

com as equagoes do MOSCED o r i g i n a l m o d i f i c a d o , para s i s t e m a s 

de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . 0 d e s v i o 

medio nos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e p a r a e s t e s s i s t e m a s f o i 

de 14.85% c o n t r a 18.11% com as equagoes da versao o r i g i n a l . 

A h a b i l i d a d e p r e d i t i v a das novas equagoes do MOSCED de 

Chen (32) para e s t e s s i s t e m a s e s t a mostrada na t a b e l a B.2. 0 

d e s v i o medio f o i de 14.96% c o n t r a 19.89% com a versao 

o r i g i n a l . 

Os r e s u l t a d o s mostram que os novos a j u s t e s dos 

parametros do modelo MOSCED com a t e m p e r a t u r a produzem 

melhores r e s u l t a d o s nas p r e d i g o e s dos c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e em t e m p e r a t u r a s maiores que 300 K, onde g e r a l m e n t e 

ocorrem os processos i n d u s t r i a l s . 

As f i g u r a s 4.5 e 4.6, mostram g r a f i c o s de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s 

p a r a s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a e 
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d i m e t i l f o r m a m i d a r e s p e c t i v a m e n t e , u t i l i z a n d o as equagoes do 

MOSCED o r i g i n a l m o d i f i c a d o . 

AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f i g u r a 4.6, m o s t r a uma acentuada melhora, com r e l a g a o 

a f i g u r a 4.2, na s u b - p r e d i g a o dos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a de h i d r o c a r b o n e t o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . 

As f i g u r a s 4.7 e 4.8, mostram g r a f i c o s de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s 

p a r a e s t e s s i s t e m a s , u t i l i z a n d o as equagoes de Chen (32) 

m o d i f i c a d a s . 

A f i g u r a 4.8, mostra uma acentuada melhora nas 

p r e d i g o e s para os s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em 

d i m e t i l f o r m a m i d a , em r e l a g a o a f i g u r a 4.4. 
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F i g u r a 4.6 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e 

p r e d i t o s com o modelo MOSCED m o d i f i c a d o , para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . 
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F i g u r a 4.8 C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s 

e p r e d i t o s com o modelo MOSCED (Chen) m o d i f i c a d o , p a r a s i s t e m a s de 

h i d r o c a r b o n e t o s d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . 



CAPITULO 5 

Obtengao de e q u i l i b r i o liquido-vapor de sistemas de 

dimetilformamida e a c e t o n i t r i l a com hidrocarbonetos, 

a p a r t i r de predicoes de coeficientes de atividade a 

dil u i c a o i n f i n i t a 

5.1 Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Uma grande p a r t e dos problemas encontrados na engenharia 

quimica, t a i s como: d e s t i l a g a o , absorgao e extragao, requerem 

para sua completa e l u c i d a g a o , informagoes acerca do e q u i l i b r i o 

de fases de m i s t u r a s b i n a r i a s ou multicomponentes. 

0 p r o p o s i t o deste c a p i t u l o e mostrar uma maneira 

a l t e r n a t i v a de o b t e r - s e parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s de 

modelos termodinamicos j a bem e s t a b e l e c i d o s t a i s como: Van Laar 

(26), Margules (27), Wilson (1), NRTL (2) e UNIQUAC (3), a 

p a r t i r de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a e 

90 
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a p l i c a - l o s no c a l c u l o de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r de sistemas 

de a c e t o n i t r i l a e d i m e t i l f o r m a m i d a com h i d r o c a r b o n e t o s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2 C a l c u l o do E q u i l i b r i o de Fases 

A termodinamica fornece a e s t r u t u r a matematica para a 

solugao dos problemas de e q u i l i b r i o de fases, a t r a v e s da 

ig u a l d a d e dos p o t e n c i a i s quimicos dos c o n s t i t u i n t e s de uma 

determinada m i s t u r a , nas d i f e r e n t e s fases em e q u i l i b r i o . 

Nas condigoes de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r de N 

componentes, as equagoes de e q u i l i b r i o que devem ser 

s a t i s f e i t a s sao da forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f t - f t <5-D 

para i = 1,2,3,...,N. 

Onde: f i V e f i L sao respectivamente as fugacidades do componente 

i na fase vapor (V) e na fase l i q u i d a ( L ) . 

As fugacidades t a l como mostradas na equacao (5.1) t e r a o 

pouco uso p r a t i c o , a menos que sejam r e l a c i o n a d a s com v a r i a v e i s 

que possam ser medidas experimentalmente, t a i s como: as fragoes 

molares da fase l i q u i d a x, e da fase vapor y, a temperatura 

a b s o l u t a T e a pressao t o t a l P do sistema. 

As re l a g o e s desejadas e n t r e as fugacidades e essas 

v a r i a v e i s para urn sistema qualquer, sao o b t i d a s a t r a v e s da 

i n t r o d u g a o de duas v a r i a v e i s a u x i l i a r e s que sao os c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e ft e fugacidade Oi. 

E x i s t e na l i t e r a t u r a um numero b a s t a n t e grande de 

modelos que podem ser u t i l i z a d o s para a obtengao de t a i s 
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c o e f i c i e n t e s , quando informagoes e x p e r i m e n t a i s nao forem 

d i s p o n i v e i s . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.1 C a l c u l o do C o e f i c i e n t e de Fugacidade 

0 c o e f i c i e n t e de fugacidade <t>i r e l a c i o n a a fugacidade da 

fase vapor f i v de uma m i s t u r a qualquer, com a fra g a o molar da 

fase vapor y e a pressao t o t a l P. 

Para uma m i s t u r a em que a fase vapor se comporta como 

gas i d e a l , podemos escrever a s e g u i n t e r e l a g a o : 

ondezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Yi e a fra g a o molar do componente i na fase vapor e P e a 

pressao t o t a l do sistema. 

No caso em que a fase vapor nao se comporta como urn gas 

i d e a l , podemos d e f i n i r o c o e f i c i e n t e de fugacidade Oi como: 

Ou reescrevendo a equagao acima: 

0 c o e f i c i e n t e de fugacidade pode ser r e l a c i o n a d o com a 

pr o p r i e d a d e v o l u m e t r i c a , v i ; da fase vapor a t r a v e s da s e g u i n t e 

equagao: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f>y tP (5.2) 

(5.4) 

(5.5) 
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onde R e a c o n s t a n t e u n i v e r s a l dos gases e V4 e o volume 

p a r c i a l molar do componente i , d e f i n i d o da s e g u i n t e forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v. = (5.6) 

Onde v e o volume t o t a l que contem ni moles do componente 

i , nj moles do componente j , e t c . 

Estas p r o p r i e d a d e s podem ser convenientemente expressas 

a t r a v e s de equagoes de estado. Na l i t e r a t u r a podemos e n c o n t r a r 

d i v e r s a s equagoes P-V-T que exprimem de modo s u f i c i e n t e m e n t e 

p r e c i s o , o comportamento das m i s t u r a s para determinadas f a i x a s 

de pressao e te m p e r a t u r a . Como exemplo, e n t r e m u i t a s , podemos 

c i t a r : Soave (80), Peng e Robinson (81), R e d l i c h e Kwong (82). 

Neste t r a b a l h o , consideramos comportamento i d e a l para a fase 

vapor, em v i r t u d e dos dados e x p e r i m e n t a i s usados para 

comparagao com os r e s u l t a d o s o b t i d o s estarem todos a pressao 

a t m o s f e r i c a ou proximo a e l a . 

5.2.2 C a l c u l o do C o e f i c i e n t e de Atividade 

Urn procedimento analogo ao da fase vapor pode ser 

r e a l i z a d o para a fase l i q u i d a , a t r a v e s da i n t r o d u g a o do 

c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e Yi, que de modo analogo a equagao 

(5.3), r e l a c i o n a a fugacidade da fase l i q u i d a f j . L , com a fra g a o 

molar da fase l i q u i d a x i e a fugacidade no estado de r e f e r e n d a 

fi°. Assim sendo y i e dado por: 
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ou reescrevendo e s t a equagao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

JL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(5.7) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ft = YiXif* (5.8) 

Para a equagao (5.8) ser completamente d e f i n i d a , a 

fugacidade do estado de r e f e r e n c i a deve ser claramente 

e s p e c i f i c a d a . A d e f i n i g a o de fi°, e n t r e t a n t o t o r n a - s e 

a r b i t r a r i a a medida em que e governada p e l a r e f e r e n c i a adotada. 

Esta escolha e r e a l i z a d a conforme a c o n v e n i e n c i a de 

manipulagao. Sendo assim, neste t r a b a l h o o estado de r e f e r e n c i a 

e s c o l h i d o e o componente puro i , a temperatura e pressao de 

e q u i l i b r i o . Desta forma tem-se que: 

Vi 
(5.9) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

pf KMT 

onde para o l i q u i d o puro i , P i s e a pressao de saturagao, f i S a 

fugacidade na saturagao e Vi o volume molar do l i q u i d o i , a 

pressao e temperatura a b s o l u t a T de e q u i l i b r i o . 

0 termo e x p o n e n c i a l da equagao (5.9) e chamado f a t o r de 

corregao de P o y t i n g e pode ser s i m p l i f i c a d o , considerando que o 

volume e independente da pressao, i s t o e: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

exp 
RT 

exp 
Vj_ 

RT 
(P-Pf) (5.10) 

Porem, na m a i o r i a dos casos, o termo de corregao de 

P o y t i n g e aproximadamente i g u a l a unidade, dado que os termos 

P, Pj's e Vi sao v a l o r e s pequenos quando comparados a RT. 
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P o r t a n t o neste t r a b a l h o o termo de corregao de P o y t i n g 

nao sera considerado. Podemos p o r t a n t o r e e s c r e v e r azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA equacao 

(5.9) na forma: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r, = /; ( 5 . u ) 

Tendo j a d e f i n i d o fi°, podemos entao a p r e s e n t a r os 

modelos termodinamicos adotados neste t r a b a l h o para a obtengao 

de parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s , a p a r t i r de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a . 

5.3 Modelos de Composicao Local 

Os modelos de composigao l o c a l sao deduzidos das 

s e g u i n t e s consideragoes: 

A n i v e l m o l e c u l a r , a concentragao da molecula j ao r e d o r 

de uma molecula c e n t r a l i , pode em g e r a l nao ser a mesma 

concentragao de uma molecula j ao r e d o r de o u t r a molecula j . No 

c o n c e i t o de composigao l o c a l , a concentragao nas v i z i n h a n g a s 

das moleculas i e j dependent do modo e s p e c i f i c a d o p e l o modelo 

para as f o r g a s de i n t e r a g a o moleculares i - i , i - j e j - j . Tres 

modelos de composigao l o c a l foram estudados a q u i . 

5.3.1 Modelo de Wilson 

A equagao de Wilson e a p l i c a d a apenas para c a l c u l o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de sistemas homogeneos. 0 c o e f i c i e n t e 

de a t i v i d a d e de urn componente i em uma solugao de N componentes 

e dada por: 
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x A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In Yi = c 1 - InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y.XjA.j - " (5.12) 

i e j = 1,2, ,N 

* • - L V ^ J ( 5 1 3 ) 

A.ji A-ij / ^ j i ~̂ ^ i j 

V i , Vj sao os volumes molares dos componentes i e j 

re s p e c t i v a m e n t e . 

C e urn parametros de i n t e r a g a o a j u s t a d o empiricamente 

usualmente i g u a l a urn. 

A equacao (5.12) f o r n e c e o c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e do 

componente k em uma m i s t u r a com N componentes. Os parametros 

Xij e Xa podem ser o b t i d o s de dados b i n a r i o s . Para cada 

p o s s i v e l par, em uma m i s t u r a multicomponentes, sao n e c e s s a r i o s 

d o i s parametros b i n a r i o s . A equagao de Wilson geralmente 

r e p r e s e n t a muito bem o e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r de sistemas 

t o t a l m e n t e m i s c i v e i s . Contudo e s t a equagao nao serve para 

r e p r e s e n t a r sistemas onde aparece uma segunda fase l i q u i d a ou 

s e j a , para r e p r e s e n t a r o e q u i l i b r i o l i q u i d o - l i q u i d o - v a p o r . 
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5.3.2 O Modelo NRTL 

0 modelo NRTL e u t i l i z a d o para o c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s 

de a t i v i d a d e de sistemas homogeneos e heterogeneos de sistemas 

b i n a r i o s ou multicomponentes. 0 c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e de urn 

componente i em urn sistema de N componentes e dado por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

z zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
J=l 

XjGy 

UGljXj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1= 1 

^XrTrjG, 

r~l 

N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

YzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAG'JXI 

1= 1 

(5.14) 

i, j , 1 e r = 1,2,3, . . .,N 

_ (& ji Sit) / . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
T

J*
 = ^ ' I Sji ~ Zij ' Tji * T,jJ 

RT 
(5.15) 

Gji = mp(-ctjiTji) ;(aji = aij) (5.16) 

Os parametros g j i ( g u e a j i ( = otij) podem ser o b t i d o s de 

dados b i n a r i o s . Para cada p o s s i v e l par de compostos em uma 

m i s t u r a multicomponentes, sao n e c e s s a r i e s t r e s parametros de 

i n t e r a g a o . 0 modelo NRTL p e r m i t e a pre d i g a o de e q u i l i b r i o 

l i q u i d o - v a p o r e l i q u i d o - l i q u i d o . 

5.3.3 O modelo UNIQUAC 

No modelo UNIQUAC, a expressao para o c a l c u l o do 

c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e e d i v i d i d a em duas p a r t e s : uma p a r t e 

c o m b i n a t o r i a l , essencialmente devido a d i f e r e n g a no tamanho e 
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forma das moleculas, e uma c o n t r i b u i c a o r e s i d u a l , 

essencialmente devido a i n t e r a g o e s m o l e c u l a r e s . Sua forma g e r a l 

e: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rt = In rf + InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA T? (5.17) 

A c o n t r i b u i g a o c o m b i n a t o r i a l e dada por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In rf = l n ^ + ^ l n j + (5.18) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

z 

I, - ~(r, - qt) - (n - 1) ; Z = JO (5.19) 

onde Z e o numero de coordenagao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0i = -4^- (5.20) 

f r a g a o de area 

r{Xt 
</>, - ~ (5.21) 

f r a g a o de volume 

As c o n s t a n t e s dos componentes puros Rk/ Qk sao, 

respectivamente, as medidas do volume e s u p e r f i c i e m o l e c u l a r de 

van der Waals. Elas sao o b t i d a s do volume e area de grupos de 

van der Waals, segundo Bondi (43) . Note que a p a r t e 

c o m b i n a t o r i a l nao e fungao da temperatura. 

A c o n t r i b u i g a o r e s i d u a l e dada por: 
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7-ln zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
' ' a t \zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA jrzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Q\  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J '-'Ztf.r* 

(5.22) 

j e k = 1,2,3, ,N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q i ' e um parametro a j u s t a d o empiricamente. Quando q i ' = q i , 

estas equagoes sao i g u a i s as do modelo UNIQUAC o r i g i n a l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(uJt - uti) 
(5.23) 

U j i * U i j , ' T j i * T 

ft' (5.24) 

Os parametros U j i e U i j podem ser o b t i d o s de dados 

b i n a r i o s . Sao n e c e s s a r i o s d o i s parametros, para cada p o s s i v e l 

p ar b i n a r i o em um sistema multicomponentes. 0 modelo UNIQUAC 

pode ser usado para e q u i l i b r i o s l i q u i d o - v a p o r e l i q u i d o -

l i q u i d o . 

Os t r e s modelos acima tern em comum que: 

a) E q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r multicomponente pode ser p r e d i t o 

usando apenas informagoes de sistemas b i n a r i o s . 

b) Eles permitem e x t r a p o l a g a o com r e l a g a o a temperatura em uma 

f a i x a l i m i t a d a . 

c) Seus usos dependem da v a l i d a d e dos parametros, b i n a r i o s 

c a l c u l a d o s por dados de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r e x p e r i m e n t a i s 

ou por c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a , para 
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todos os p o s s i v e i s pares b i n a r i o s em um sistema 

multicomponentes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.4 Equagao de Margules 

Em 1825, Margules propos uma equagao para m i s t u r a s 

b i n a r i a s com a s e g u i n t e forma: 

lnr, -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Aa*} (5.25) 

Esta equagao e conhecida como a equagao dos d o i s 

i n d i c e s , e e a mais a n t i g a equagao u t i l i z a d a para c a l c u l o de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e da fase l i q u i d a . Esta equagao e 

u t i l i z a d a apenas para a representagao de curvas s i m e t r i c a s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e e p o r t a n t o tern pouco i n t e r e s s e 

p r a t i c o . 

Atualmente a equagao de Margules e u t i l i z a d a , para um 

determinado componente i em uma m i s t u r a b i n a r i a , com a s e g u i n t e 

forma. 

\ny, = (A + 2(B -AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA)x,)x] (5.26) 

Estas equagoes nao sao t a o p r e c i s a s quanto as a n t e r i o r e s 

para sistemas c u j o comportamento se a f a s t a muito da condigao 

i d e a l . Contudo, ainda sao b a s t a n t e usadas para a determinagao 

de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de sistema para os q u a i s , nao 

e x i s t a m dados e x p e r i m e n t a i s e os parametros dos modelos v i s t o s 

a n t e r i o r m e n t e nao estejam d i s p o n i v e i s . 
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5.3.5 Equagao de Van Laar 

Van Laar (26), desenvolveu em (1910) uma equagao para o 

c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e baseado na equagao de van 

der Waals. A forma desta equagao quando a p l i c a d a a m i s t u r a s 

b i n a r i a s f i c a : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

to* - H l (zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAqXi/AjtXj)f
 i J = U **J 

A equagao de Van Laar pode r e p r e s e n t a r sistemas com 

de s v i o s n e g a t i v o s e p o s i t i v o s em r e l a g a o a l e i de R a u l t , 

e n t r e t a n t o nao r e p r e s e n t a maximos e minimos para os diagramas 

de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e versos composigao. 

Os parametros de i n t e r a g a o Aij e A j i sao constantes para 

um determinado b i n a r i o a uma determinada temperatura. Na t e o r i a 

de Van Laar, a dependencia dos parametros com a temperatura e 

tomada como sendo o i n v e r s o d e s t a . Basicamente estes parametros 

sao o b t i d o s a p a r t i r de dados e x p e r i m e n t a i s de e q u i l i b r i o 

l i q u i d o - v a p o r ou a p a r t i r do conhecimento do ponto de 

a z e o t r o p i a do b i n a r i o de i n t e r e s s e . A l t e r n a t i v a m e n t e estes 

parametros podem ser o b t i d o s a p a r t i r de c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a , sendo este o metodo adotado 

neste t r a b a l h o . 

5.4 Obtengao de Parametros de Interagao B i n a r i o s . 

Neste t r a b a l h o , os parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s dos 

modelos de, Van Laar (26), Margules (27), Wilson (1), NRTL (2) 

e UNIQUAC ( 3 ) , foram estimados com o uso de c o e f i c i e n t e s de 
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a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a p r e d i t o s por modelos de 

c o n t r i b u i g a o de gruposzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (38,45,47,51) e por modelos baseados 

apenas em p r o p r i e d a d e s da s u b s t a n c i a pura (14,31,32). 

Os parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s dos modelos de Van 

Laar e Margules sao o b t i d o s d i r e t a m e n t e a t r a v e s do l o g a r i t m o 

dos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a dos b i n a r i o s 

c o n s t i t u i n t e s do sistema. 

Para a obtengao dos parametros de i n t e r a g a o dos modelos 

baseados na t e o r i a da composigao l o c a l , e n e c e s s a r i o a solugao 

de um sistema de equagoes nao l i n e a r e s que e o b t i d o quando f a z -

se tender a zero a composigao de um dos componentes do b i n a r i o 

enquanto a do o u t r o aproxima-se da unidade. Estes parametros 

embora o b t i d o s dos extremos de d i l u i g a o i n f i n i t a , permitem boa 

g e n e r a l i z a g a o de dados b i n a r i o s de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r em 

toda a f a i x a de concentragao. 

E c k e r t e t a l . (10), Schreiber e t a l . (11), T a s s i o s e t 

a l . (12), tern demons.trado que um metodo mais e f e t i v o de 

obtengao de parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s , que estudos 

c l a s s i c o s do e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r , e a t r a v e s da a v a l i a g a o 

de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a (Y°°) • 

0 numero de parametros de i n t e r a g a o aumenta rapidamente 

com o aumento do numero de componentes do sistema. Quase sempre 

nao podemos e s t i m a r e q u i l i b r i o s l i q u i d o - v a p o r de sistemas 

multicomponentes, devido a ausencia destes parametros de 

i n t e r a g a o . Os parametros de i n t e r a g a o dos modelos de composigao 
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l o c a l podem ser o b t i d o s a t r a v e s de um procedimento i t e r a t i v o , 

se conhecermos um par de gamas i n f i n i t o s . 

As equagoes dos modelos estudados assumem as s e g u i n t e s 

formas quando a d i l u i g a o i n f i n i t a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4.1 Wilson: 

Os parametros da equagao de Wilson para um sistema 

b i n a r i o a d i l u i g a o i n f i n i t a , podem ser o b t i d o s do s e g u i n t e 

sistema de equagoes: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r? =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J - In Al2 - A2i (5.28) 

In f2 = I - InzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A21 - Al2 (5.29) 

A solugao deste sistema de equagoes nao l i n e a r e s f o r n e c e 

um par de parametros de i n t e r a g a o para todos os p o s s i v e i s 

b i n a r i o s em um sistema multicomponentes. 

5.4.2 NRTL: 

A d i l u i g a o i n f i n i t a a equagao do modelo NRTL para um 

sistema b i n a r i o t o r n a - s e : 

In r l = T 2 , + T12Qxp(-al2Tn) (5.30) 

In y* = T L 2 + T2iexpzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( -a 2iT2,) (5.31) 

Os parametros de i n t e r a g a o deste sistema de equagoes 

podem ser o b t i d o s , se conhecermos um par de c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a por b i n a r i o em um sistema 

multicomponente. A t e r c e i r a c o n s t a n t e oij.j v a r i a numa f a i x a que 
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v a i de 0.2 a 0.4 conforme a c l a s s e de moleculas que compoem o 

sistema. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.4.3 Modelo UNIQUAC 

As equac/oes do modelo UNIQUAC, para d o i s componentes 

quaisquer de urn sistema multicomponentes nas duas f a i x a s de 

d i l u i g a o f i c a m reduzidas a: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  \zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (n \ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

In r , = In * -tf,~ln 

^r2J 2 ^q^ru 
-ql\xzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA\T2i + <fl(l-Tl2) + 

In y2 = \w 
r \ 

In n q2n 

2 
-q2.\nTl2+q2.(l-Tl2) + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

^ r2 * 

r \ 

V r, J 

(5.32) 

(5.33) 

Com, 

. r / 2=exp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f \  

ui>-u>2 

RT 
(5.34) 

T21 = exp 
ti 2 1 - t i n 

R T 

(5.35) 

onde: 

Uij sao parametros de i n t e r a g a o e n t r e os componentes i e 

j ; Uij * Uji 

r i e o volume r e l a t i v o de van der Waals do componente i 

qi e a s u p e r f i c i e de area r e l a t i v a de van der Waals do 
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componente i 

q i 1 e a j u s t a d o empiricamente a p a r t i r dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA q L . Quando q 4

1 e 

i g u a l a qi as equagoes tornam-se i g u a i s as do modelo 

UNIQUAC o r i g i n a l . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

IizyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = ~ 2(ri -  qt) -  (r, -  J) (5.36) 

onde, z = numero de coordenagao; z = 10. 

5.4.4 Equagoes de Margules e Van Laar 

Tanto a equagao de Margules quanto a de Van Laar para urn 

determinado b i n a r i o , quando a d i l u i g a o i n f i n i t a , f i c a r e d u z i d a 

a: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tor?-Ai hj = l,2 (5.37) 

Ou s e j a , os parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s destes modelos sao 

o b t i d o s simplesmente p e l o l o g a r i t m o n a t u r a l do c o e f i c i e n t e de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a dos componentes em ambas as 

f a i x a s de d i l u i g a o . 

5.5 Aplicagao de C o e f i c i e n t e s de Atividade a D i l u i c a o 

I n f i n i t a na Obtencao de Dados de E q u i l i b r i o Liquido 

Vapor 

Os parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s , o b t i d o s neste 

t r a b a l h o para os d i v e r s o s modelos termodinamicos, a p a r t i r de 

y w , s . Foram t e s t a d o s na p r e d i g a o de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r de 

a c e t o n i t r i l a e d i m e t i l f o r m a m i d a com h i d r o c a r b o n e t o s . Nao 



106 

tivemos a preocupagao em f a z e r comparagoes e n t r e os d i v e r s o s 

modelos termodinamicos quanto a e x a t i d a o na pre d i g a o do 

e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r , e sim, estivemos i n t e r e s s a d o s em 

t e s t a r os parametros gerados a t r a v e s de c o e f i c i e n t e s de 

a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a o b t i d o s dos d i v e r s o s modelos 

p r e d i t i v o s u t i l i z a d o s n e ste estudo. 

Assim, escolhemos l i v r e m e n t e urn modelo de a t i v i d a d e de 

c o n t r i b u i g a o de grupos ou uma das versoes do MOSCED, para 

c a l c u l a r urn par de gamas i n f i n i t o s de urn determinado b i n a r i o . 

De posse destes c o e f i c i e n t e s escolhemos urn modelo termodinamico 

para a obtengao de parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s . 

P o s t e r i o r m e n t e estes parametros foram u t i l i z a d o s no c a l c u l o do 

e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r deste b i n a r i o . 

Desta maneira obtivemos uma s e r i e de pre d i g o e s de dados 

de e q u i l i b r i o para os sistemas de a c e t o n i t r i l a e 

d i m e t i l f o r m a m i d a com h i d r o c a r b o n e t o s . As f i g u r a s (3.1) a (3.34) 

mostram os r e s u l t a d o s destas p r e d i g o e s . 

0 c a l c u l o do e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r f o i r e a l i z a d o 

considerando-se a fase vapor como i d e a l , uma vez que os dados 

e x p e r i m e n t a i s tornados para comparagao foram o b t i d o s em pressao 

a t m o s f e r i c a ou proxima a e l a . A nao i d e a l i d a d e da fase l i q u i d a 

f o i t r a d u z i d a nos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e de d i v e r s o s modelos 

termodinamicos, estimados a t r a v e s de parametros de i n t e r a g a o 

b i n a r i o s o b t i d o s de predigoes de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a 

d i l u i g a o i n f i n i t a . Estes r e s u l t a d o s mostram a i m p o r t a n c i a dos 

modelos p r e d i t i v o s de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e , em p a r t i c u l a r , 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a , que podem ser 
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u t i l i z a d o s para g e r a r parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s e 

conseqiientemente, dados de e q u i l i b r i o l i q u i d o - v a p o r de sistemas 

b i n a r i o s ou multicomponentes, para os quais nao dispomos de 

informagoes e x p e r i m e n t a i s . 
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X 
E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
E 

o 
«o 
(/) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
if) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
O) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pressao t o t a l v e r s u s Composicao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

200 

160 

120 

80 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Frasao molar da fase liquids (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

UNIQUAC 

F i g u r a 5.1 Sistema : (1) A c e t o n i t r i l a - (2) Tolueno 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo UNIQUAC o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a p r e d i t o s p e l o modelo MOSCED 

o r i g i n a l . 

(1) 

(2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T12 = 1.26679 

T 2i = 0.34919 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C 

6.95087 1342.310 219.187 -27 a 111 C 

Temperatura = 45 C e l s i u s . 

Ref : Orye R.V., P r a u s n i t z J.M., 

Trans. Faraday. Soc. 61,1338(1965). 
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Pressao t o t a l v e r s u s Composicao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

200 

OJ 160 
X 
E 

E 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

>(0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
a) 
in 
0) 

a. 120 

80 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  

A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ ' zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
• zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  
•  

i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ 

r 

1 
r 

J 
i 
t 
i 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Frac3o molar da fase liquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.2 Sistema : (1) A c e t o n i t r i l a - (2) Tolueno 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a p r e d i t o s p e l o modelo UNIFAC 

o r i g i n a l . 

A12 = 0.51540 

A21 = 0.41323 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e 

A 

7.33986 

6.95087 

B 

1482.290 

1342.310 

C 

250.523 

219.187 

Temperatura 

-27 a 82 C 

-27 a 111 C 

Temperatura = 45 C e l s i u s . 

Ref : Orye R.V., P r a u s n i t z J.M., 

Trans. Faraday. Soc. 61,1338(1965). 
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X 
E 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
</> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pressao t o t a l v e r s u s Composicao 

160 

120 

80 

40 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

FracSo molar da fase llquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.3 Sistema : (1) A c e t o n i t r i l a - (2) Tolueno 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n , o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo MOSCED o r i g i n a l . 

A12 = 0.42387 

A21 = 0.52407 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C 

(2) 6.95087 1342.310 219.187 -27 a 111 C 

Temperatura = 40 C e l s i u s 

Ref : H e i n r i c h J. , 

C o l l e c t . Czech. Commun. 40,787(1975) 
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Pressao t o t a l v e r s u s Composigao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

160 

E 120 

E, 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
«tj zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
m 
m 

80 

40 

s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/* 

• 

A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 
/ 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

FragSo molar da fase liquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.4 Sistema : (1) A c e t o n i t r i l a - (2) Toluene-

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo UNIFAC o r i g i n a l . 

A12 = 0.51211 

A21 = 0.41301 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C 

(2) 6.95087 1342.310 219.187 -27 a 111 C 

Temperatura = 40 C e l s i u s 

Ref : H e i n r i c h J., 

C o l l e c t . Czech. Commun. 40,787(1975) 
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& 
> 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
i— 

JO 

o 
E 
o 

• (0 
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5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0 8 

0.6 

0 4 

0.2 

0.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ /  

X zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ 
/ 

/. 

• 

* ^ /  

r 

r 
/ 

/ 
J zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

/ 

-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  

r /  

/  

-

0.2 0.4 0.6 0.8 

Fracao molar da fase llquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.5 Sistema: (1) Benzene- - (2) A c e t o n i t r i l a 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n , o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo UNIFAC o r i g i n a l . 

A12 - 0.52199 

A21 = 0.50805 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 6.87987 1196.760 219.161 8 a 80 C 

(2) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C 

Temperatura = 20 C e l s i u s . 

Ref : Werner G., Schuberth H., 

J. P a r k t . Chem. 31,225(1966). 
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k— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
8. 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) 
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0.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-71 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ /  
A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/  

/ 
/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

s zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

> 
/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/ / 

/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/  

y / 
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J/ 

0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.6 Sistema : (1) Benzeno - (2) A c e t o n i t r i l a 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo MOSCED m o d i f i c a d o : 

A12 = 0.65029 

A21 = 0.45029 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.87987 1196.760 219.161 8 a 80 C 

7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C 

Temperatura = 45 C e l s i u s . 

Ref : Palmer D.A.,Smith D.B., 

J. CHEM.ENG.DATA 17,71 (1972) . 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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/ / 
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/ 
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/ 
/ 

0.2 0.4 0.6 0.8 

Fracdo molar da fase Kquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

VAN LAAR 

F i g u r a 5.7 Sistema : (1) A c e t o n i t r i l a - (2) Heptano 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de Van Laar o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n t a do MOSCED m o d i f i c a d o por Chen. 

A12 = 3.39344 

A21 = 3.97416 

I D 

[2) 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

7.33986 1482.290 250.523 

6.89386 1264.370 216.640 

Temperatura 

-27 a 82 C 

-3 a 127 C 

Temperatura = 20 C e l s i u s . 

Ref : Werner G., Scuhberth H., 

J. P a r k t . Chem. 31,225(1966). 
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8. 
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• 8. 
CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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/  

1 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.8 Sistema : (1) A c e t o n i t r i l a - (2) Heptano 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do UNIFAC ( K i k i c ) . 

A12 = 0.2689 

A21 = 0.1514 

1) 

.2) 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

7.33986 1482.290 250.523 

6.89386 1264.370 216.640 

Temperatura 

-27 a 82 C 

-3 a 127 C 

Temperatura = 20 C e l s i u s 

Ref : Werner G., Scuhberth H., 

J. P a r k t . Chem. 31,225(1966). 



116 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fraciio molar da fase Ifquida (X1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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1 
/ 

/  

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.9 Sistema : (1) Pentano - (2) A c e t o n i t r i l a 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do UNIFAC m o d i f i c a d o 

( L a r s e n ) . 

A12 = 0.1674 

A21 = 0.1096 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.87924 1061.650 229.313 36 a 164 C 

7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C 

Temperatura = 60 C e l s i u s . 

Ref : Zawisza A.C., Glowka S., 

B u l l . ACAD. POL. SCI., SER. SCI. CHIM. 17,373(1969) 
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CO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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ro 
o 
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2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) 
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0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase llquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.10 Sistema : (1) Pentano - (2) A c e t o n i t r i l a 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do MOSCED com as m o d i f i c a c o e s 

f e i t a s n e s t e t r a b a l h o . 

A12 = 0.1925 

A21 = 0.1545 

[1) 

1 2 ) 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

6.87924 1061.650 229.313 

7.33986 1482.290 250.523 

Temperatura 

36 a 164 C 

-27 a 82 C 

Temperatura = 60 C e l s i u s . 

Ref : Zawisza A.C., Glowka S., 

B u l l . ACAD. POL. SCI., SER. SCI. CHIM. 17,373(1969). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase liquida (X1) 

• EXPERIMENTAL 

UNIQUAC 

V ) 

F i g u r a 5.11 Sistema : (1) 2 - M e t i l - b u t e n o - 2 - (2) A c e t o n i t r i l a 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo UNIQUAC o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED com as m o d i f i c a c o e s 

f e i t a s n e s t e t r a b a l h o . 

Constantes de . 

A B 

(1) 6.92322 1099.075 

(2) 7.33986 1482.290 

Pressao = 2257.20 mmHg 

t o i n e Temperatura 

C 

233.317 2 a 70 C 

250.523 -27 a 82 C 

Ref : Nagahama k . , H i r a t a M., 

BULL.JAP.PETROL.INST. 18,80(1976). 
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X 
E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
E 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ICO 
W zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
If) 
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/  

— — 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fra?ao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.12 Sistema : (1) Trans(1,3) p e n t a d i e n o - (2) A c e t o n i t r i l a 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo UNIFAC (LARSEN). 

A12 = 0.4442 

A21 = 0.3465 

;2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.97466 1136.229 235.356 -60 a -30 C 

7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C 

Temperatura = 30 C e l s i u s 

Ref : Gromov G.P., Movzumsade M.M., Sadykov R.KH., 

IZV.VYSSH.UCEB.ZAVED.NEFT.GAZ 12,57(1969). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.2 0.4 0.6 0.8 

Fracao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

UNIQUAC 

F i g u r a 5.13 Sistema : (1) 2 - M e t i l b u t a n o - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo UNIQUAC o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo UNIFAC m o d i f i c a d o 

( L a r s e n ) . 

T i 2 = 0.3470 

T 2i = 1.0900 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.80464 1027.110 233.945 -83 a 28 c 

7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 c 

Temperatura = 50 C e l s i u s 

Ref : Saraev B.A., Bolkhova L.A., Basner M.E.,Pavlov S. Yu., 

. ZH.FIZ.KHIM. 47,1337(1973). 
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0.2 0.4 0.6 0.8 

Fragao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.14 Sistema : (1) Butano - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

A12 = 0.31536 

A21 = 0.08285 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

7.23086 1175.581 271.079 - 1 a 152 C 

7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 50 C e l s i u s . 

Ref : Gorshkov V.A., Karapacheva L.L., Pavlov S.Yu., P e t r o v a T.E., 

ZH.FIZ.KHIM. 46,2954(1972). 
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/ 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase llquida (X1) 

1.0 

• EXPERIMENTAL 

UNIQUAC 

F i g u r a 5.15 Sistema (1) C i c l o h e x a n o - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo UNIQUAC o b t i d o a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED com as m o d i f i c a g d e s 

f e i t a s n e s t e t r a b a l h o . 

x 12 = 0.32863 

x 2 i - 1.06487 

Contantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.85227 1206.470 223.136 7 a 81 C 

7.09551 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 60 C e l s i u s . 

Ref : Geier K., B i t t r i c h H.J., 

Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING). 260,705(1979) 
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123 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase llquida (X1) 

• EXPERIMENTAL 

WILSON 

V . J 

F i g u r a 5.16. Sistema : (1) C i c l o p e n t a n o - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo UNIFAC o r i g i n a l . 

A12 = 0.21955 

A21 = 0.07601 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 6.90300 1132.868 232.375 16 a 50 C 

(2) 7.08602 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 40 C e l s i u s . 

Ref : Roeder ST., 
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& zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fracao molar da fase llquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.17. Sistema : (1) I s o p r e n o - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do modelo MOSCED o r i g i n a l . 

A12 = 0.71904 

A21 = 0.20961 

[2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.92587 1091.747 235.860 -16 a 33 C 

7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 50 C e l s i u s . 

Ref : Saraev B.A., Bolkhova L.A., Basner M.E., Pavlov S. YU., 

ZH.FIZ.KHIM. 47,1337(1973). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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fase 1 
.6 

(quida 
0 

(X1) 
.8 1 

EXPERIMENTAL 

NTRL 

F i g u r a 5.18. Sistema : (1) Heptane- - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do NRTL (a = 0.33) o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

T 12 = 1.83353 

x 2 i = 1.43117 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.89386 1264.370 216.640 -3 a 127 C 

7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 65 C e l s i u s . 

Ref : Q u i t z s c h K., S t r i t t m a t e r D., G e i s e l e r G., 

Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING) 240,107(1969). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.19. Sistema : (1) Heptano - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED de Chen. 

A12 = 0.22602 

A21 = 0.13829 

1) 

2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.89386 1264.370 216.640 -3 a 127 C 

7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 65 C e l s i u s . 

Ref : Q u i t z s c h K., S t r i t t m a t e r D., G e i s e l e r G., 

Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING) 240,107(1969). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Fra?ao molar da fase llquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

UNIQUAC 

F i g u r a 5.20. Sistema : (1) Hexano - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo UNIQUAC o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do modelo MOSCED o r i g i n a l . 

X 12 - 0.24298 

x 2 i = 1.08160 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

6.88163 1171.530 224.366 

7.08541 1537.780 210.390 

Temperatura 

-25 a 92 C 

48 a 153 C 

Temperatura = 70 C e l s i u s . 

Ref : Geier K., B i t t r i c h H.J., 

Z.PHYS.CHEM.(LEIPZING) 260,705(1979). 
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Pressao t o t a l v e r s u s Composigao 

D) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
X 
E zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
E 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i(X> 

CD 

60 

40 

20 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
FragSo molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.21. Sistema : (1) Tolueno - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo UNIFAC o r i g i n a l . 

A12 • 0.98988 

A21 = 0.34691 

ID 

1 2 ) 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

6.95125 1342.310 219.187 

7.13054 1537.780 210.390 

Temperatura 

-27 a 111 C 

48 a 153 C 

Temperatura = 40 C e l s i u s . 

Ref : Dojcansky J., Sakalosova L., Surovy J., 

CHEM. ZVESTI 28,160(1974). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase Ifquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.22. Sistema: (1) Benzene- - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED de Chen. 

A12 = 1.13624 

A21 = 0.34566 

12) 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

6.87987 1196.760 219.161 

7.10850 1537.780 210.390 

Temperatura 

8 a 80 C 

48 a 153 C 

Temperatura = 60 C e l s i u s . 

Ref : Q u i t z s c h K., 

J.PRAKT.CHEM. 28,69(1965). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase Ifquida (X1) 

• EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.23. Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do modelo ASOG. 

A12 = 1.09464 

A21 = 0.51123 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

I D 6.87987 1196.760 219.161 8 a 80 C 

2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 30 C e l s i u s . 

Ref : Q u i t z s c h K. , 

J.PRAKT.CHEM. 28,69(1965). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) 

F i g u r a 5.24.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

A12 = 1.05466 

A21 = 0.32896 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 6.87987 1196.760 219.161 8 a 80 C 

(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 40 C e l s i u s . 

Ref : Q u i t z s c h K., 

J.PRAKT.CHEM. 28,69(1975) 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

8. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fra?ao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.25. Sistema (1) 2 - M e t i l - B u t e n o - 2 - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do MOSCED com as m o d i f i c a c o e s 

f e i t a s n e s t e t r a b a l h o . 

A12 = 0.34637 

A21 = 0.10730 

[2] 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

6.92322 1099.075 233.317 

7.10980 1537.780 210.390 

Temperatura 

2 a 70 C 

48 a 153 C 

Temperatura = 50 C e l s i u s . 

Ref : Saraev B.A., Bolkahova L.A., Basner M.E., Pavlov S.YU., 

ZH.FIZ.CHEM. 47,1337(1973). 
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Diagrams de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase liquida (X1) 

• EXPERIMENTAL 

WILSON zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
v.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA y 

F i g u r a 5.26. Sistema : (1) Buteno-2(Cis) - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

A12 = 0.62470 

A21 = 0.13483 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 6.86852 960.099 237.000 -73 a 32 C 

(2) 7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 50 C e l s i u s . 

Ref : Gorshkov V . A . , Karapacheva L.L., Pavlov S.YU.,Petrova T.E., 

ZH.FIZ.KHIM. 46,2954(1972). 
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8. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.2 0.4 0.6 0.8 

Fra?ao molar da fase liquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.27. Sistema : (1) Buteno-2 (Cis) - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do MOSCED de Chen, com as 

m o d i f i c a g o e s f e i t a s n e s t e t r a b a l h o . 

A12 = 0.58829 

A21 = 0.13511 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

6.86954 960.099 237.000 

7.10980 1537.780 210.390 

Temperatura 

-73 a 32 C 

48 a 153 C 

Temperatura = 50 C e l s i u s . 

Ref : Gorshkov V.A., Karapacheva L.L., Pavlov S.YU., Pe t r o v a T.E., 

ZH.FIZ.KHIM. 46,2954(1972). 
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> 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

XJ 

J3 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
E 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

• CO 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) 

1.0 

0.8 
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0.4 

0 2 
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t — r 

0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.28. Sistema : (1) 1,3 Butadieno - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n , o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

A12 = 0.74167 

A21 = 0.17459 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.85695 933.586 239.511 -75 a -2 C 

7.10980 1537.780 210.390 48 a 48 C 

Temperatura = 50 C e l s i u s . 

Ref : Gorshkov V.A.,Karapacheva L.L.,Pavlov S.YU.,Petrova T.E., 

ZH.FIZ.KHIM. 46,2954(1972). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fra9ao molar da fase liquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.29. Sistema : (1) C i c l o h e x a n o - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de Margules o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

A12 = 2.01833 

A21 = 2.90230 

; d 

,2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.85227 1206.470 223.136 7 a 81 C 

7.09551 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 60 C e l s i u s . 

Ref : Geier K., B i t t r i c h H.J., 

Z.PHYS.CHEM.(LEIPZING) 260,705(1979). 
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Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Fragao molar da fase liquida (X1) 
1.0 

EXPERIMENTAL 

UNIQUAC 

F i g u r a 5.30. Sistema : (1) Hexano - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo UNIQUAC o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED com as m o d i f i c a g o e s 

f e i t a s n e s t e t r a b a l h o . 

t 12 - 0.34653 

t 2 i = 1.03478 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 6.88163 1171.530 224.366 -25 a 92 C 

(2) 7.08541 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 70 C e l s i u s . 

Ref : Geier K., B i t t r i c h H.J., 

Z.PHYS.CHEM.(LIEPZIG) 260,705(1979). 
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F i g u r a 5.31. Sistema: (1) DMF - (2) Buteno-1 

Parametros de i n t e r a c a o do NRTL (a=0.4) o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

x 1 2 = 0.73148 

x 2 i = 2.35305 

(1) 

(2) 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

6.86762 955.450 243.000 -10 a 80 C 

7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 20 C e l s i u s . 

Ref : W. V i c e n t W i l d i n g , Loren C. W i l s o n And Grant M. W i l s o n . , 

AIChE SYMPOSIUM SERIES, No. 256,83,80(1937). 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fra?ao molar da fase llquida (X1) 

1.0 

EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.32. Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED o r i g i n a l . 

(2: 

Constantes de A n t o i n e 

A B C 

6.87987 1196.760 219.161 

7.10850 1537.780 210.390 

Temperatura 

8 a 80 C 

48 a 153 C 

Pressao = 760 (mmHg) 

Ref : Delzene A., 

CHEM.ENG.SCI. 2,220,(1953; 
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i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase Ifquida (X1) 

• EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.33. Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a c a o do modelo de W i l s o n o b t i d o s a t r a v e s de 

c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i c a o i n f i n i t a do UNIFAC o r i g i n a l . 

C onstantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

(1) 6.87987 1196.760 219.161 8 a 80 C 

(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Pressao • 760 (mmHg) 

Ref : Z a r e t s k y M.I., Kogan V.B.,Kononov N.F.,Podolyak V.G., 

ZH.PRIKL.KHIM. (LENIGRAD) 44, 579, (1971) . 
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i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Diagrama de e q u i l i b r i o (X/Y) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Fracao molar da fase Ifquida (X1) 

• EXPERIMENTAL 

WILSON 

F i g u r a 5.34. Sistema : (1) Heptano - (2) DMF 

Parametros de i n t e r a g a o do modelo de W i l s o n (CC = 0.8), o b t i d o s 

a t r a v e s de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a do MOSCED de Chen 

m o d i f i c a d o . 

A12 = 0.13219 

A21 = 0.10569 

Constantes de A n t o i n e Temperatura 

A B C 

; i ) 6.89386 1264.370 216.640 -8 a 127 C 

[2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C 

Temperatura = 85 C e l s i u s . 

Ref : Q u i t z s c h K., S t r i t t m a t e r D., G e i s e l e r G. 

Z.PHYS.CHEM. (LEIPZIG) 24 0, 107 (1969) . 



6. Conclusao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s de modelos 

te r m o d i n a m i c o s , p a r a c a l c u l o de e q u i l i b r i o de f a s e s , sao 

o b t i d o s t r a d i c i o n a l m e n t e , a t r a v e s de uma grande q u a n t i d a d e de 

dados e x p e r i m e n t a i s em concentragoes f i n i t a s . E n t r e t a n t o , 

e s t e s p arametros nao produzem bons r e s u l t a d o s quando e x i s t e m 

componentes no s i s t e m a em f a i x a s de d i l u i g a o i n f i n i t a . Nestes 

casos, sao extremamente i m p o r t a n t e s informagoes e x p e r i m e n t a i s 

de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a dos 

componentes do s i s t e m a que e s t e j a m n e s t a s f a i x a s . 

E x i s t e m m u i t o s s i s t e m a s q u i m i c o s de i n t e r e s s e 

i n d u s t r i a l p ara os q u a i s , e s t e s c o e f i c i e n t e s nao podem ser 

o b t i d o s e x p e r i m e n t a l m e n t e , d e v i d o as l i m i t a g o e s das t e c n i c a s 

e x i s t e n t e s . Nestes casos, a l i t e r a t u r a f o r n e c e uma s e r i e de 

modelos p r e d i t i v o s para c a l c u l o de c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e 

que podem ser usados com grande sucesso. 

Neste t r a b a l h o , mostramos que e p o s s i v e l o b t e r - s e 

parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s de modelos te r m o d i n a m i c o s , a 

p a r t i r de p r e d i g o e s f e i t a s com modelos de c o n t r i b u i g a o de 

142 
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grupos '(ASOG e UNIFAC) , e modelos que dependem apenas de 

p r o p r i e d a d e s da s u b s t a n c i a pura (MOSCED). 

A q u a l i d a d e dos parametros de i n t e r a g a o b i n a r i o s , foram 

t e s t a d a na obtengao de ELV de siste m a s formados p o r 

h i d r o c a r b o n e t o s em s o l v e n t e s : a c e t o n i t r i l a e 

d i m e t i l f o r m a m i d a . 

Os r e s u l t a d o s foram extremamente s a t i s f a t o r i o s . Como 

pode ser notado naszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f i g u r a s 5.1 a 5.33, a c o n c o r d a n c i a e n t r e 

os v a l o r e s e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s com e s t e s parametros f o i 

e x c e l e n t e . 

Uma o u t r a grande vantagem dos c o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e 

p a r a g e r a r parametros de i n t e r a g a o e a necessidade apenas de 

urn p ar de gamas i n f i n i t o s , o b t i d o s nos extremos de d i l u i g a o . 

Estes p a r a m e t r o s , embora o b t i d o s a p a r t i r de gamas i n f i n i t o s , 

podem ser usados com seguranga para o c a l c u l o do ELV em toda 

f a i x a de con c e n t r a g a o . 
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Tabela A.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 00 N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Desvio Medio = ( J V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

00 00 A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cai ~ y\ exp 

r 
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TABELA A.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i 

SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp,) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO 

PROPANO/MeCN 300,00 8,00 5,45 -31,88 7,92 -1,00 7,89 -1,38 7,49 -6,38 

BUTANO/MeCN 298,00 14,80 9,22 -37,70 11,98 -19,05 12,65 -14,53 11,99 -18,99 

BUTANO/MeCN 338,00 12,40 7,52 -39,35 10,55 -14,92 11,04 -10,97 7,24 -41,61 

PENTANO/MeCN 298,00 20,09 14,55 -27,58 17,23 -14,24 19,95 -0,70 18,44 -8,21 

PENTANO/MeCN 298,00 21,40 14,55 -32,01 17,23 -19,49 19,95 -6,78 18,44 -13,83 

PENTANO/MeCN 298,00 17,10 14,55 -14,91 17,23 0,76 19,95 16,67 18,44 7,84 

PENTANO/MeCN 308,00 18,80 13,69 -27,18 16,57 -11,86 19,13 1,76 15,65 -16,76 

PENTANO/MeCN 318,20 17,28 12,80 -25,93 15,94 -7,75 18,36 6,25 13,41 -22,40 

PENTANO/MeCN 273,20 27,29 15,50 -43,20 19,45 -28,73 22,24 -18,50 29,10 6,63 

PENTANO/MeCN 318,15 15,40 12,85 -16,56 15,94 3,51 18,36 19,22 13,41 -12,92 

PENTANO/MeCN 328,20 15,42 12,05 -21,85 15,35 -0,45 17,64 14,40 11,39 -26,13 

PENTANO/MeCN 273,15 27,30 15,50 -43,22 19,45 -28,75 22,24 -18,53 29,10 6,59 

PENTANO/MeCN 318,20 16,60 12,80 -22,89 15,94 -3,98 18,36 10,60 13,41 -19,22 

PENTANO/MeCN 323,20 15,80 12,45 -21,20 15,64 -1,01 17,99 13,86 12,45 -21,20 

PENTANO/MeCN 363,30 9,00 9,55 6,11 13,52 50,22 15,41 71,22 7,36 -18,22 

PENTANO/MeCN 308,15 17,30 13,69 -20,87 16,57 -4,22 19,13 10,58 15,65 -9,54 

PENTANO/MeCN 273,20 27,30 15,50 -43,22 19,45 -28,75 22,24 -18,53 29,10 6,59 

PENTANO/MeCN 298,20 20,40 14,55 -28,68 17,23 -15,54 19,95 -2,21 18,44 -9,61 

PENTANO/MeCN 308,20 17,30 13,69 -20,87 16,57 -4,22 19,13 10,58 15,65 -9,54 

HEXANO/MeCN 298,20 X,70 22,04 -28,21 24,07 -21,60 31,26 1,82 28,07 -8,57 

HEXANO/MeCN 333,20 18,90 16,92 -10,48 20,60 8,99 26,46 40,00 15,08 -20,21 

HEXANO/MeCN 293,20 25,25 22,04 -12,71 24,07 -4,67 31,26 23,80 28,07 11,17 

HEXANO/MeCN 333,20 15,80 16,92 7,09 20,60 30,38 26,46 67,47 15,08 -4,56 

HEXANO/MeCN 373,22 10,80 12,26 13,52 17,43 61,39 22,18 105,37 8,44 -21,85 

HEPTANO/MeCN 298,00 42,50 32,47 -23,60 32,94 -22,49 48,75 14,71 42,49 -0,02 

HEPTANO/MeCN 298,00 33,78 32,47 -3,88 32,94 -2,49 48,75 44,32 42,49 25,78 

HEPTANO/MeCN 318,15 27,00 27,31 1,15 29,72 10,07 43,67 61,74 27,86 3,19 

HEPTANO/MeCN 313,20 32,80 28,54 -12,99 29,72 -9,39 44,87 36,80 30,82 -6,04 

HEPTANO/MeCN 323,00 27,50 26,11 -5,05 28,99 5,42 42,51 54,58 25,26 -8,15 

HEPTANO/MeCN 293,20 41,00 33,42 -18,49 33,80 -17,56 50,15 22,32 47,59 16,07 

OCTANO/MeCN 298,00 61,30 46,86 -23,56 44,36 -27,63 75,84 23,72 64,05 4,49 

OCTANO/MeCN 298,00 52,46 46,86 -10,67 44,36 -15,44 75,84 44,57 64,05 22,09 

OCTANO/MeCN 298,00 60.20 46,86 -22,16 44,36 -26,31 75,84 25,98 64,05 6,40 

PENTENO-1 /MeCN 298,00 9,47 8,31 -12,25 8,33 -12,04 9,51 0,42 8,06 -14,89 

PENTENO-1 /MeCN 298,00 9,39 8,31 -11,50 8,33 -11,29 9,51 1,28 8,06 -14,16 

PENTENO-1/MeCN 293,00 13,80 9,05 -34,42 8,51 -38,33 9,60 -30,43 8,45 -38,77 

PENTENO-1/MeCN 313,00 11,29 7,57 -32,95 7,98 -29,32 9,25 -18,07 7,04 -37,64 

PENTENO-1/MeCN 308,20 8,58 7,81 -8,97 8,10 -5,59 9,34 8,86 7,36 -14,22 

PENTENO-1/MeCN 328,20 7.97 6.91 -13,30 7,65 -4,02 8,98 12,67 6,20 -22,21 

PENTENO-1/MeCN 308,15 8,68 7,81 -10,02 8,10 -6,68 9,34 7,60 7,36 -15,21 

PENTENO-1/MeCN 318,15 7.97 7,34 -7,90 7,87 -1,25 9,16 14,93 6,74 -15,43 

PENTENO-1/MeCN 318,20 8,68 7,33 -15,55 7.87 -9,33 9,16 5,53 6,74 -22,35 

PENTENO-2/MeCN 293,00 13,40 8,58 -35,97 9.58 -28,51 11,10 -17,16 10,03 -25,15 

PENTENO-2/MeCN 313,00 11,02 7,57 -31,31 9,15 -16,97 10,58 -3,99 8,11 -26,41 

HEXENO-1/MeCN 298,0C 14,30 12,42 -13,15 11,63 -18,67 14,90 4,20 13,00 -9,09 

HEXENO-1/MeCN 298.0C 12,43 12,42 -0,08 11,63 -6,44 14,90 19,87 13,00 4,59 

HEPTENO-1/MeCN 298.0C 20,00 18,09 -9,55 15.9C -20,50 23,22 16.1C 18,46 -7,70 

HEPTENO-1/MeCN 298.0C 15,33 18,09 18.0C 15.9C 3,72 23,2C 51,34 18,46 20,42 

OCTENO/MeCN 298.0C 61,3C 25,88 -57,78 21.4C -65,09 36.1C -41,11 27,76 -54,71 

OCTENO/MeCN 298.0C 20,91 25,88 23,77 21,4C 2,34 36.1C 72,64 27,76 32,76 

OCTENO/MeCN 298,0C 29.1C 25,88 -11,07 21.4C -26,4€ 36.1C 24,05 27,76 -4,60 

OCTENO/MeCN 298.0C 20,91 25,88 23,77 21.4C 2,34 36.1C 72,6* 27,76 32,76 

ISOPENTANO/MeCN 293.0C 26,3C 15,52 -41 ,oe 17.7C -32,6€ 20,35 -22.7S 20,01 -24,00 
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i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
TABELA AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp.) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO 

ISOPENTANO/MeCN 313,00 20,86 13,61 -34,76 16,21 -22,29 18,69 -10,40 14,25 -31,69 

ISOPENTANO/MeCN 333,00 16,50 11,97 -27,45 15,03 -8,91 17.25 4,55 10.77 -34,73 

2,2-DIMETIL BUTANO/MeCN 296,00 24,70 23,87 -3,36 25,26 2,27 32.75 32,59 30,11 21,90 

2,3 DIMET BUTANO/MeCN 298,00 26,30 23,51 -10,61 23,96 -8,90 31.10 18,25 27.87 5,97 

2 METIL PENTANO/MeCN 298,00 29,10 22,77 -21,75 24,01 -17,49 31.18 7,15 27,97 -3,88 

3 METIL PENTANO/MeCN 298,00 27,80 22,77 -18,09 24,01 -13,63 31,18 12,16 27,97 0,61 

2,2 DIMETIL-PENTANO/MeCN 298,00 35,10 33,72 -3,93 34.43 -1,91 50,89 44,99 45,57 29,83 

2,4 DIMETIL-PENTANO/MeCN 298,00 36,40 34,98 -3,90 32,79 -9,92 48,53 33,32 42,18 15,88 

2-METIL BUTENO-1/MeCN 293,00 12,80 8,70 -32.03 9,92 -22,50 11,28 -11,88 10,48 -18,13 

2-METIL BUTENO-1/MeCN 313,00 10,52 7,57 -28,04 9,41 -10,55 10,88 3,42 8,48 -19,39 

2-METIL BUTENO-1/MeCN 333,00 8,72 6,70 -23,17 8,86 1,61 10,38 19,04 6,99 -19,84 

2-METIL-BUTENO-27MeCN 293,00 13,03 8,70 -33,23 9,24 -29,09 14,77 13,35 12,50 -4,07 

2-METIL-BUTENO-2/MeCN 313,00 10,69 7,57 -29,19 8,85 -17,21 13,98 30,78 9,80 -8,33 

2-METIL-BUTENO-2/MeCN 333,00 8,83 6,70 -24,12 8,36 -5,32 13,23 49,83 7,86 -10,99 

BENZENO/MeCN 298,00 3,08 2,15 -30,19 3,10 0,65 1,75 -43,18 2,58 -16,23 

BENZENO/MeCN 298,00 2,77 2,15 -22,38 3,10 11,91 1,75 -36,82 2,58 -6,86 

BENZENO/MeCN 318,00 2,95 2,23 -24,41 2,97 0,68 1,89 -35,93 2,44 -17,29 

BENZENO/MeCN 343,00 3,09 2,30 -25.57 2,83 -8,41 2,03 -34,30 2,27 -26,54 

BENZENO/MeCN 318,20 2,74 2,23 -18.61 2,97 8,39 1,89 -31,02 2,44 -10,95 

BENZENO/MeCN 318,15 3,00 2,23 -25,67 2.97 -1,00 1,89 -37,00 2,44 -18,67 

BENZENO/MeCN 355,00 2,49 2,31 -7,23 2,76 10,84 2.09 -16,06 2,22 -10,84 

BENZENO/MeCN 373,00 2,40 2,34 -2,50 2,68 11,67 2.18 -9,17 2,10 -12,50 

BENZENO/MeCN 318,00 2,83 2,23 -21,20 2,97 4,95 1,89 -33,22 2,44 -13,78 

BENZENO/MeCN 333,15 2,66 2,27 -14,66 2,88 8,27 1,89 -28,95 2,34 -12,03 

BENZENO/MeCN 333,15 2,60 2,27 -12,69 2,88 10,77 1,89 -27,31 2,34 -10,00 

BENZENO/MeCN 298,20 2.70 2,15 -20,37 3,10 14,81 1,75 -35.19 2,58 -4,44 

TOLUENO/MeCN 298,00 4,51 3,08 -31,71 3,99 -11,53 3,61 -19,96 4,60 2,00 

TOLUENO/MeCN 298,00 4,06 3,08 -24,14 3,99 -1,72 3,61 -11,08 4,60 13,30 

TOLUENO/MeCN 343,00 3,36 3,20 -4,76 3,86 14,88 3,48 3,57 3,52 4,76 

TOLUENO/MeCN 393,00 3,02 3,15 4,30 3,73 23,51 3,36 11,26 2,74 -9,27 

TOLUENO/MeCN 355,00 3,05 3,20 4,92 3,83 25,57 3,49 14,43 3,29 7,87 

TOLUENO/MeCN 318,20 3,63 3,16 -12,95 3,93 8,26 3,55 -2,20 4,07 12,12 

TOLUENO/MeCN 318,20 3,90 3,16 -18,97 3,93 0,77 3,55 -8,97 4,07 4,36 

TOLUENO/MeCN 343,20 3,65 3,20 -12.33 3,86 5,75 3,48 -4,66 3,52 -3,56 

TOLUENO/MeCN 298,20 4,66 3,08 -33,91 3,99 -14,38 3,61 -22,53 4,60 -1.29 

TOLUENO/MeCN 293,00 4,50 3,13 -30,44 4,02 -10,67 3,62 -19,56 4,75 5,56 

CICLOHEXENO/MeCN 298,20 12,10 12,40 2,48 9,72 -19,67 11,56 -4,46 8,66 -28.43 

CICLOHEXENO/MeCN 298,00 24,50 3,00 -87,76 17,27 -29,51 20,80 -15,10 16,78 -31,51 

CICLOHEXENO/MeCN 298,00 21,12 3,00 -85,80 17,27 -18,23 20,80 -1,52 16,78 -20,55 

ISOPRENO/MeCN 313,00 5,59 4,56 -18,43 4,77 -14,67 5,07 -9,30 4,34 -22,36 

ISOPRENO/MeCN 333,00 4,95 3,34 -32,53 4,57 -7,68 5,02 1,41 3,98 -19,60 

ISOPRENO/MeCN 355,00 3,35 2,80 -16,42 4,36 30,15 4,94 47,46 3,64 8,66 

ISOPRENO/MeCN 293,00 6,03 4,73 -21,56 5,03 -16,58 5,10 -15,42 4,75 -21,23 

ISOPRENO/MeCN 293,00 5,03 4,73 -5,96 5,03 0,00 5,10 1,39 4,75 -5,57 

ISOPRENO/MeCN 293,00 6,13 4,73 -22,84 5,03 -17,94 5,10 -16.80 4,75 -22,51 

CICLOPENTANO/MeCN 298,00 15,70 2,76 -82,42 12,03 -23,38 13,10 -16,56 10,97 -30,13 

METILCICLOPENTANO/MeCN 298,00 22,80 4,16 -81,75 20,21 -11,36 20,77 -8.90 21,72 -4,74 

METILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 28,22 4,39 -84,44 27,96 -0,92 32,71 15,91 32,92 16,65 

METILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 32,10 4,39 -86.32 27,96 -12,90 32,71 1.90 32,92 2,55 

ETILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 37,34 6,30 -83,13 37,97 1.69 51.22 37,17 49,69 33,07 

ETILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 43,80 6,30 -85,62 37,97 -13,31 51,22 16.94 49,69 13,45 

ETILBENZENO/MeCN 298,OC 6,17 4,35 -29.5C 5,85 -5,19 5.22 -15,24 5,20 -15,72 

ETILBENZENO/MeCN 298.0C 5,75 4,35 -24,35 5,85 1,74 5,22 -9,04 5,2C -9,57 
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TABELA A.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SOLUTO/SOLVENTE T(k) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAm m ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO 

3-ETIL-PENTANO/MeCN 298,00 36,80 33,72 -8,37 32,87 -10,68 46,64 26,74 42,34 15.05 

1,2-DIMETILBENZENO/MeCN 298,00 6,12 4,35 -28,92 5,92 -3,27 6,77 10,62 8,45 38,07 

1,3- DIMETIL-BENZENO/MeCN 298,00 6,64 4,35 -34,49 5,92 -10,84 6,77 1,96 8,45 27,26 

1,4 DIMETILBENZENO/MeCN 298,00 6,64 4,35 -34,49 5,92 -10,84 6,77 1,96 8,45 27,26 

DESVIO MEDIO 25,33 13,69 21,22 15,83 
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3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Tabela A.2. 

C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em d i m e t i l f o r m a m i d a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

100 N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Desvio Medio = ( )zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 
n r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 00 00 "\ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
It cat y exp 

00 
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SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp.) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO 

PENTANO/DMF 293,17 16,70 9,45 -43,41 9,95 -40,42 10,99 -34,19 9,54 -42.87 

PENTANO/DMF 297,15 15,11 15,11 0,00 9,90 -34,48 10,56 -30,11 8,75 -42.09 

PENTANO/DMF 313,00 12.80 8,03 -37,27 9,52 -25,63 9.43 -26,33 7.11 -44,45 

PENTANO/DMF 426,50 5,80 2,20 -62,07 7,00 20,69 5,20 -10,34 5,03 -13,28 

PENTANO/DMF 298,20 14,10 9,10 -35,46 9,86 -30,07 10,56 -25,11 8,75 -37,94 

PENTANO/DMF 333,20 11,33 6,60 -41,75 9,07 -19,95 8,24 -27,27 5,92 -47,75 

HEXANO/DMF 293,00 20,83 15,23 -26.88 14,03 -32,65 15,99 -23,24 13.47 -35,33 

HEXANO/DMF 298,00 17,90 14,02 -21,68 13,68 -23,58 15,27 -14,69 12,19 -31,90 

HEXANO/DMF 298,00 18.10 14,02 -22,54 13,68 -24,42 15,27 -15,64 12.19 -32,65 

HEXANO/DMF 303,00 17,90 13,33 -25,53 13,49 -24,64 14,59 -18,49 11,14 -37,77 

HEXANO/DMF 303,00 17.46 13,33 -23,65 13,49 -22,74 14,59 -16,44 11,14 -36,20 

HEXANO/DMF 313,00 15,00 11,97 -20,20 13,12 -12,53 13,38 -10,80 9,57 -36,20 

HEXANO/DMF 318,00 12.12 11,31 -6,68 12,94 6,77 12,84 5,94 8,98 -25,91 

HEXANO/DMF 323,00 13,50 10,67 -20,96 12,76 -5,48 12,34 -8,59 8,49 -37,11 

HEXANO/DMF 328,00 9,50 10,05 5,79 12,58 32,42 11,87 24,95 8,08 -14.95 

HEXANO/DMF 333,00 12,15 9,45 -22,22 12,40 2,06 11,44 -5,84 7,74 -36,30 

HEXANO/DMF 333,00 9,07 9,45 4,19 12,40 36,71 11.44 26,13 7.74 -14.66 

HEXANO/DMF 348,00 7,70 7,80 1,30 11,89 54,42 10,29 33,64 7,02 -8,83 

HEXANO/DMF 293,00 19,00 15,23 -19,84 14,03 -26,16 15,99 -15,84 13,47 -29,11 

HEXANO/DMF 298,20 17,60 14,02 -20,34 13,68 -22,27 15,27 -13,24 12,19 -30,74 

HEXANO/DMF 313,20 14,70 11.97 -18,57 13,12 -10,75 13,38 -8,98 9,57 -34,90 

HEXANO/DMF 333,20 12,00 9,45 -21,25 12,40 3,33 11.44 -4,67 7,74 -35,50 

HEXANO/DMF 303,00 20,90 13,33 -36,22 13,49 -35,45 14,59 -30,19 11,14 -46,70 

HEXANO/DMF 308,00 20,10 12,64 -37,11 13,31 -33,78 13,96 -30,55 10,28 -48,86 

HEXANO/DMF 313,00 14,70 11,97 -18,57 13,12 -10,75 13,38 -8,98 9,57 -34,90 

HEXANO/DMF 323.00 13,60 10,67 -21,54 12.76 -6,18 12,34 -9,26 8,49 -37,57 

HEXANO/DMF 298,00 16,00 14,02 -12,38 13,68 -14,50 15,26 -4,63 12,19 -23,81 

HEXANO/DMF 298,00 17,00 14,02 -17,53 13,68 -19,53 15,26 -10,24 12,19 -28,29 

HEXANO/DMF 303,00 16,90 13,33 -21,12 13,49 -20,18 14,59 -13,67 11,14 -34,08 

HEXANO/DMF 303,00 19.00 13,33 -29,84 13,49 -29,00 14,59 -23,21 11,14 -41,37 

HEXANO/DMF 313,00 17,00 11,97 -29,59 13,12 -22,82 13,38 -21,29 9,57 -43,71 

HEXANO/DMF 323,00 15,96 10,67 -33,15 12,76 -20,05 12,34 -22,68 8,49 -46,80 

HEXANO/DMF 333,00 10.30 9,45 -8,25 12,40 20,39 11,44 11,07 7,74 -24,85 

HEXANO/DMF 333,00 11,50 9,45 -17,83 12,40 7,83 11,44 -0,52 7,74 -32,70 

HEXANO/DMF 308,20 19,00 12,64 -33,47 13,31 -29,95 13,96 -26,53 10,28 -45,89 

HEPTANO/DMF 293,00 26,50 21,54 -18,72 18,97 -28,42 23,12 -12,75 18,87 -28,79 

HEPTANO/DMF 298,00 20,80 20,85 0,24 18,58 -10,67 21,91 5,34 16,83 -19,09 

HEPTANO/DMF 313,00 17,70 17,35 -1,98 17,72 0,11 18,86 6,55 12,77 -27,85 

HEPTANO/DMF 323,00 16,30 15,17 -6,93 17,16 5,28 17,20 5,52 11,14 -31,66 

HEPTANO/DMF 333,00 14,80 13,17 -11,01 16,62 12,30 15,77 6,55 10,02 -32,30 

HEPTANO/DMF 293,00 24.00 21,54 -10,25 18,97 -20,96 23.12 -3,67 18,87 -21,38 

HEPTANO/DMF 293,20 22,70 20,85 -8,15 18,58 -18,15 21,91 -3,48 16,83 -25,86 

HEPTANO/DMF 313,20 18.90 17,35 -8.20 17,72 -6,24 18,86 -0,21 12.77 -32,43 

HEPTANO/DMF 333,20 14,90 13,17 -11,61 16,62 11,54 15,77 5,84 10,02 -32,75 

HEPTANO/DMF 303,00 20,90 19,66 -5,93 18,29 -12,49 20,81 -0.43 15.19 -27,32 

HEPTANO/DMF 308,00 20,10 18,49 -8,01 18,00 -10,45 17,80 -11,44 13,86 -31,04 

HEPTANO/DMF 323,00 17,10 15,17 -11,29 17,16 0,35 17,20 0,58 11,14 -34,85 

HEPTANO/DMF 393,00 26,50 5,02 -81,06 13,73 -48,19 10,28 -61,21 8,06 -69,58 

HEPTANO/DMF 303,00 25,00 19,66 -21,36 18,29 -26,84 20,81 -16,76 15,19 -39,24 

HEPTANO/DMF 313.0C 22,10 17,35 -21,49 17,72 -19,82 18,86 -14,66 12,77 -42,22 

OCTANO/DMF 298,0C 24,00 30,39 26,62 24,84 3.5C 31,31 30,46 23.1C -3,75 

OCTANO/DMF 313.0C 21,40 24,62 15,05 23,55 10,06 26,46 23,6C 16.94 -20,84 
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SOLUTO/SOLVENTE 

OCTANO/DMF 

T(k) 

323,00 

B(Exp.) 

19,80 

ASOG 

21.13 

ERRO 

6,72 

UNIF1 

22,72 

ERRO 

14,75 

UNIF2 

23,85 

ERRO 

20,45 

UNIF3 

14,53 

ERRO 

-26.62 

OCTANO/DMF 333,00 18,60 17.97 -3,39 21,91 17,80 21,63 16,29 12,91 -30.59 

OCTANO/DMF 293,00 32,20 32,46 0,81 25,20 -21,74 33,24 3,23 26,26 -18.45 

OCTANO/DMF 298,20 29,40 30.39 3,37 24,84 -15,51 31,31 6,50 23,10 -21,43 

OCTANO/DMF 313,00 24,20 24,62 1,74 23,55 -2,69 26,45 9,30 16,94 -30,00 

OCTANO/DMF 333,00 18,30 17,97 -1,80 21,91 19,73 21,63 18,20 12,91 -29,45 

OCTANO/DMF 303,00 28,00 28,41 1,46 24,40 -12,86 29,54 5,50 20,59 -26,46 

OCTANO/DMF 308,00 25,40 26,48 4,25 23,97 -5,63 27,93 9,96 18,57 -26,89 

OCTANO/DMF 323,00 21.20 21,13 -0,33 22,72 7.17 23,85 12,50 14,53 -31,46 

OCTANO/DMF 303,00 32,70 28,41 -13,12 24,40 -25,38 29,54 -9,66 20,59 -37,03 

OCTANO/DMF 313,00 28.20 24,62 -12,70 23,55 -16,49 26,45 -6,21 16,94 -39.93 

NONANO/DMF 293,00 39,00 46,28 18,67 33,56 -13,95 47,64 22,15 36,39 -6,69 

NONANO/DMF 293,00 36.50 46,28 26,79 33,56 -8,05 47,64 30,52 36,39 -0,30 

NONANO/DMF 333,00 23,10 24,14 4,50 28,54 23,55 29,58 28,05 16,55 -28,35 

NONANO/DMF 333,00 21,90 24,14 10,23 28,54 30,32 29,58 35,07 16,55 -24,43 

NONANO/DMF 298,00 32,40 43,59 34,54 32,79 1,20 44,57 37,56 31,57 -2,56 

NONANO/DMF 313,00 28,20 34,40 21,99 30,91 9,61 36,97 31,10 22,38 -20,64 

DECANO/DMF 313,20 33,80 47,47 40,44 40,16 18,82 51,53 52,46 29,46 -12,84 

DECANO/DMF 333,20 25,90 32,03 23,67 36,79 42,05 40,33 55,71 21.13 -18,42 

DECANO/DMF 333,00 24,80 32,03 29.15 36,79 48,35 40,33 62,62 21.15 -14,72 

DECANO/DMF 333,00 25.90 32,03 23,67 36,79 42,05 40,33 55,71 21,15 -18,34 

CICLOHEXANO/DMF 293,00 12.88 10,25 -20,42 10,18 -20,96 11,23 -12,81 9,00 -30,12 

CICLOHEXANO/DMF 293,00 13,10 10,25 -21,76 10,18 -22,29 11,23 -14,27 9,00 -31,30 

CICLOHEXANO/DMF 298,00 12,00 9,92 -17,33 10,00 -16,67 10,80 -10,00 8,27 -31.08 

CICLOHEXANO/DMF 303,00 11,36 9,76 -14,08 9,89 -12,94 10,40 -8,45 7,67 -32,48 

CICLOHEXANO/DMF 313,00 11,00 9,15 -16,82 9,66 -12,18 9,67 -12,09 6,75 -38.64 

CICLOHEXANO/DMF 318.00 8,13 8,74 7,50 9,55 17,47 9,34 14,88 6,40 -21.28 

CICLOHEXANO/DMF 323,00 10,30 8,27 -19,71 9,43 -8,45 9,03 -12,33 6,10 -40,78 

CICLOHEXANO/DMF 328,00 10,00 7,76 -22,40 9,32 -6,80 8,74 -12,60 5,85 -41,50 

CICLOHEXANO/DMF 333,00 5,40 7,22 33,70 9,21 70,56 8,47 56,85 5,64 4,44 

CICLOHEXANO/DMF 328,00 6.73 7.76 15,30 9,32 38,48 8,74 29,87 5,85 -13,08 

CICLOHEXANO/DMF 333,00 9,90 7,22 -27,07 9,21 -6.97 8,47 -14,44 5,64 -43,03 

CICLOHEXANO/DMF 348,00 5,37 5.56 3,54 8,89 65,55 7,75 44,32 5,21 -2,98 

CICLOHEXANO/DMF 308,00 12,30 9,50 -22,76 9,77 -20,57 10,02 -18,54 7,17 -41,71 

CICLOHEXANO/DMF 293,00 12,40 10.25 -17,34 10,18 -17,90 11,23 -9,44 9,00 -27,42 

CICLOHEXANO/DMF 298,00 11,60 9,92 -14,48 10,00 -13,79 10,80 -6,90 8,27 -28,71 

CICLOHEXANO/DMF 303,00 11,20 9,76 -12,86 9,89 -11,70 10,40 -7,14 7,67 -31,52 

CICLOHEXANO/DMF 308,00 10,30 9,50 -7,77 9,77 -5,15 10,02 -2,72 7,17 -30,39 

CICLOHEXANO/DMF 313,00 9,90 9,15 -7,58 9.66 -2,42 9,67 -2,32 6,75 -31,82 

CICLOHEXANO/DMF 323,00 9,30 8,27 -11,08 9.43 1,40 9,03 -2,90 6,10 -34,41 

CICLOHEXANO/DMF 333,00 8,00 7,22 -9,75 9,21 15,13 8,47 5,88 5,65 -29,38 

CICLOHEXANO/DMF 293,00 13,18 10,25 -22,23 10,18 -22,76 11,23 -14,80 9,00 -31,71 

CICLOHEXANO/DMF 298,00 8,30 9,92 19,52 10,00 20,48 10,80 30,12 8,27 -0,36 

CICLOHEXANO/DMF 303,00 12,30 9,76 -20,65 9,89 -19,59 10,36 -15,77 7,67 -37,64 

CICLOHEXANO/DMF 313,00 10,70 9,15 -14,49 9,66 -9,72 9,67 -9,63 6,75 -36,92 

CICLOHEXANO/DMF 323,00 7,00 8,27 18,14 9,43 34,71 9,03 29,00 6,10 -12,86 

CICLOHEXANO/DMF 333,00 5,90 7,22 22,37 9,21 56,10 8,47 43,56 5,65 -4,24 

METILCICLOPENTANO/DMF 293,00 13,41 10,65 -20,58 11,67 -12,98 13,28 -0,97 11,02 -17,82 

METILCICLOPENTANO/DMF 298,00 11,30 10,44 -7,61 11,59 2.57 12,72 12,57 10,05 -11,06 

METILCICLOPENTANO/DMF 303,00 11,54 10,21 -11,53 11,44 -0,87 12,20 5,72 9,25 -19,84 

METILCICLOPENTANO/DMF 313,00 10,40 9,51 -8,56 11,16 7.31 11,27 8,37 8,04 -22,69 

METILCICLOPENTANO/DMF 318.0C 8,35 9,06 8,50 11,01 31,86 10,85 29,94 7,58 -9,22 

METILCICLOPENTANO/DMF 323,00 9,80 8,57 -12,55 10,87 10,92 10,46 6,73 7.20 -26,53 
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SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp,) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO 

METILCICLOPENTANO/DMF 328,00 6,77 8,05 18,91 10.73 58,49 10.09 49.04 6,88 1,62 

METILCICLOHEXANO/DMF 333,00 6.38 7.50 17,55 10,59 65,99 9,75 52.82 6,61 3,61 

METILCICLOHEXANO/DMF 333,00 9,40 7.50 -20,21 10,59 12,66 9,75 3,72 6,61 -29,68 

METILCICLOHEXANO/DMF 348,00 5.42 5,84 7.75 10,19 88,01 8,84 63,10 6,05 11,62 

METILCICLOHEXANO/DMF 293,00 16,40 15,04 -8,29 16,40 0,00 19,31 17,74 17,74 8,17 

METILCICLOHEXANO/DMF 293,00 18,27 15,04 -17,68 16,40 -10,24 19,31 5,69 15,47 -15,33 

METILCICLOHEXANO/DMF 298,00 12,60 14,67 16,43 15,91 26,27 18,38 45,87 13,91 10,40 

METILCICLOHEXANO/DMF 303,00 15,49 14,30 -7,68 15,68 1.23 17,51 13,04 12,64 -18,40 

METILCICLOHEXANO/DMF 313,00 11,60 13,17 13,53 31,29 169,74 37,76 225,52 -7,24 -162,41 

METILCICLOHEXANO/DMF 318,00 10,31 12,46 20,85 15,00 45,49 15,30 48,40 10,06 -2,42 

METILCICLOHEXANO/DMF 323,00 10,80 11,67 8,06 14,78 36,85 14,67 35,83 9,47 -12,31 

METILCICLOHEXANO/DMF 328,00 8,42 10,84 28,74 14,56 72,92 14,08 67,22 9,00 6,89 

METILCICLOHEXANO/DMF 333,00 7,81 9,99 27,91 14,35 83,74 13,53 73,24 8,59 9,99 

METILCICLOHEXANO/DMF 333,00 10,30 9,99 -3,01 14,35 39,32 13,53 31,36 8,59 -16,60 

METILCICLOHEXANO/DMF 348,00 6,49 7,44 14,64 13,72 111,40 12,09 86,29 7,75 19,41 

METILCICLOHEXANO/DMF 293,00 15,40 15,04 -2,34 16,40 6,49 19,31 25,39 15,47 0,45 

METILCICLOHEXANO/DMF 298,00 14,10 14,67 4,04 15,91 12,84 18,38 30,35 13,91 -1.35 

METILCICLOHEXANO/DMF 313,00 11,80 13,17 11,61 15,23 29,07 15,98 35,42 10,76 -8,81 

METILCICLOHEXANO/DMF 333,00 9,70 9,99 2,99 14.35 47,94 13,53 39,48 8,59 -11,44 

METILCICLOHEXANO/DMF 303,00 13,10 14,30 9,16 15,68 19,69 17,51 33,66 12,64 -3,51 

METILCICLOHEXANO/DMF 308,00 12,40 13,79 11,21 15,45 24,60 16,72 34,84 11,61 -6,37 

METILCICLOHEXANO/DMF 323,00 11,30 11,67 3,27 14,78 30,80 14,67 29,82 9,47 -16,19 

METILCICLOHEXANO/DMF 293,00 18,17 15,04 -17,23 16,40 -9,74 19,31 6,27 15,47 -14,86 

METILCICLOHEXANO/DMF 303,00 15,70 14,30 -8,92 15,68 •0,13 17,51 11,53 12,64 -19,49 

METILCICLOHEXANO/DMF 313,00 13,60 13,17 -3,16 15,23 11,99 15,98 17,50 10,76 -20,88 

METILCICLOHEXANO/DMF 308,00 15,70 13,79 -12,17 15,45 -1.59 16,72 6,50 11,61 -26,05 

ETILCICLOHEXANO/DMF 293,20 21,60 22,22 2,87 21,90 1,39 27,91 29,21 21,56 -0,19 

ETILCICLOHEXANO/DMF 298,20 19,60 21,26 8,47 21,45 9,44 26,38 34,59 19,12 -2,45 

ETILCICLOHEXANO/DMF 313,20 16,40 18,59 13,35 20,40 24,39 22.52 37,32 14,30 -12,80 

ETILCICLOHEXANO/DMF 333,20 12,90 13,55 5,04 19,07 47,83 18,65 44,57 11,08 -14,11 

ETILCICLOHEXANO/DMF 303,00 19,10 20,55 7,59 21,10 10,47 24,98 30,79 17,17 -10,10 

ETILCICLOHEXANO/DMF 308,00 17,40 19,65 12,93 20,75 19.25 23.70 36,21 15,59 -10,40 

ETILCICLOHEXANO/DMF 313,00 17,50 18,59 6,23 20,40 16,57 22,53 28,74 14,30 -18,29 

ETILCICLOHEXANO/DMF 323,00 14,80 16,17 9,26 19,73 33.31 20,44 38,11 12,38 -16,35 

ETILCICLOHEXANO/DMF 303,00 20,90 20,55 -1,67 21,10 0,96 24,98 19,52 17,17 -17,85 

ETILCICLOHEXANO/DMF 308,00 20,90 19,65 -5,98 20,75 -0.72 23,70 13,40 15,59 -25,41 

BENZENO/DMF 313,00 2,70 1,51 -44,07 1,75 -35,19 1,41 -47,78 1,67 -38,15 

BENZENO/DMF 313,00 1,40 1,51 7,86 1,75 25,00 1,41 0,71 1,67 19,29 

BENZENO/DMF 318,00 1,28 1.52 18,75 1.76 37,50 1.41 10.16 1,66 29,69 

BENZENO/DMF 323,00 3,38 1,51 -55,33 1,76 -47,93 1,41 -58,28 1,67 -50,59 

BENZENO/DMF 323,00 1,38 1,51 9,42 1.76 27,54 1,41 2,17 1,67 21,01 

BENZENO/DMF 328,00 2,80 1,50 -46,43 1.76 -37,14 1,40 -50,00 1,68 -40,00 

BENZENO/DMF 328,00 1,66 1,50 -9,64 1,76 6,02 1,40 -15,66 1,68 1,20 

BENZENO/DMF 333,00 1,38 1,48 7,25 1.76 27,54 1,40 1,45 1,68 21,74 

BENZENO/DMF 333,00 1,17 1,48 26,50 1,76 50,43 1,40 19,66 2,68 129,06 

BENZENO/DMF 348,00 1,18 1,42 20,34 1,77 50,00 1,39 17,80 1,70 44,07 

BENZENO/DMF 308,00 1,52 1.51 -0,66 1,75 15,13 1,42 -6,58 1,65 8,55 

BENZENO/DMF 333,00 1,54 1,48 -3,90 1,76 14,29 1,40 -9,09 1,68 9,09 

BENZENO/DMF 293,00 1,47 1,46 -0,68 1,74 18,37 1.43 -2,72 1.62 10,20 

BENZENO/DMF 298,00 1,47 1.47 0,00 1,74 18,37 1,43 -2,72 1,63 10,88 

BENZENO/DMF 313,00 1.43 1,48 3,50 1,75 22,38 1.41 -1.4C 1,66 16,08 

BENZENO/DMF 303,00 1,45 1,48 2,76 1,74 20.0C 1,42 -2,07 1,64 13,10 
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BENZENO/DMF 308,00 1,43 1,51 5,59 1,75 22,38 1,42 -0,70 1,65 15,38 

BENZENO/DMF 293,00 1,54 1,46 -5,19 1,74 12,99 1.43 -7,14 1,62 5,19 

BENZENO/DMF 298,00 1,29 1.47 13,95 1,74 34,88 1,43 10,85 1,63 26,36 

BENZENO/DMF 293,00 1,40 1,47 5,00 1,74 24,29 1.43 2,14 1,63 16,43 

BENZENO/DMF 298,00 1,42 1,47 3,52 1,74 22,54 1.43 0,70 1,63 14,79 

BENZENO/DMF 303,00 1,52 1,49 -1,97 1,74 14,47 1,42 -6,58 1,64 7,89 

BENZENO/DMF 303,00 1,34 1,49 11,19 1,74 29,85 1,42 5,97 1,64 22,39 

BENZENO/DMF 313,00 1,47 1,51 2,72 1.75 19,05 1,41 -4,08 1,66 12,93 

BENZENO/DMF 313,00 1,36 1,51 11,03 1.75 28,68 1,41 3,68 1,66 22,06 

TOLUENO/DMF 298,00 2,05 1,99 -2,93 1,87 -8,78 2,21 7,80 2,51 22,44 

TOLUENO/DMF 298,00 4,00 1,99 -50,25 1,87 -53,25 2,21 -44.75 2,51 -37,25 

TOLUENO/DMF 313,00 3,90 2,02 -48,21 1,94 -50,26 2,16 -44,62 2,44 -37,44 

TOLUENO/DMF 313,00 2,00 2,02 1,00 1,94 -3,00 2,16 8.00 2,44 22,00 

TOLUENO/DMF 323,00 2,00 1,99 -0,50 1,99 -0,50 2,13 6,50 2,42 21,00 

TOLUENO/DMF 328,00 3,70 1,96 -47,03 2,01 -45,68 2,11 -42.97 2,41 -34,86 

TOLUENO/DMF 333,00 2,00 1,93 -3,50 2,03 1,50 2,10 5,00 2,40 20,00 

TOLUENO/DMF 293,20 2,11 2,00 -5,21 1,85 -12,32 2,23 5,69 2,53 19,91 

TOLUENO/DMF 298,20 2,00 1,99 -0,50 1,87 -6,50 2,21 10,50 2,51 25,50 

TOLUENO/DMF 313,20 1,80 2,02 12,22 1,94 7,78 2,16 20,00 2,44 35,56 

TOLUENO/DMF 333,20 2,00 1,93 -3,50 2,03 1,50 2,10 5,00 2,40 20,00 

TOLUENO/DMF 303,00 1,95 2,01 3,08 1,89 -3,08 2,19 12,31 2,48 27,18 

TOLUENO/DMF 308,00 1,83 2,02 10,38 1,92 4,92 2,17 18,58 2,46 34,43 

PENTENO-1/DMF 293.00 8,00 5,63 -29,63 6,76 -15,50 7,24 -9.50 6,17 -22,88 

PENTENO-1/DMF 298,00 7,30 5,51 -24,52 6,66 -8,77 7,00 -4,11 5,86 -19,73 

PENTENO-1/DMF 313.00 6,56 5,19 -20,88 6,35 -3,20 6,38 -2,74 5,14 -21,65 

PENTENO-1/DMF 293,20 7,18 5,51 -23,26 6,66 -7,24 7,00 -2,51 5,86 -18,38 

PENTENO-1/DMF 333,20 6,30 4,58 -27,30 5,99 -4,92 5,70 -9,52 4,56 -27,62 

PENTENO-2/DMF 293,00 7,00 5,63 -19,57 7,16 2,29 4,26 -39,14 6,61 -5,57 

PENTENO-2/DMF 313,00 6,30 5,19 -17,62 6,72 6,67 3,89 -38,25 5,39 -14,44 

PENTENO-27DMF 333,00 5,70 4,58 -19,65 6,37 11,75 3,58 -37.19 4,73 -17,02 

HEXENO-1/DMF 293,00 9,60 8,53 -11,15 9,43 -1,77 10,54 9,79 8,69 -9,48 

HEXENO-1/DMF 313,00 7,70 7,66 -0,52 8,76 13,77 9,05 17.53 6,92 -10,13 

HEXENO-1/DMF 333.00 6,70 6,54 -2,39 8.20 22,39 7,92 18,21 5.97 -10,90 

HEPTENO-1/DMF 293,00 12,20 12,62 3,44 12,90 5,74 15,23 24,84 12,14 -0,49 

HEPTENO-1/DMF 313,00 8,90 11,02 23,82 11,82 32,81 12,76 43,37 9,22 3,60 

HEPTENO-1/DMF 333,00 8,10 9,08 12,10 10,98 35,56 10,92 34,81 7.73 -4,57 

0CTENO-1.DMF 293,00 15,50 18,20 17,42 17,10 10,32 21,91 41,35 16,87 8,84 

OCTENO-1/DMF 313,00 12,60 15,55 23,41 15,70 24,60 17,90 42,06 12,22 -3,02 

OCTENO-1/DMF 333,00 10,20 12,36 21,18 14.48 41,96 14,99 46,96 9,96 -2,35 

DECENO-1/DMF 293,00 27,20 37,40 37,50 29,50 8,46 44,87 64,96 32,17 18,27 

DECENO-1/DMF 313,00 23,10 29,70 28,57 26,75 15,80 34,88 51,00 21,22 -8,14 

DECENO-1/DMF 333,00 17,80 21,93 23,20 24,30 36,52 27,95 57,02 16,31 -8,37 

DODECENO-1/DMF 293,00 42,20 71,32 69,00 48,65 15,28 101,64 140,85 -2,08 -104,93 

DODECENO-1/DMF 313,00 38,90 54,59 40,33 44,07 13,29 67,40 73,26 27,85 -28,41 

DODECENO-1/DMF 333,00 29,40 37,39 27.18 39,42 34,08 51.69 75,82 20,79 -29.29 

CICLOHEXENO/DMF 293,00 6,00 6,35 5,83 7,35 22,50 7,97 32,83 6,25 4,17 

CICLOHEXENO/DMF 313,00 5,30 6,08 14.72 6,92 30,57 7,02 32,45 5,13 -3.21 

CICLOHEXENO/DMF 333,00 4,90 5,15 5,10 6,56 33,88 6,27 27,96 4,52 -7,76 

CICLOHEXENO/DMF 298,00 4,15 6,32 52,29 7,21 73,73 7.71 85.78 5,90 42.17 

CICLOHEXENO/DMF 333,00 3,30 5,15 56,06 6,56 98,79 6,27 90,00 4,52 36,97 

ETILBENZENO/DMF 293,00 3,30 2.74 -16,97 2,78 -15,76 3.14 -4,85 3,41 3.33 

ETILBENZENO/DMF 298,00 2,70 2,72 0,74 2,7S 3,33 3,1C 14,81 3,33 23,33 

ETILBENZENO/DMF 303.0C 2,60 2,73 5,0C 2,82 8,46 3.04 16,92 3.26 25,38 

PaginazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 



TABELA A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA159 

SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp.) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO 

ETILBENZENO/DMF 308,00 2,40 2,73 13,75 2,84 18,33 3,00 25,00 3,20 33,33 

ETILBENZENO/DMF 313,00 2,20 2,71 23,18 2,86 30,00 2,95 34,09 3,15 43,18 

1,3-BUTADIENO/DMF 303,00 3,50 2,39 -31,71 3,70 5,71 3,40 -2,86 3,03 -13,43 

BUTENO-1/DMF 303,00 8,20 3,48 -57,56 4,60 -43,90 4,67 -43,05 4,01 -51,10 

BUTENO-1/DMF 293,00 5,52 3,94 -28,62 4,76 -13,77 4,92 -10,87 4,33 -21,56 

BUTENO-1/DMF 363,00 4,05 2,49 -38,52 3,96 -2,22 3,61 -10,86 3,18 -21,48 

BUTENO-2(CIS)/DMF 303,00 7,40 3,48 -52,97 4,83 -34,73 4,96 -32,97 4,23 -42,84 

BUTENO-2(TRANS)/DMF 303,00 8,20 3,48 -57,56 4,83 -41,10 4,96 -39,51 4,23 -48,41 

2MET-1.3BUTADIEN/DMF 293,00 2,98 3,72 24,83 5,77 93,62 5,66 89,93 4,85 62,75 

2MET-1.3BUTADIEN/DMF 298,00 3,43 3,70 7,87 5,66 65,01 5,50 60,35 4,69 36,73 

2MET-1.3BUTADIEN/DMF 313,00 3,10 3,58 15,48 5,32 71,61 5,10 64,52 4,31 39,03 

1,3PENTADIEN(CIS)/DMF 298,00 3,40 3,70 8,82 5,32 56,47 5,20 52,94 3,84 12,94 

1,3PENTADIEN(CIS)/DMF 313,00 2,96 3,58 20,95 5,02 69,59 4,80 62,16 3,56 20,27 

1,3 PENTADIEN(TRANS/DMF 298,00 3,49 3,70 6,02 5,32 52,44 5,20 49,00 3,84 10,03 

1,3 PENTADIEN(TRANS/DMF 313,00 3,06 3,58 16,99 5,02 64,05 4,80 56,86 3,56 16,34 

2.METIL BUTENO-1/DMF 298,00 7,91 5,06 -36,03 6,61 -16,43 6,99 -11,63 5,84 -26,17 

2,METIL BUTENO-1/DMF 313,00 6,64 4,78 -28,01 6,31 -4,97 6,36 -4,22 5,13 -22,74 

2.METIL BUTENO-2/DMF 298,00 6,67 5,51 -17,39 7,87 17,99 4,62 -30,73 7,01 5,10 

2,METIL BUTENO-2/DMF 313,00 6,11 5,19 -15,06 7,55 23,57 4,30 -29,62 5,96 -2,45 

2,METIL BUTENO-2/DMF 298,00 6,68 5,51 -17,51 7,87 17,81 4,62 -30,84 7,01 4,94 

1,3 BUTADIENO/DMF 313,00 2,39 2,34 -2,09 3,56 48,95 3,27 36,82 2,94 23,01 

1,3 BUTADIENO/DMF 353,00 2,40 1,84 -23,33 3,10 29,17 2,86 19,17 2,64 10,00 

CICLOPENTENO/DMF 293,00 4,60 4,45 -3,26 5,20 13,04 5,39 17,17 4,39 -4,57 

CICLOPENTENO/DMF 313,00 4,20 4,32 2,86 4,86 15,71 4,86 15,71 3,77 -10,24 

CICLOPENTENO/DMF 333,00 4,00 3,79 -5,25 4,65 16,25 4,44 11,00 3,42 -14,50 

CICLOHEPTENO/DMF 293,00 7,80 8,83 13,21 10,20 30,77 11,66 49,49 8,79 12,69 

CICLOHEPTENO/DMF 313,00 7,00 8,36 19.43 9,55 36,43 10,01 43,00 6,88 -1,71 

CICLOHEPTENO/DMF 333,00 5,80 6,83 17,76 8,98 54,83 8,75 50,86 5,89 1,55 

CICLOOCTENO/DMF 293,00 10,60 12,04 13,58 13,90 31,13 16,91 59,53 12,27 15,75 

CICLOOCTENO/DMF 313,00 8,50 11,27 32,59 12,91 51,88 14,16 66,59 9,17 7,88 

CICLOOCTENO/DMF 333,00 6,80 8,87 30,44 12,05 77,21 12,11 78,09 7,62 12,06 

P-XILENO/DMF 426,20 2,82 1,15 -59,22 3,21 13,83 2,44 -13,48 3.5C 24,11 

O-XILENO/DMF 426,20 2,57 1,15 -55,25 3,21 24.9C 2,44 -5,06 3,5C 36,19 

DESVIO MEDIO 17.5C 24,41 25,43 I 23,88 
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APENDICE B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tabelas c o m p a r a t i v a s de c o e f i c e n t e s de a t i v i d a d e 

d i l u i g a o i n f i n i t a e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s com modelo MOSCED 

Abr e v i a g o e s : 

M0S1 = Modelo MOSCED o r i g i n a l 

MOS2 = Modelo MOSCED de Chen 

M0S3 = Modelo MOSCED o r i g i n a l m o d i f i c a d o 

M0S4 = Modelo MOSCED de Chen m o d i f i c a d o 
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Tabela B . l zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

e x p e r i m e n t a i s e p r e d i t o s para s i s t e m a s de h i d r o c a r b o n e t o s 

d i l u i d o s em a c e t o n i t r i l a . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

J 00 N zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Desvio Medio = ( ) V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

fzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA oozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO A 
yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cat yzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA exp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

00 

y expzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j  
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TABELAB.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA162 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp.) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO M0SC3 ERRO MOSC4 ERRO 

BUTANO/MeCN 298,00 14,80 16,53 11,69 16.49 11,42 17,28 16,76 17,43 17,77 

BUTANO/MeCN 338,00 12,40 8,99 -27,50 8,85 -28,63 9,71 -21,69 10,30 -16,94 

PENTANO/MeCN 298,00 20,09 22,56 12,29 22,50 12.00 29,15 45.10 23,99 19,41 

PENTANO/MeCN 298,00 21,40 22,56 5,42 22,50 5,14 29,15 36,21 23,99 12,10 

PENTANO/MeCN 298,00 17,10 22,56 31,93 22,50 31,58 29,15 70.47 23,99 40,29 

PENTANO/MeCN 308,00 18,80 18,50 -1,60 18,36 -2,34 19,70 4,79 20,25 7,71 

PENTANO/MeCN 318,20 17,28 15,43 -10,71 15,25 -11,75 16,60 -3,94 17,33 0.29 

PENTANO/MeCN 273,20 27,29 40,65 48,96 41,20 50,97 41,20 50,97 39.23 43,75 

PENTANO/MeCN 318,15 15,40 15,43 0,19 15,25 -0,97 16,59 7,73 17,33 12,53 

PENTANO/MeCN 328,20 15,42 13,07 -15,24 12,87 -16,54 14,18 -8,04 15,00 -2,72 

PENTANO/MeCN 273,15 27,30 40,65 48,90 41,20 50,92 41,20 50,92 39,23 43,70 

PENTANO/MeCN 318,20 16,60 15,43 -7,05 15,25 -8,13 16,60 0,00 17,33 4,40 

PENTANO/MeCN 323,20 15,80 14,18 -10,25 13,98 -11,52 15,32 -3,04 16,10 1,90 

PENTANO/MeCN 363,30 9,00 8,08 -10,22 7,87 -12,56 8,95 -0,56 9,77 8,56 

PENTANO/MeCN 308,15 17,30 18.50 6.94 18,36 6,13 19,70 13.87 20,25 17,05 

PENTANO/MeCN 273,20 27,30 40,65 48,90 41,20 50,92 41,20 50,92 39,23 43,70 

PENTANO/MeCN 298,20 20,40 22.56 10.59 22,50 10,29 23,75 16,42 23,99 17,60 

PENTANO/MeCN 308,20 17,30 18,50 6,94 18,36 6,13 19,70 13,87 20,25 17,05 

HEXANO/MeCN 298,20 30,70 31,37 2.18 31,28 1,89 33,25 8.31 33,63 9,54 

HEXANO/MeCN 333,20 18,90 15,45 -18,25 15,15 -19,84 17,01 -10,00 18,25 -3,44 

HEXANO/MeCN 298,20 25,25 31,37 24,24 31,28 23,88 33,25 31,68 33,63 33,19 

HEXANO/MeCN 333,20 15,80 15,45 -2,22 15,15 -4,11 17,01 7,66 18,25 15,51 

HEXANO/MeCN 373,22 10,80 8,58 -20,56 8,30 -23,15 9,67 -10,46 8,82 -18,33 

HEPATNO/MeCN 298,00 42,50 43,82 3,11 43,67 2,75 46,77 10,05 47,37 11,46 

HEPATNO/MeCN 298,00 33,78 43,82 29,72 43,67 29,28 46,77 38,45 47,37 40,23 

HEPATNO/MeCN 318,15 27,00 26,98 -0,07 26,57 -1,59 29,59 9,59 31,26 15,78 

HEPATNO/MeCN 313,20 32,80 30,21 -7,90 29,84 -9,02 32,93 0,40 34,47 5,09 

HEPATNO/MeCN 323,00 27,50 24,21 -11,96 23,79 -13,49 26,70 -2,91 28,45 3,45 

HEPATNO/MeCN 293,20 41,00 50,21 22,46 50,21 22,46 53,15 29,63 53,15 29,63 

OCTANO/MeCN 298,00 61,30 61,13 -0,28 60,89 -0,67 65,70 7,18 66,63 8,69 

OCTANO/MeCN 298,00 52,46 61,13 16,53 60,89 16,07 65,70 25,24 66,63 27,01 

OCTANO/MeCN 298,00 60,20 61,13 1,54 60,89 1,15 65,70 9,14 66,63 10,68 

NONANO/MeCN 298,00 86,00 85,36 -0,74 85,00 -1,16 92,40 7,44 93,85 9.13 

PENTENO-1/MeCN 298,00 9,47 9,17 -3,17 9,16 -3,27 9,51 0,42 9,59 1,27 

PENTENO-1/MeCN 298,00 9,39 9,17 -2,34 9,16 -2,45 9,51 1,28 9,59 2,13 

PENTENO-1/MeCN 293,00 13,80 9,91 -28,19 9,92 -28,12 10,23 -25,87 10,25 -25,72 

PENTENO-1/MeCN 313,00 11,29 7,41 -34,37 7,36 -34,81 7,79 -31,00 8,00 -29,14 

PENTENO-1/MeCN 308,20 8,58 7,93 -7,58 7,89 -8,04 8,30 -3,26 8,48 -1,17 

PENTENO-1/MeCN 328,20 7,97 6,15 -22,84 6,08 -23,71 6,53 -18,07 6,80 -14,68 

PENTENO-1/MeCN 308,15 8,68 7,93 -8,64 7,89 -9,10 8,31 -4,26 8,48 -2,30 

PENTENO-1/MeCN 318.15 7,97 6,95 -12,80 6,89 -13,55 7,32 -8,16 7,56 -5,14 

PENTENO-1/MeCN 318,20 8,68 6,95 -19,93 6,89 -20,62 7,31 -15,78 7,55 -13,02 

PENTENO-2/MeCN 293.00 13,40 9,66 -27,91 9,67 -27,84 9,97 -25,60 9,98 -25,52 

PENTENO-2/MeCN 313,00 11,02 7,27 -34.03 7.22 -34,48 9,97 -9.53 7,83 -28,95 

HEXENO-1/MeCN 298,00 14,30 13.25 -7,34 13,24 -7,41 13,85 -3.15 14,00 -2.10 

HEXENO-1/MeCN 298,00 12,43 13,25 6,60 13,24 6,52 13,85 11,42 14,00 12,63 

HEPTENO-1/MeCN 298,00 20,00 17,93 -10,35 17,92 -10,40 18,85 -5.75 19,09 -4,55 

HEPTENO-1/MeCN 298,00 15,33 17,93 16,96 17,92 16,89 18,85 22,96 19,09 24,53 

OCTENO/MeCN 298,00 61,30 25,26 -58,79 25,26 -58,79 26,76 -56,35 27,15 -55,71 

OCTENO/MeCN 298,00 20,91 25,26 20,80 25,26 20,80 26,76 27,98 27,15 29,84 

OCTENO/MeCN 298,00 29,10 25,26 -13.20 25,26 -13.2C 26,76 -8,04 27,15 -6,70 

OCTENO/MeCN 298.0C 20,91 25.26 20.8C 25,28 20.9C 26,76 27,98 27,15 29,84 

ISOPENTANO/MeCN 293.0C 26.33 25,70 -2.39 25.7C -2,39 26,88 2,09 26,88 2,09 
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TABELA B.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA163 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp.) MOSC1 ERRO WIOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO 

ISOPENTANO/MeCN 313,00 20,86 17,20 -17.55 17.03 -18,36 18,42 -11,70 19,10 -8,44 

ISOPENTANO/MeCN 333,00 16,50 12,30 -25,45 12,09 -26,73 13,40 -18,79 14,27 -13,52 

2,2 DIMET BUTANO/MeCN 298,00 24,70 32,51 31,62 32.41 31,21 34,49 39,64 34,89 41,26 

2,3 DIMET BUTANO/MeCN 298,00 26,30 31,06 18,10 30,96 17,72 32,91 25.13 33,28 26,54 

2 METIL PENTANO/MeCN 298,00 29,10 31,95 9,79 31,85 9,45 33,87 16,39 34,27 17,77 

3 METIL PENTANO/MeCN 298,00 27,80 30,72 10,50 30,62 10,14 32,54 17.05 32,90 18,35 

2,2 DIMETIL-PENTANO/MeCN 298,00 35,10 45,18 28,72 45,03 28,29 48,26 37,49 48,89 39,29 

2,4 DIMETIL-PENTANO/MeCN 298,00 36,40 45,38 24,67 45,22 24,23 48,48 33,19 49,11 34,92 

2-METIL BUTENO-1/MeCN 293,00 12,80 10,36 -19,06 10,37 -18,98 10,70 -16,41 10,71 -16,33 

2-METIL BUTENO-1/MeCN 313,00 10,52 7,72 -26,62 7,66 -27,19 8,12 -22,81 8,34 -20,72 

2-METIL BUTENO-1/MeCN 333,00 8,72 6,04 -30,73 5,96 -31,65 6,43 -26,26 6,73 -22,82 

2-METIL-BUTENO-2/MeCN 293,00 13,03 9,98 -23,41 9,99 -23,33 10,30 -20,95 10,31 -20,87 

2-METIL-BUTENO-2/MeCN 313,00 10,69 7,49 -29,93 7,43 -30,50 7,86 -26,47 8,07 -24,51 

2-METIL-BUTENO-2/MeCN 333,00 8,83 5,90 -33,18 5,82 -34,09 6,27 -28,99 6,55 -25,82 

BENZENO/MeCN 298,00 3,08 2,96 -3,90 2,94 -4,55 3,01 -2,27 3,00 -2,60 

BENZENO/MeCN 298,00 2,77 2,96 6,86 2,94 6,14 3,01 8,66 3,00 8,30 

BENZENO/MeCN 318,00 2,95 2,61 -11,53 2,58 -12,54 2,66 -9,83 2,68 -9,15 

BENZENO/MeCN 343,00 3,09 2.28 -26.21 2,25 -27,18 2,35 -23,95 2,38 -22,98 

BENZENO/MeCN 318,20 2.74 2,61 -4,74 2,58 -5,84 2,66 -2,92 2,68 -2,19 

BENZENO/MeCN 318,15 3,00 2.61 -13.00 2,58 -14,00 2,66 -11,33 2,68 -10,67 

BENZENO/MeCN 355,00 2,49 2,15 -13.65 2,13 -14,46 2,22 -10,84 2,26 -9,24 

BENZENO/MeCN 373,00 2,40 2,01 -16,25 1,98 -17,50 2,08 -13,33 2,12 -11,67 

BENZENO/MeCN 318,00 2,83 2,61 -7,77 2,58 -8,83 2,66 -6,01 2,68 -5,30 

BENZENO/MeCN 333,15 2,66 2,40 -9,77 2,37 -10,90 2,46 -7,52 2,49 -6,39 

BENZENO/MeCN 333,15 2,60 2,40 -7,69 2,37 -8,85 2,46 -5,38 2,49 -4,23 

BENZENO/MeCN 298,20 2,70 2,96 9,63 2,94 8,89 3,01 11,48 3,00 11,11 

TOLUENO/MeCN 298,00 4,51 4,10 -9,09 4,07 -9,76 4,19 -7,10 4,18 -7,32 

TOLUENO/MeCN 298,00 4,06 4,10 0,99 4,07 0,25 4,19 3,20 4,18 2,96 

TOLUENO/MeCN 343.00 3,36 2,86 -14,88 2,81 -16,37 2,97 -11,61 3,05 -9,23 

TOLUENO/MeCN 393,00 3,02 2,18 -27,81 2,12 -29,80 2,29 -24,17 2,37 -21,52 

TOLUENO/MeCN 355,00 3,05 2,64 -13,44 2,59 -15,08 2,75 -9,84 2,86 -6,23 

TOLUENO/MeCN 318,20 3,63 3,43 -5,51 3,39 -6,61 3,54 -2,48 3,58 -1,38 

TOLUENO/MeCN 318,20 . 3,90 3,43 -12,05 3,39 -13,08 3,54 -9,23 3,58 -8,21 

TOLUENO/MeCN 343,20 3,65 2,86 -21,64 2,81 -23,01 2,97 -18,63 3,05 -16,44 

TOLUENO/MeCN 298,20 4,66 4,10 -12,02 4,07 -12.66 4,19 -10,09 4,18 -10,30 

TOLUENO/MeCN 293,00 4,50 4,31 -4,22 4,28 -4,89 4,39 -2,44 4,36 -3,11 

CICLOHEXENO/MeCN 298,20 12,10 10,29 -14,96 10,28 -15.04 10,65 -11,98 10,74 -11,24 

CICLOHEXENO/MeCN 298,00 24,50 21,70 -11,43 21,64 -11.67 22,77 -7,06 22.98 -6,20 

CICLOHEXENO/MeCN 298,00 21,12 21,70 2,75 21,64 2,46 22,77 7,81 22,98 8,81 

ISOPRENO/MeCN 313,00 5,59 4,16 -25,58 4,14 -25,94 4,31 -22,90 4,39 -21,47 

ISOPRENO/MeCN 333,00 4,95 3,51 -29,09 3,47 -29,90 3,66 -26,06 3,77 -23,84 

ISOPRENO/MeCN 355,00 3,35 3,00 -10,45 2,95 -11,94 3,23 -3,58 3,29 -1,79 

ISOPRENO/MeCN 293,00 6,03 5,11 -15,26 5,12 -15,09 5,22 -13,43 5,23 -13,27 

ISOPRENO/MeCN 293,00 5,03 5,11 1,59 5,12 1,79 5,22 3,78 5,23 3,98 

ISOPRENO/MeCN 293,00 6,13 5,11 -16,64 5,12 -16,48 5,22 -14,85 5,22 -14,85 

METILCICLOPENTANO/MeCN 298,00 22,80 22,82 0,09 22,76 -0,18 23,99 5,22 24,23 6,27 

METILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 28,22 30,73 8,89 30,64 8,58 32,47 15,06 32,82 16,30 

METILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 32,10 30,73 -4,27 30,64 -4,55 32,47 1,15 32,82 2,24 

ETILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 37,34 46,75 25,20 46,59 24,77 49,80 33,37 50,42 35,03 

ETILCICLOHEXANO/MeCN 298,00 43.80 46,75 6,74 46,59 6,37 49,80 13,70 50,42 15,11 

ETILBENZENO/MeCN 298,00 6,17 5,88 -4,70 5.84 -5,35 6,05 -1.94 6,06 -1.78 

ETILBENZENO/MeCN 298,00 5,75 5,88 2,26 5,84 1,57 6,06 5,22 6,06 5,39 

1,2-DIMETILBENZENO/MeCN 298,00 6,12 4,60 -24.84 4,54 -25,82 4,71 -23,04 4,69 -23,37 
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TABELA B.1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA164 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
SOLUTO/SOLVENTE 

1,4 DIMETILBENZENO/MeCN 

T(k) 

298,00 

G(Exp.) 

6,64 

M0SC1 

5,69 

ERRO 

-14,31 

MOSC2 

5,65 

ERRO 

-14,91 

MOSC3 

5,85 

ERRO 

-11,90 

MOSC4 

5,86 

ERRO 

-11,75 

DESVIO MEDIO 15,30 15,77 15,96 15,23 
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i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATabela B.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C o e f i c i e n t e s de a t i v i d a d e a d i l u i g a o i n f i n i t a 

experimentais e p r e d i t o s para sistemas de hidrocarbonetos 

d i l u i d o s em dimetilformamida. 

Desvio Medio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
N , 

Ycal-Y zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAexp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAexp 



TAB ELA B .2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

SOLUTO/ SOLVENTE T(k) G(Exp.) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO 

PENTANO/ DMF 293,17 16,70 13,77 -17,54 13,77 -17,54 15,14 -9,34 15,14 -9,34 

PENTANO/ DMF 297,15 15,11 13,02 -13,83 12,85 -14.96 14,45 -4.37 14,43 -4,50 

PENTANO/ DMF 313,00 12,80 10,57 -17,42 10,04 -21,56 11,68 -8.75 11,59 -9,45 

PENTANO/ DMF 426,50 5,80 4,16 -28,28 3,42 -41,03 4,50 -22,41 4,45 -23,28 

PENTANO/ DMF 298,20 14,10 12,84 -8,94 12,65 -10,28 14,13 0,21 14,10 0,00 

PENTANO/ DMF 333,20 11,33 8,44 -25,51 7.73 -31,77 9,35 -17,48 9,23 -18,53 

HEXANO/ DMF 293,00 20,83 17,47 -16,13 17,47 -16,13 19,45 -6,63 19,45 -6,63 

HEXANO/ DMF 293,00 17,90 16,15 -9,78 15,88 -11,28 18,01 0,61 17,96 0,34 

HEXANO/ DMF 298,00 18,10 16,15 -10,77 15,88 -12,27 18,01 -0,50 17,96 -0,77 

HEXANO/ DMF 303,00 17,90 14,98 -16,31 14,50 -18,99 16,72 -6,59 16,64 -7,04 

HEXANO/ DMF 303,00 17,46 14,98 -14,20 14,50 -16,95 16,72 -4,24 16,64 -4,70 

HEXANO/ DMF 313,00 15,00 12,99 -13,40 12,25 -18,33 14,55 -3,00 14,42 -3.87 

HEXANO/ DMF 318,00 12,12 12,15 0,25 12,25 1,07 13,62 12,38 13,48 11,22 

HEXANO/ DMF 323,00 13,50 11,39 -15,63 10,51 -22,15 12,79 -5,26 12,63 -6,44 

HEXANO/ DMF 328,00 9,50 10,71 12,74 9,78 2,95 12,03 26,63 11,87 24,95 

HEXANO/ DMF 333,00 12,15 10,09 -16,95 9,13 -24,86 11,34 -6,67 11,18 -7,98 

HEXANO/ DMF 333,00 9,07 10,09 11,25 9,13 0,66 11,34 25,03 11,18 23,26 

HEXANO/ DMF 348,00 7,70 8,55 11,04 13,47 74,94 9,63 25,06 9,47 22,99 

HEXANO/ DMF 293,00 19,00 17,47 -8,05 17,47 -8,05 19,40 2,11 19,45 2,37 

HEXANO/ DMF 298,20 17,60 16,15 -8,24 15,88 -9,77 18,01 2,33 17,96 2,05 

HEXANO/ DMF 313,20 14,70 12,99 -11,63 12,25 -16,67 14,55 -1,02 14,42 -1,90 

HEXANO/ DMF 333,20 12,00 10,09 -15,92 9,13 -23,92 11,32 -5,67 11,18 -6,83 

HEXANO/ DMF 303,00 19,00 14,98 -21,16 14,50 -23,68 16,72 -12,00 16,64 -12,42 

HEXANO/ DMF 308,00 15,40 13,93 -9,55 13,30 -13,64 15,58 1,17 15,47 0,45 

HEXANO/ DMF 313,00 14,70 12,99 -11,63 12,25 -16,67 14,55 -1.02 14,42 -1,90 

HEXANO/ DMF 323,00 13,60 11,39 -16,25 10,51 -22,72 12,79 -5,96 12,63 -7,13 

HEXANO/ DMF 298,00 16,00 16,15 0,94 15,88 -0,75 18,01 12,56 17,96 12,25 

HEXANO/ DMF 298,00 17,00 16,15 -5,00 15,88 -6,59 18,01 5,94 17,96 5,65 

HEXANO/ DMF 303,00 16,90 14,98 -11,36 14,50 -14,20 16,72 -1,07 16,64 -1,54 

HEXANO/ DMF 303,00 19,00 14,98 -21,16 14,50 -23,68 16,72 -12,00 16,64 -12,42 

HEXANO/ DMF 313,00 17.00 12,99 -23,59 12,25 -27,94 14,55 -14,41 14,42 -15,18 

HEXANO/ DMF 323,00 15,96 11,39 -28,63 10,51 -34,15 12,79 -19,86 12,63 -20,86 

HEXANO/ DMF 333,00 10,30 10,09 -2,04 9,13 -11,36 11,34 10,10 11,18 8,54 

HEXANO/ DMF 333,00 11,50 10,09 -12,26 9,13 -20,61 11,34 -1,39 11,18 -2,78 

HEXANO/ DMF 308,20 19,00 13,98 -26,42 13,30 -30,00 15,56 -18,11 15,47 -18,58 

HEPTANO/ DMF 293,00 26,50 22,34 -15,70 22,34 -15,70 25,20 -4,91 25,20 -4,91 

HEPTANO/ DMF 298,00 20,80 20.47 -1,59 20,09 -3,41 23,12 11,15 23,06 10,87 

HEPTANO/ DMF 313,00 17,70 16,06 -9,27 15,04 -15,03 18,23 2,99 18,05 1,98 

HEPTANO/ DMF 323,00 16,30 13.88 -14,85 12,67 -22,27 15,80 -3.07 15,58 -4.42 

HEPTANO/ DMF 333,00 14,80 12,13 -18,04 10,84 -26,76 13,83 -6,55 13,60 -8,11 

HEPTANO/ DMF 293,00 24,00 22.34 -6,92 22.34 -6,92 25,20 5,00 25,20 5.00 

HEPTANO/ DMF 298,20 22,70 20,47 -9,82 20,09 -11,50 23,10 1,76 23,06 1,59 

HEPTANO/ DMF 313,20 18,90 16.06 -15,03 15,04 -20,42 18,20 -3,70 18,05 -4.50 

HEPTANO/ DMF 333,20 14,90 12,10 -18,79 10,80 -27,52 13,83 -7,18 13,60 -8,72 

HEPTANO/ DMF 303,00 20,90 18,82 -9,95 18,15 -13,16 21,29 1,87 21,18 1.34 

HEPTANO/ DMF 308,00 20,10 17,36 -13,63 16,45 -18,16 19,67 -2,14 19,52 -2,89 

HEPTANO/ DMF 323,00 17,10 13,88 -18,83 12,67 -25,91 15,80 -7,60 15,58 -8,89 

HEPTANO/ DMF 308,00 25,00 6,45 -74,20 16,49 -34,04 19,67 -21,32 19,52 -21,92 

HEPTANO/ DMF 303,00 25,00 18,82 -24,72 18.15 -27,40 21,29 -14,84 21,18 -15,28 

HEPTANO/ DMF 313,00 22,10 16,06 -27,33 15,04 -31,95 18,23 -17,51 18,05 -18,33 

OCTANO/ DMF 298,00 24.0C 26,02 8,42 25.48 6,17 29,79 24.13 29.69 23.71 

OCTANO/ DMF 313.0C 21,4C 19,91 -6,96 18,51 -13,5C 22,91 7,06 22,66 5,89 

OCTANO/ DMF 323.0C 19.8C 16,97 -14,29 15.32 -22,63 19,55 -1,26 19.26 -2.73 
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TAB ELA B.2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

SOLUTO/ SOLVENTE T(k) G(EXP.) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO 

OCTANO/ DMF 333,00 18.60 14,59 -21,56 12,89 -30,70 16,88 -9,25 16,58 -10,86 

OCTANO/ DMF 293,00 32,80 28,67 -12,59 28.67 -12.59 32,75 -0,15 32,75 -0,15 

OCTANO/ DMF 293,00 32.20 28,67 -10,96 28,67 -10,96 32,75 1,71 32,75 1.71 

OCTANO/ DMF 298,20 29,40 26,02 -11,50 25,48 -13.33 29,79 1,33 29,69 0,99 

OCTANO/ DMF 313,00 24,20 19,91 -17,73 18,51 -23,51 22,91 -5,33 22,66 -6.36 

OCTANO/ DMF 333,00 18,40 14,59 -20,71 12,89 -29,95 16,88 -8,26 16,58 -9,89 

OCTANO/ DMF 333,00 18,30 14,59 -20,27 12,89 -29,56 16,88 -7,76 16,58 -9.40 

OCTANO/ DMF 303,00 28,00 23,71 -15,32 22.79 -18,61 27,20 -2,86 27,03 -3,46 

OCTANO/ DMF 308.00 25,40 21,69 -14,61 20,48 -19,37 24,92 -1,89 24,71 -2.72 

OCTANO/ DMF 323,00 21,20 16,94 -20,09 15.32 -27,74 19,55 -7,78 19,26 -9,15 

OCTANO/ DMF 303,00 32,70 23,71 -27,49 22,79 -30,31 27,20 -16,82 27,03 -17,34 

OCTANO/ DMF 319,00 28,20 18,20 -35,46 16,70 -40,78 20,64 -26,81 20,57 -27,06 

OCTANO/ DMF 313,00 28,20 19,91 -29,40 18,51 -34,36 22,91 -18,76 22,66 -19,65 

NONANO/ DMF 293,00 39,00 36,65 -6,03 36,65 -6,03 42,03 7,77 42,03 7,77 

NONANO/ DMF 293,00 36,50 36,65 0,41 36,65 0,41 42,03 15,15 42,03 15,15 

NONANO/ DMF 333,00 23,10 17,49 -24,29 15,26 -33,94 20,33 -11,99 19,95 -13,64 

NONANO/ DMF 333,00 21,90 17,49 -20,14 15,26 -30,32 20,33 -7,17 19,95 -8,90 

NONANO/ DMF 298,00 32,40 32,96 1,73 32,22 • 0,56 37,80 16,67 37,75 16,51 

NONANO/ DMF 313,00 28,20 24,58 -12,84 22,69 -19,54 28,43 0,82 28,08 -0,43 

DECANO/ DMF 313,20 33,80 30,31 -10,33 27,77 -17,84 35,88 6,15 35,40 4,73 

DECANO/ DMF 333,20 25,90 20,92 -19,23 18,03 -30,39 24,92 -3,78 24,38 -5,87 

DECANO/ DMF 333,00 24,80 20,94 -15,56 18,20 -26,61 24,92 0,48 24,38 -1,69 

DECANO/ DMF 333,00 25,90 20,92 -19,23 18,20 -29,73 24,92 -3,78 24,38 -5,87 

CICLOHEXANO/ DMF 293,00 12,88 10,67 -17,16 10,67 -17,16 11,66 -9,47 11,66 -9,47 

CICLOHEXANO/ DMF 293,00 13,10 10,67 -18,55 10,67 -18,55 11,66 -10,99 11,66 -10,99 

CICLOHEXANO/ DMF 298,00 12,00 10,01 -16,58 9,87 -17,75 10,95 -8,75 10,92 -9,00 

CICLOHEXANO/ DMF 303,00 11,36 9,41 -17,17 9,16 -19,37 10,31 -9,24 10.27 -9,60 

CICLOHEXANO/ DMF 313,00 11,00 8,38 -23,82 7,99 -27,36 9,20 -16,36 9,14 -16,91 

CICLOHEXANO/ DMF 318,00 8,13 7,94 -2,34 7,49 -7,87 8,73 7,38 8,65 6,40 

CICLOHEXANO/ DMF 323,00 10,30 7,54 -26,80 7,05 -31,55 8,29 -19,51 8,21 -20,29 

CICLOHEXANO/ DMF 328,00 10,00 7,17 -28,30 6,65 -33,50 7,89 -21,10 7,80 -22,00 

CICLOHEXANO/ DMF 333,00 5,40 6,83 26,48 6,29 16,48 7,52 39,26 7,43 37,59 

CICLOHEXANO/ DMF 328,00 6,73 7,17 6,54 6,65 -1,19 7,89 17,24 7,80 15,90 

CICLOHEXANO/ DMF 333,00 9,90 6,83 -31,01 6,29 -36,46 7,52 -24,04 7,43 -24,95 

CICLOHEXANO/ DMF 348,00 5,37 5,97 11,17 5,39 0,37 6,59 22,72 6,49 20,86 

CICLOHEXANO/ DMF 308,00 12,30 8,87 -27,89 8,54 -30,57 9,73 -20,89 9,67 -21,38 

CICLOHEXANO/ DMF 293,00 12,40 10,67 -13,95 10,67 -13,95 11,66 -5,97 11,66 -5,97 

CICLOHEXANO/ DMF 298,00 11,60 10,01 -13,71 9,87 -14,91 11,66 0,52 10,92 -5,86 

CICLOHEXANO/ DMF 303,00 11,20 9,41 -15,98 9,16 -18,21 10,31 -7,95 10,27 -8,30 

CICLOHEXANO/ DMF 308,00 10,30 8,87 -13,88 8,54 -17,09 9,73 -5,53 9,67 -6,12 

CICLOHEXANO/ DMF 313,00 9,90 8,38 -15,35 7,99 -19,29 9,20 -7,07 9,14 -7,68 

CICLOHEXANO/ DMF 323,00 9,30 7,54 -18,92 7,05 -24,19 8,29 -10,86 8,21 -11,72 

CICLOHEXANO/ DMF 333,00 8,00 6,83 -14,63 6,29 -21,38 7,52 -6,00 7,43 -7,13 

CICLOHEXANO/ DMF 293,00 13,18 10,67 -19,04 10,67 -19,04 11,66 -11,53 11,66 -11,53 

CICLOHEXANO/ DMF 298,00 8,30 10,01 20,60 9,87 18,92 10,95 31,93 10,92 31,57 

CICLOHEXANO/ DMF 303,00 12,30 9,41 -23,50 9,16 -25,53 10,31 -16,18 10,27 -16,50 

CICLOHEXANO/ DMF 313,00 10,70 8,38 -21,68 7,99 -25,33 9,20 -14,02 9,14 -14,58 

CICLOHEXANO/ DMF 323,00 7,00 7,54 7,71 7,05 0,71 8,29 18,43 8,21 17,29 

CICLOHEXANO/ DMF 333,00 5,90 6,83 15,76 6,29 6,61 7,52 27,46 7,43 25,93 

METILCICLOPENTANO/ DMF 293,00 13,41 11,67 -12,98 11,67 -12,98 12,79 -4,62 12,79 -4,62 

METILCICLOPENTANO/ DMF 298,00 11,30 10,91 -3,45 10,76 -4,78 11,98 6,02 11,96 5,84 

METILCICLOPENTANO/ DMF 303,00 11,54 10,24 -11,27 9,96 -13,69 11,26 -2,42 11,21 -2,86 

METILCICLOPENTANO/ DMF 313.00 10.4C 9,08 -12.68 8.63 -17,02 10.0C -3,85 9,93 -4,52 
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TAB ELA B .2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

SOLUTO/ SOLVENTE T(k) G(Exp.) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO 

METILCICLOPENTANO/ DMF 318,00 8,35 8,58 2,75 8,07 -3,35 9,46 13,29 9,38 12,34 

METILCICLOPENTANO/ DMF 323,00 9,80 8,12 -17,14 7,58 -22,65 8,97 -8,47 8,88 -9,39 

METILCICLOPENTANO/ DMF 328,00 6,77 7,71 13,88 7,13 5,32 8,52 25,85 8,42 24,37 

METILCICLOHEXANO/ DMF 333,00 6,38 7,33 14,89 6,73 5,49 8,11 27,12 8,00 25,39 

METILCICLOHEXANO/ DMF 333,00 9,40 7,33 -22,02 6,73 -28,40 8,11 -13,72 8,00 -14,89 

METILCICLOHEXANO/ DMF 348,00 5,42 6,37 17,53 5,74 5.90 7,06 30,26 6,95 28,23 

METILCICLOHEXANO/ DMF 293,00 16,40 14,43 -12,01 14,43 -12,01 15,98 -2,56 15,98 -2,56 

METILCICLOHEXANO/ DMF 293,00 18,27 14,43 -21,02 14,43 -21,02 15,98 -12,53 15,98 -12,53 

METILCICLOHEXANO/ DMF 298,00 12,60 13,41 6,43 13,20 4,76 14,87 18,02 14,83 17,70 

METILCICLOHEXANO/ DMF 303,00 15,49 12,49 -19,37 12,12 -21,76 13,88 -10,39 13,81 -10,85 

METILCICLOHEXANO/ DMF 313,00 11,60 10,94 -5,69 10,34 -10,86 12,18 5,00 12,08 4,14 

METILCICLOHEXANO/ DMF 318,00 10,31 10,28 -0,29 9,61 -6,79 11,45 11,06 11,34 9,99 

METILCICLOHEXANO/ DMF 323,00 10,80 9,68 -10,37 8,96 -17,04 10,80 0,00 10,67 -1,20 

METILCICLOHEXANO/ DMF 328,00 8,42 9,13 8,43 8,38 -0,48 10,20 21,14 10,07 19,60 

METILCICLOHEXANO/ DMF 333,00 7,81 8,64 10,63 7,86 0,64 9,66 23,69 9,52 21,90 

METILCICLOHEXANO/ DMF 333,00 10,30 8,64 -16,12 7,86 -23,69 9,66 -6,21 9,52 -7,57 

METILCICLOHEXANO/ DMF 348,00 6,49 7,40 14,02 6,59 1,54 8,29 27,73 8,15 25,58 

METILCICLOHEXANO/ DMF 293,00 15,40 14,43 -6,30 14,43 -6,30 15,98 3,77 15,98 3,77 

METILCICLOHEXANO/ DMF 298,00 14,10 13,41 -4,89 13,20 -6,38 14,87 5,46 14,83 5,18 

METILCICLOHEXANO/ DMF 313,00 11,80 10,94 -7,29 10,34 -12,37 12,18 3,22 12,08 2,37 

METILCICLOHEXANO/ DMF 333,00 9,70 8,64 -10,93 7,86 -18,97 9,66 -0,41 9,52 -1,86 

METILCICLOHEXANO/ DMF 303,00 13,10 12,49 -4,66 12,12 -7,48 13,88 5,95 13,81 5,42 

METILCICLOHEXANO/ DMF 308,00 12,40 11,67 -5,89 11,17 -9,92 12,98 4,68 12,90 4,03 

METILCICLOHEXANO/ DMF 323,00 11,30 9,68 -14,34 8,96 -20,71 10,80 -4,42 10,67 -5,58 

METILCICLOHEXANO/ DMF 293,00 18,17 14,43 -20,58 14,43 -20,58 15,98 -12,05 15,98 -12,05 

METILCICLOHEXANO/ DMF 303,00 15,70 12,49 -20,45 12,12 -22,80 13,88 -11,59 13,81 -12,04 

METILCICLOHEXANO/ DMF 313,00 13,60 10,94 -19,56 10,34 -23,97 12,18 -10,44 12,06 -11,18 

METILCICLOHEXANO/ DMF 308,00 15,70 11,67 -25,67 11,17 -28,85 12,98 -17,32 12,90 -17,83 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 293,20 21,60 19.75 -8,56 19,75 -8,56 22,22 2,87 22,22 2,87 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 298,20 19,60 18,16 -7,35 17,85 -8,93 20,46 4,39 20,40 4,08 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 313,20 16,40 14,38 -12,32 13,51 -17,62 16,28 -0,73 16,13 -1,65 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 333,20 12,90 10,95 -15,12 9,86 -23,57 12,48 -3,26 12,29 -4,73 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 303,00 19,10 16,76 -12,25 16.19 -15,24 18,90 -1,05 18,80 -1,57 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 308,00 17,40 15,51 -10,86 14,75 -15,23 17,52 0,69 17,39 -0,06 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 313,00 17,50 14,40 -17,71 13,51 -22,80 16,28 -6,97 16,13 -7,83 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 323,00 14,80 12,51 -15,47 11,45 -22,64 14,18 -4,19 14,00 -5,41 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 303,00 20,90 16,76 -19,81 16,19 -22,54 18,90 -9,57 18,80 -10,05 

ETILCICLOHEXANO/ DMF 308,00 20,90 15,51 -25,79 14,75 -29,43 17,52 -16,17 17,39 -16,79 

BENZENO/ DMF 313,00 2,70 1,86 -31,11 1,82 -32,59 1,90 -29,63 1,89 -30,00 

BENZENO/ DMF 313,00 1,40 1,86 32,86 1,82 30,00 1,90 35,71 1,89 35,00 

BENZENO/ DMF 318,00 1,28 1,83 42,97 1,78 39,06 1,87 46,09 1,86 45,31 

BENZENO/ DMF 323,00 3,38 1,80 -46,75 1,75 -48,22 1,84 -45,56 1,83 -45,86 

BENZENO/ DMF 323,00 1,38 1,80 30,43 1,75 26,81 1,84 33,33 1,83 32,61 

BENZENO/ DMF 328,00 2,80 1,77 -36,79 1,72 -38,57 1,82 -35,00 1,80 -35,71 

BENZENO/ DMF 328,00 1.66 1,77 6,63 1.72 3,61 1,82 9,64 1,80 8,43 

BENZENO/ DMF 333,00 1,38 1,75 26,81 1,69 22,46 1,79 29,71 1,78 28,99 

BENZENO/ DMF 333,00 1,17 1,75 49,57 1,69 44,44 1,79 52,99 1,78 52,14 

BENZENO/ DMF 348,00 1,18 1,68 42,37 1,62 37,29 1,72 45,76 1,71 44,92 

BENZENO/ DMF 308,00 1,52 1,89 24,34 1,86 22,37 1,93 26,97 1,92 26,32 

BENZENO/ DMF 333.00 1,54 1,75 13,64 1,69 9,74 1.79 16,23 1,78 15,58 

BENZENO/ DMF 293,00 1,47 1,99 35,37 1,99 35.37 2,04 38.78 2,04 38,78 

BENZENO/ DMF 298,00 1,47 1,95 32,65 1,94 31,97 2,00 36,06 2,00 36,05 

BENZENO/ DMF 313.00 1,43 1,86 30,07 1,82 27,27 1,90 32,87 1.89 32.17 
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TAB ELA B .2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

SOLUTO/ SOLVENTE T(k) G(Exp.) M0SC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO 

BENZENO/ DMF 303,00 1,45 1,92 32.41 1,90 31,03 1,96 35,17 1,96 35,17 

BENZENO/ DMF 308,00 1,43 1,89 32,17 1,86 30,07 1,93 34,97 1,92 34,27 

BENZENO/ DMF 293,00 1,54 1,99 29,22 1,99 29,22 2,04 32,47 2,04 32,47 

BENZENO/ DMF 298,00 1,29 1,95 51,16 1,94 50,39 2,00 55,04 2,00 55,04 

BENZENO/ DMF 298,00 1,40 1,95 39,29 1,94 38,57 2,00 42,86 2,00 42,86 

BENZENO/ DMF 298,00 1,42 1,95 37,32 1,94 36,62 2,00 40,85 2,00 40,85 

BENZENO/ DMF 303,00 1,52 1,92 26,32 1,90 25,00 1,96 28,95 1,96 28,95 

BENZENO/ DMF 303,00 1,34 1.92 43,28 1,90 41,79 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1,96 46,27 1,96 46,27 

BENZENO/ DMF 313,00 1.47 1,86 26,53 1,82 23,81 1,90 29,25 1,89 28,57 

BENZENO/ DMF 313,00 1,36 1,86 36,76 1,82 33,82 1,90 39,71 1,89 38,97 

TOLUENO/ DMF 298,00 2,05 2,61 27,32 2,59 26,34 2,69 31,22 2,68 30,73 

TOLUENO/ DMF 298,00 4,00 2,61 -34,75 2,59 -35,25 2,69 -32,75 2,68 -33,00 

TOLUENO/ DMF 313,00 3,90 2,42 -37,95 2,35 -39,74 2,50 -35,90 2,48 -36,41 

TOLUENO/ DMF 313,00 2,00 2,42 21,00 2,35 17,50 2,50 25,00 2,48 24,00 

TOLUENO/ DMF 323,00 2,00 2,31 15,50 2,22 11,00 2,39 19,50 2,37 18,50 

TOLUENO/ DMF 328,00 3,70 2,26 -38,92 2,17 -41,35 2,34 -36,76 2,31 -37,57 

TOLUENO/ DMF 333,00 2,00 2,21 10,50 2,11 5,50 2,29 14,50 2,26 13,00 

TOLUENO/ DMF 293,20 2,11 2,67 26,54 2,67 26,54 2,77 31,28 2,76 30,81 

TOLUENO/ DMF 298,20 2,00 2,61 30,50 2,59 29.50 2,69 34,50 2,68 34,00 

TOLUENO/ DMF 313,20 1,80 2,41 33,89 2,34 30,00 2,50 38,89 2,48 37,78 

TOLUENO/ DMF 333,20 2,00 2,21 10,50 2,11 5,50 2,29 14,50 2,26 13,00 

TOLUENO/ DMF 303,00 1,95 2,54 30,26 2,50 28,21 2,62 34,36 2,61 33,85 

TOLUENO/ DMF 308,00 1,83 2,48 35,52 2,43 32,79 2,56 39,89 2,54 38,80 

PENTENO-1/ DMF 293,00 8,00 6,88 -14,00 6,88 -14,00 7,36 -8,00 7,36 -8,00 

PENTENO-1/ DMF 298,00 7,30 6,53 -10,55 6,45 -11,64 6,99 -4,25 6,98 -4,38 

PENTENO-1/ DMF 313,00 6,56 5,65 -13,87 5,42 -17,38 6,07 -7,47 6,02 -8,23 

PENTENO-1/ DMF 298,20 7,18 6,50 -9,47 6,43 -10,45 6,99 -2,65 6,98 -2,79 

PENTENO-1/ DMF 333,20 6,30 4,78 -24,13 4,45 -29,37 5,15 -18,25 5,08 -19,37 

PENTENO-2/ DMF 293,00 7,00 6,43 -8,14 6,43 -8,14 6,87 -1,86 6,87 -1,86 

PENTENO-2/ DMF 313,00 6,30 5,32 -15,56 5,10 -19,05 5,70 -9,52 5,66 -10,16 

PENTENO-2/ DMF 333,00 5,70 4,52 -20,70 4,22 -25,96 4,86 -14,74 4,80 -15,79 

HEXENO-1/ DMF 293,00 9,60 8,94 -6,88 8,94 -6,88 9,69 0,94 9,70 1,04 

HEXENO-1/ DMF 313,00 7,70 7,11 -7,66 6,76 -12,21 7,74 0,52 7,67 -0,39 

HEXENO-1/ DMF 333,00 6,70 5,84 -12,84 5,37 -19,85 6,39 -4,63 6,29 -6,12 

HEPTENO-1/ DMF 293,00 12,20 11,15 -8,61 11,16 -8,52 12,23 0,25 12,24 0,33 

HEPTENO-1/ DMF 313,00 8,90 8,60 -3,37 8,14 -8,54 9,49 6,63 9,40 5,62 

HEPTENO-1/ DMF 333,00 8,10 6,89 -14,94 6,27 -22,59 7,63 -5,80 7,51 -7,28 

0CTENO-1.DMF 293,00 15,50 14,35 -7,42 14,37 -7,29 15,95 2,90 15,97 3,03 

OCTENO-1/ DMF 313,00 12,60 10,69 -15,16 10,05 -20,24 11,96 -5,08 11,83 -6,11 

OCTENO-1/ DMF 333,00 10,20 8,32 -18,43 7,48 -26,67 9.34 -8,43 9,18 -10,00 

DECENO-1/ DMF 293,00 27,20 23,01 -15,40 23,06 -15,22 26,23 -3,57 26,28 -3,38 

DECENO-1/ DMF 313,00 23,10 16,02 -30,65 14,86 -35,67 18.39 -20,39 18,18 -21,30 

DECENO-1/ DMF 333,00 17,80 11,77 -33,88 10,34 -41,91 13,58 -23,71 13.30 -25.28 

CICLOHEXENO/ DMF 293,00 6,00 5,90 -1,67 5,90 -1,67 6.30 5,00 6.30 5,00 

CICLOHEXENO/ DMF 313,00 5,30 4,93 -6,98 4,74 -10,57 5,28 -0,38 5.24 -1,13 

CICLOHEXENO/ DMF 333,00 4,90 4,22 -13,88 3,95 -19,39 4,53 -7.55 4.48 -8,57 

CICLOHEXENO/ DMF 298,00 4,15 5,63 35,66 5,56 33,98 6,01 44,82 6.00 44,58 

CICLOHEXENO/ DMF 333,00 3,30 4,22 27,88 3,95 19,70 4,53 37,27 4.48 35.76 

ETILBENZENO/ DMF 293,00 3,30 3,76 13,94 3,76 13,94 3,95 19,70 3,94 19,39 

ETILBENZENO/ DMF 298,00 2,70 3,62 34,07 3,58 32,59 3,80 40,74 3.79 40,37 

ETILBENZENO/ DMF 303,00 2,60 3,49 34,23 3,42 31,54 3,67 41,15 3,65 40,38 

ETILBENZENO/ DMF 308,00 2,40 3,37 40,42 3,27 36,25 3,54 47,50 3,52 46,67 

ETILBENZENO/ DMF 313,00 2,20 3,26 48,18 3,14 42,73 3,43 55.91 3,39 54,09 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pagina 4  



TAB ELA B .2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

SOLUTO/ SOLVENTE 

1,3-BUTADIENO/ DMF 

T(k) 

303,00 

G(Exp.) 

3,50 

MOSC1 

3,56 

ERRO f 

1,71 

\ / IOSC2 

3,09 

ERRO 

-11,71 

\ / IOSC3 

3,28 

ERRO 

-6,29 

W10SC4 

3,27 

ERRO 

-6,57 

BUTENO-1/ DMF 303,00 8,20 4,77 -41,83 5,16 -37,07 5,07 -38,17 5,05 -38.41 

BUTENO-1/ DMF 293,00 5,52 5,20 -5,80 5,77 4,53 5,51 -0,18 5,51 -0,18 

BUTENO-1/ DMF 363,00 4,05 3,21 -20,74 3,17 -21,73 3,43 -15,31 3,38 -16,54 

BUTENO-2(CIS)/ DMF 303,00 7,40 4,92 -33,51 4,82 -34,86 4,82 -34,86 4,80 -35,14 

2MET-1.3BUTADIEN/ DMF 293,00 2,98 3,73 25,17 3,73 25,17 3,90 30,87 3,90 30,87 

2MET-1.3BUTADIEN/ DMF 298,00 3,43 3,60 4,96 3,56 3,79 3,77 9,91 3,76 9,62 

2MET-1.3BUTADIEN/ DMF 313,00 3,10 3,25 4,84 3,15 1,61 3,42 10,32 3,39 9,35 

1,3 PENTADIEN(CIS)/ DMF 298,00 3,40 3,44 1,18 3.41 0,29 3,60 5,88 3,59 5,59 

1,3PENTADIEN(CIS)/ DMF 313,00 2,96 3,12 5,41 3,02 2,03 3,27 10,47 3,25 9,80 

1,3 PENTADIEN(TRANS/ DMF 298,00 3,49 3,53 1,15 3,40 -2,58 3,77 8,02 3,76 7,74 

1,3 PENTADIEN(TRANS/ DMF 313,00 3,06 3,20 4,58 3,09 0,98 3,42 11,76 3,39 10,78 

2.METIL BUTENO-1/ DMF 298,00 7,91 7,10 -10,24 7.02 -11,25 7,63 -3,54 7,62 -3,67 

2.METIL BUTENO-1/ DMF 313,00 6,74 6,11 -9,35 5,85 -13,20 6,59 -2,23 6,53 -3.12 

2.METIL BUTENO-27DMF 298,00 6,67 6,28 -5.85 6.21 -6,90 6,73 0,90 6,72 0,75 

2.METIL BUTENO-2/ DMF 313,00 6,11 5,46 -10,64 5,23 -14,40 5,86 -4,09 5,82 -4.75 

2.METIL BUTENO-2/ DMF 298,00 6,68 6,28 -5,99 6,21 -7,04 6,73 0,75 6,72 0,60 

1,3 BUTADIENO/ DMF 313,00 2,39 2,97 24,27 2,88 20,50 3,10 29,71 3,08 28.87 

1,3 BUTADIENO/ DMF 353,00 2,40 2,44 1,67 2,29 -4,58 2,56 6,67 2,52 5,00 

P-XILENO/ DMF 426,20 2,82 1,92 -31,91 1,72 -39,01 2,00 -29,08 1,95 -X.85 

O-XILENO/ DMF 426,20 2,57 1,74 -32,30 1,58 -38,52 1,80 -29,96 1,75 -31,91 

DESVIO MEDIO 18,18 19,98 14,85 14,96 

Pagina 5 



1 
ri 

A P E N D I C E C 

L I S T A D E S I M B O L O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

aki = Parametros de interacao entre as moleculas k e 1 

ay = Parametros de interacao entre as moleculas i e j , nos modelos de composicao local 

C = Parametro ajustado empiricamente na equacao de Wilson zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

u u , u m m , U] m = Energias de interacao relacionados com as moleculas 1-1, m - m e l - m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f j V = Fugacidade do componente i na fase vapor 

f j °  = Fugacidade do componente i no estado padrao de referenda 

f j S = Fugacidade do componente i no estado padrao 

Gy = Parametros do modelo NRTL, funcao dos parametros ctjj e Tjj 

VJ = Volume molar do componente i na fase liquida 

P = Pressao total do sistema 

P = Pressao de saturacao 

= Parametros relacionados com as energias de iteracao entre as moleculas i e j 

Ty = Parametros de iteracao binario dos modelos NRTL e UNIQUAC 

ctjj = Parametro de iteracao do modelo NRTL, ajustado empiricamente 

M O D E L O A S O G 

aw = Parametros de iteracao de grupos do modelo ASOG 

mid, n^ = Parametros de grupo do ASOG 

X| = Fracao molar do grupo 1 

Xj = Fracao molar do componente i na fase liquida 

Vj F H = Numeros de atomos diferentes de hidrogenio na molecula i 

Vki = Numeros de atomos diferentes de hidrogenio no grupo k da molecula i 

V|  = Numeros de atomos diferentes de hidrogenio no grupo 1 

v k = Numeros de atomos diferentes de hidrogenio no grupo k 

Yi = Coeficiente de atividade do componente i na temperatura T 

Yi = Contribuicao combinatorial para o coeficiente de atividade 

Yi
G

 = Contribuicao residual para o coeficiente de atividade 
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i zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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T k = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solucao definida na temperatura 

T 

Tk
10

 = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solucao de referenda contendo 

apenas o componente i 

1, m = 1 , 2 , 3 , N ( Numeros de grupos na solucao) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Modelo U N I F A C 

a m n = Parametros de iteracao de grupos resultantes das iteracoes entre os grupos m e n do 

UNIFAC original 

aki = Parametros de iteracao de grupos resultantes das iteracoes entre os grupos k e 1 do 

UNIFAC (Larsen) 

aicij = Parametros de grupos resultantes das iteracoes entre os grupos k e 1 do 

UNIFAC(Larsen) 

n = Parametro de volume do componente i 

Rk = Parametro de volume do grupo k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

q i = Parametro e area do componente i 

Q k = Parametro de area do grupo k 

T = Temperatura da solucao 

T 0 = Temperatura de referenda 

X m , = Fracao molar do grupo m 

Xj = Fracao molar do componente i na fase liquida 

Yi = Coeficiente de atividade do componente i na temperatura T 

Yi
C

= Contribuicao combinatorial para o coeficiente de atividade 

YJR

 = Contribuicao residual para o coeficiente de atividade 

Oj = Fracao de volume molecular do componente i 

0j = Fracao de area molecular do componente i 

0j = Fracao de area do grupo m em uma dada solucao 

V k i = Numeros de grupo do tipo k no componente i 

v m j = Numeros de grupo do tipo m no componente j 
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vnj = Numeros de grupo do tipo n no componente i 

r\  = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solucao definida em uma 

temperatura T 

r j
0

 = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solucao de referenda contendo 

apenas o componente i em uma temperatura T 

vj/m n = Parametros de iteracao entre os grupos m e n 

vj/j = Fracao de volume molecular do componente i em uma dada solucao para o UNIFAC 

modificado de Larsen e Kikic 

z = Numero de coordenacao do modelo UNIFAC, usualmente igual a 10. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Modelo M O S C E D 

a = Parametro de acidez do modelo MOSCED 

p = Parametro de basicidade do modelo MOSCED 

C, Cjj = Densidade de energia coesiva, cal/m
3 

C T , Cct, Cp = Constantes usadas no calculo de T , a e p no modelo MOSCED 

no. C=C = Numero de duplas ligacoes carbono - carbono 

no. Catomos
 =

 Numeros de atomos de carbono, exceto aqueles em grupos funcionais, em uma 

molecula 

aa = termo de interacao na expressao de d i 2  

0 = Raiz quadrada da densidade de energia cohesiva 

A H
V

 = Energia de vaporizacao, cal/mol 

y
0 0

 = Coeficiente de atividade a diluicao infinita 

G = Energia de excesso de Gibbs 

X = Parametro de dispersao do modelo MOSCED zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 1 = Fracao de volume no modelo MOSCED 

no = Indice de refracao 

\|/ = Parametro polar de assimetria do modelo MOSCED 

q = Parametro de inducao do modelo MOSCED 

R = Constante dos gases 
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T = Temperatura Kelvin ou Celsius 

T = Parametro polar do modelo MOSCED 

5 = Fator de assimetria de hidrogenios ligados no modelo MOSCED 

Ei = Energias de iteracao entre moleculas na fase liquida 


