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RESUMO

Diversos modelos preditivos foram wutilizados para a
obtengdo de coeficientes de atividade a diluigdo infinita de
sistemas bindrios formados por dimetilformamida (DMF) e

acetonitrila com hidrocarbonetos.

Foram investigadas as habilidades preditivas dos modelos
de contribuicdo de grupos ASOG e diversas versdes do UNIFAC,

para a predicdo de coeficientes de atividade dos sistemas acima
citados.

.Também foram estudados os modelos MOSCED original e
modificado por Wen-Teh Chen, bem como introduzidas pequenas
modificagdes com o objetivo de melhorar a qualidade das

predicdes. Notadamente, tentamos melhorar o ajuste dos

parametros (1, o e ), com a temperatura, bem como dos
pardmetros de assimetria com o objetivo de diminuir a sub-
predigcdo dos coeficientes de atividade a diluigcdo infinita,

observadas com as versdes originais.

Os ¥"'s obtidos com os diversos modelos preditivos
estudados, foram utilizados para a obtencdo de parametros de
interacdo binarios dos modelos de Van Laar (26), Margules (27),
Wilson (1), NRTL (2) e UNIQUAC (3). Estes parametros foram
testados no calculo de equilibrio liquido-vapor de sistemas
formados por DMF e acetonitrila com hidrocarbonetos. Os
resultados obtidos foram extremamente satisfatérios,
comprovando a extrema utilidade dos modelos preditivos de
coeficientes de atividade de fase 1liquida e da utilizacéo

destes coeficientes para a obtencdo de parametros binarios.
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ABSTRACT

Many predictive models were used to obtain y°>% 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 y°* 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 parametersz, a e f# with

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

prediction noticed in y®** prediction with original versions.

The activity of infimite 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. INTRODUCAO

Na solugédo de problemas relacionados com o equilibrio de
fases, deve-se dispor de informagdes quantitativas acerca da
temperatura, pressdo e composig¢do do sistema em estudo,

Em qualquer sistema em equilibrio a distribuigdo dos
componentes entre duas fases (o e ), é sempre abordada

partindo-se da relacgéo,

a _ A
My = H (1.1)

onde (pi) & o potencial quimico do componente i em uma solugdo
qualquer. Deve-se conhecer como o0 potencial quimico esta
relacionado com a pressao, temperatura e composicdo. Para
estabelecer estas relagdes, é conveniente introduzir certas
fungdes auxiliares, tais como fugacidade e atividade, estas
fungdes nao resolvem o problema por si, mas elas facilitam o
esforgo para encontrar a solugdo, uma vez que tornam o problema
facil de visualizar; fugacidade e atividade sd3o quantidades que
possuem um sentido fisico muito mais concreto que aquele
apresentado pelo abstrato conceito de potencial quimico. Essas

1



quantidades definidas para qualquer componente de uma mistura,
sdo dependentes da concentragdo e seus valores quando a
concentragdao ¢é muito baixa s&o chamados valores a diluicgao
infinita.

O estudo do coeficiente de atividade a diluicgdo infinita,
gama infinito (y*), de determinados componentes em uma mistura
desperta interesse, tanto do ponto de vista pratico como
tedérico. De fato, se considerarmos uma mistura né qual um
componente importante estd presente em uma concentragdo muito
baixa, o conhecimento do comportamento de uma solugdo diluida é
essencial para se avaliar a recuperagcdo ou separagdo deste
componente. Nos casos onde se requer grandes purezas de um
determinado componente, as impurezas certamente estarao
presentes numa faixa proxima ou mesmo a diluigdo infinita.
Nestes casos, necessitariamos de uma coluna de destilagdo com
um nUmero maior de pratos para a sua eliminagdo do produto
contaminado; também neste caso o conhecimento do coeficiente de
atividade a diluigdo infinita seria de grande utilidade.

Do ponto de vista tedrico, o interesse por solucgdes
diluidas se da pela auséncia de interagdes soluto-soluto uma
vez que as distdncias médias entre suas moléculas sdo bastante
grandes. Assim as propriedades termodindmicas & diluicgao
infinita seria uma grande informagdo em vista da possibilidade
da aplicagdo da teoria das perturbagdées para descrever o
comportamento de uma mistura unicamente em funcdo das
propriedades dos componentes puros. Além do mais o coeficiente

de atividade a diluigdo infinita caracteriza a situacdo onde a



molecula do soluto  encontra-se totalmente rodeada pelo
solvente; isto indica uma condigdo de nido idealidade maxima
enquanto que em condigdes finitas esta naoco idealidade seria
amenizada. Isto é, o coeficiente de atividade vai tornando-se
cada vez mais préximo a unidade, a medida que o componente vail
tornando-se puro.

Muitas equacgdes empiricas, tem sido desenvolvidas para ©
excesso de fungdes termodindmicas, as gquais contém apenas
parametros binarios. Os coeficientes de atividade a diluigéo
infinita podem ser diretamente usados na obtengdo destes
parametros e conseqiientemente, nas predigdes de equilibrios
liquido-vapor de misturas bindrias ou multicomponentes para as
quais ndo existam dados experimentais disponiveis. Do ponto de
vista industrial, a selegido do solvente para a extragdo de
liquidos em destilagdo azeotropica ou extrativa pode ser
executada com base na razdo dos coeficientes de atividades a
diluicdo infinita dos gomponentes no solvente.

Existem muitas outras vantagens na determinagio de y"'s.
Se dispusermos de um par de coeficientes de atividade a
diluigdo infinita para um determinando binaric nas duas faixas
de diluicdo infinita, poderemos predizer a ocorréncia ou nio de
azebtropos para este sistema,.
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entdao existe formagdo de azedtropo em algum ponto da faixa de
concentracgdo finita.

Por tudo isto, esforcos estdo sendo feitos para melhorar
as técnicas experimentais existentes para a determinagdo de
coeficientes de atividades a diluigdo infinita, bem como os
modelos preditivos que se prestam para a determinagdo destes
coeficientes.

0 objetivo deste trabalho é selecionar modelos preditivos
de coeficientes de atividade, existentes na literatura, com
base nas propriedades da substancia pura e nos modelos de
contribuicdo de grupos, para aplicagdo em sistema de

hidrocarbonetos em acetonitrila e dimetilformamida.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introdugado

O célculo dos coeficientes de atividades em misturas
liquidas, devido a sua grande importancia para a engenharia
quimica, foi bastante investigado nas ultimas décadas. Os
melhores resultados nos calculos dos coeficientes de
atividade sdo obtidos através das equacgdes semi-empiricas, as
quais foram deduzidas de considera¢des termodindmicas que
usam parametros de interag¢des deduzidos a partir das energias
de interacdo entre as moléculas.

Muitas destas equagdes correlacionam o coeficiente de

» atividade Ay de um determinado componente i, com a sua fracgio

molar na fase liquida, x;, os parametros de interacdo am,

a1my Para todos os pares de componentes 1 e m e a temperatura

T do sistema.

In(y,)= f(xiamamT)  (m=123..n(2.1)



onde n & o numero de diferentes componentes na sclucgido., Os
parametros de interagdo aj,, am sSéo relacionados a diferencas

entre energias de interagdo e s3o definidos por:

[ (i = Umm) J
Am = €Xp| - — 7

RT (2.2)

e,

— ex‘{ _ ("Im = "lf)]
A RT

onde u;;, u,, € W, sdo energias de interacdo entre os pares de

(2.3)

moléculas 1 - 1, m - m e 1 - m respectivamente., 0Os valores
destes parametros de interagdo devem ser obtidos a partir de
dados experimentais por andlise de regresséo.

Baseado na termodinamica cléssica e na termodinamica
estatistica (teoria da composigdo 1local, quasiquimica),
varias equag¢bes foram propostas para a funcdo f na equacdo
(2.1). As expressfes de maior sucesso sSao as seguintes:
equacdo de Wilson (1), equagdaoc NRTL (2), equacgido UNIQUAC (3),
e as equagdes de Scatchard (4), Hildebrand e Scott (5).
Algumas destas equag¢gdes foram também usadas nos conceitos de
contribuicdo de grupos. Estes modelos contém uma expressao
analitica para a dependéncia da concentracido do coeficiente
de atividade, que tem conduzido a excelentes resultados na
predicdo de equilibrio liquido-vapor (ELV), Deer e Deal (7);
Fredenslund (8,9). Muitos pesquisadores tém usado modelos de

contribuigdo de grupos para a predicdo de coeficientes de




atividade de misturas liquidas em concentragdes finitas com
grande sucesso.

O valor do coeficiente de atividade a diluicgdo infinita
para o desenvolvimento de processos quimicos é de fundamental
importéncia. Em particular o interesse por solugdes muito
diluidas se da por duas razdes:

- Os gamas infinitos tem aplicagdo direta nos problemas
industriais, tais como destilagdo azeotrdépica e extrativa
onde o componente mais importante ou as impurezas que se
deseja eliminar podem ocorrer em regides de Dbaixa
concentracgao.

- Com base na termodindmica cléassica, as constantes nas
equacgdes empiricas para as fungdes de excesso, estao
relacionadas a quantidades termodinamicas a diluicgéo
infinita; porém estas constantes permitem excelentes
predigdes dos equilibrios de fases em toda a faixa de

concentragao.

2.2 Coeficientes de Atividade a Diluigdo Infinita

Durante os 20 anos passados, tem sido demonstrado que
coeficientes de atividade a diluigdo infinita podem ser
usados para predizer coeficiente de atividade sobre toda a
faixa de concentragao. No passado, eram feitas apenas
comparagdes de coeficientes de atividade em concentracgdes
finitas com dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) .
Atualmente, coeficientes de atividade a diluicdo infinita séao

utilizados em projetos de processos, pelo menos em estudos



preliminares, para a obtencgdo de informagdes uteis acerca do
comportamento real dos sistemas em regides diluidas.

A utilidade do uso de coeficientes de atividade a
diluigdo infinita na representagdo do equilibrio de fases tem
sido discutida por muitos pesquisadores. Em particular trés
artigos tratam com rigor deste assunto (10,11,12). Um total
de 45 sistemas sdo analisados nesses artigos.

Existe uma crescente demanda na industria quimica e
petroquimica, por produtos manufaturados de grande pureza.
Essa demanda é impulsionada por duas causas principais:
qualidade do produto acabado e preocupagdo com o meio
ambiente. Tradicionalmente os dados de equilibrio 1liquido
vapor sdo obtidos nas regides de concentragdes finitas.
Muitos engenheiros usam estes dados para estimar parametros
de interacdo bindrios de modelos termodinadmicos bem
estabelecidos e fazem extrapolagao para as regides de
diluicéo infinita. _Entretanto, em muitos casos estas
extrapolagdes podem conduzir a resultados desastrosos. Um
destes casos ¢é mostrado por Palmer (13), onde o0s erros
cometidos na extrapolagdo para regides de diluigdo infinita,
pode acarretar em prejuizos de milhdes de dbélares em
modificagdes do projeto, perda de produgdo e de solvente.

Separacgao por destilagéo na regiao de baixa
concentracdao é dificil e cara. Isto é devido em parte ao fato
de que o) numero de estagios tebricos aumenta
significativamente quando a requerida pureza aproxXxima-se da

regido de diluigdo infinita. Os modelos de composicdo local



sdo usados com malor freqiiéncia para o calculo de
coeficientes de atividade da fase 1liquida. Estes modelos
assumem uma interagdo ndo ideal entre moléculas diferentes na
solugdao. As moléculas exibem os seus maiores graus de néo
idealidade, quando encontram-se completamente rodeadas por
moléculas do solvente. Para a separagdo de moléculas gque
encontram-se a nivel de diluig¢do infinita, é importante que
os parametros de interagdo binarios, para um determinado
modelo de atividade, sejam obtidos através de coeficientes de
atividade & diluigdo infinita. Existem ainda, um grande
numero de aplicagdes de coeficientes de atividade a diluigéao
infinita, tais como: avaliacdo do efeito do solvente nas
taxas de reagdes quimicas ou na avaliagdo do comportamento
real das constantes de equilibrio quimico. Na quimica
analitica o conhecimento real do comportamento dos sistemas

permite a predigdo do tempo de retengdo em colunas

cromatograficas.

2.3 Medidas Experimentais de Coeficientes de Atividade a

Diluigado Infinita

Muitas técnicas experimentais tém sido desenvolvidas e
aperfeigoadas para tornar a determinacdo de coeficientes de
atividade a diluigdo infinita, répida, facil e mais precisa.
Em recentes anos, técnicas, tais como ebuliometria,
cromatografia gasosa e cromatografia headspace, (Thomas (14);

Thomas et al. (15); Thomas et al. (16); Hussan e Carr (17);
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Scott (18); Park e Carr (19)), foram desenvolvidas e
aperfeigoadas com este propdsito.

Na ebuliometria diferencial, a diferenca entre o ponto
de bolha do soluto, na mistura solvente-soluto, é medida de
maneira dindmica a pressdao constante, na regido de diluigao
infinita. Os coeficientes de atividade a diluicdo infinita
sdo calculados através destes dados, usando expressdes
desenvolvidas por Gatreux e Coates (20). Esta técnica é
aplicada a sistemas binadrios com uma faixa de volatilidade
relativa entre 1 e 50.

Na cromatografia gasosa o tempo de retengdo do soluto,
de aproximadamente um minuto, é medido em uma coluna de
recheio a temperatura constante. Os coeficientes de atividade
a diluicado infinita sdo relacionados com o tempo de retencgao
através de varias expressdes. Tradicionalmente, estas
técnicas tém sido aplicadas com sucesso para sistemas de
solutos volateis em solventes ndao volateis (21,22). Recentes
modificagcbes tém aumentado a capacidade desta técnica para
incluir solventes volateis em solutos fracamente mais
volateis (23,24,25).

Entretanto, todas estas técnicas apresentam limitacdes.
O método ebuliométrico é limitado a uma faixa de volatilidade
relativa dos dois componentes de aproximadamente 0.1 - 10

(Thomas (14); Thomas et el. (15); Scott (18)). 0O método da

cromatografia gasosa é utilizado apenas para medir y*'s do

componente mais volatil. Cromatografia headspace também &

limitado a volatilidade relativa dos componentes do sistema,
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e & dificil de usar com compostos que nao podem ser medidos
com um detetor FID, especialmente &agua, Hussan e Carr (17).
Por todas estas dificuldades, um numero muito grande de
sistemas quimicos de interesse industrial, ndo podem contar
com estas técnicas para a obtengido de seus coeficientes de
atividade & diluig¢do infinita. Assim, um modelo preditivo de
coeficientes de atividade a partir de ©propriedades da
substéncia pura ou através de contribuigdes de grupos, seria

de grande utilidade para a industria quimica e petroquimica.

2.4 Modelos Preditivos Para Calculo de Coeficientes de

Atividade

Existem na 1literatura diversos modelos desenvolvidos
para o calculo de coeficientes de atividade, entre outros nés
podemos citar: as equagbes de Van Laar (26) e Margules (27),
os modelos de composigdo local Wilson (1), NRTL (2) e UNIQUAC
(3), modelos de contfibuigéo de grupos Pierroti (28), ASOG
(29) , UNIFAC (8,9,30) e modelos baseados na teoria da solugéo
regular MOSCED ORIGINAL (31) e MOSCED - Chen (32).

Estes modelos exibem wvariados graus de exatidéao,
conforme a classe de moléculas que compde o sistema. Nao
existe um modelo preditivo que seja em geral, melhor que os
demais para toda classe de moléculas envolvidas em um sistema
quimico. O modelo MOSCED, a principio, & o mais indicado para
0 calculo de coeficientes de atividade a diluig¢do infinita,

uma vez que fol desenvolvido especificamente para calculo
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desta propriedade. Basicamente existem duas correntes de
modelos para estimativas de gamas infinitos: os modelos
baseados na teoria da solugdo regular de Scatchard (4) e
Hildebrand e Scott (5), baseados apenas nas propriedades da
substancia pura (MOSCED), e os modelos de contribuicdo de
qrupos.lComo exemplo: ASOG e UNIFAC, que dependem para a sua
utilizagdo de parédmetros de volume e A&rea, bem como de
parametros de interacdes energéticas entre os grupos

funcionais que compdem as moléculas da mistura.

2.5 Modelos de Contribuigdo de Grupos

Em um sistema quimico multicomponente as diferentes
substadncias presentes sao formadas por unidades estruturais
chamadas grupos. Geralmente, em um processo quimico, o numero
de substéncias presentes ¢é muito grande e o numero de
diferentes misturas com varias combinagdes destas substancias
ainda maior. Contudo; o numero de diferentes grupos que
constituem estas substéancias é relativamente pequeno. Sem
davida, a grande vantagem dos modelos de contribuigdo de
grupos esta em poder-se representar o comportamento real de
um grande numero de sistemas quimicos, conhecendo-se apenas
informagdes de uns poucos grupos constituintes destes
sistemas.

Os modelos de contribuigdo de grupos sdo utilizados
para a predigdo de coeficientes de atividade da fase liquida

de misturas binarias ou multicomponente, para as quais pouca
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ou nenhuma informagdo experimental exista, ou quando a teoria
da solugéo regular ndo possa ser utilizada, em fungdo da
presenga de compostos polares na solugao.

Nos modelos de contribuicdo de grupos, os sistemas
quimicos sdo tratados como uma solucdo de grupos e nao como
uma solucdo de moléculas. Os coeficientes de atividade séo
calculados em funcdo das propriedades dos grupos e nao das
moléculas como um todo. A suposigdo fundamental dos modelos
de contribuicdo de grupos é a aditividade: a contribuicgao
feita por um grupo a uma molécula ¢é independente da
contribuigdo feita por qualquer outro grupo a esta mesma
molécula.

0Os modelos de contribuigdo de grupos encontram diversas
aplicacdes na termodinamica. A tabela (2.1), apresenta
algumas destas aplicacgdes. Pode-se notar a extrema
importéncia‘ destes modelos na industria quimica e
petroquimica, para  a estimativa de propriedades
termodindmicas que ndo estejam disponiveis experimentalmente.

Os mais bem estabelecidos modelos de contribuicdo de
grupos sao: ASOG e UNIFAC. Estes modelos sao bastante
utilizados para o céalculo de coeficientes de atividade de
misturas liquidas ndo eletroliticas.

Os coeficientes de atividade sdo calculados por dois

termos distintos.

Iny, = Iny; + Iny;} (2.4)
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Tabela 2.1. Aplicagdes de modelos de contribuicio de grupos.
Predigdo de equilibrio liquido-liquido

Predigio de equilibrio liquido-vapor

Predigdo de equilibrio sdlido-liquide

Predigéo de solubilidade de gases

Predigdao de calor de mistura

Predigdaoc de excesso de capacidade de calor

Selegdoc de solvente para destilacgdo extrativa

Predicdo do tempo de retengidc em GLG

Determinagdo da influéncia do solvente na taxa de reagio quimica

Determinagdo de atividades em solug¢des poliméricas

Projetos de plantas de separagio usando simuladores de processos

Estimacdio de pressdes de vapor de componentes puros

Representagdes de fragdes de petrédleo

O termo combinatorial 1ny,®, considera o tamanho e forma

da molécula e o termo residual 1nys%, leva em consideracdo as

interacgdes energéticas entre 0s grupos. A parte residual pode

ser calculada pelo conceito de solugdoc de grupos.

lnyf =S vf(inr - nry) (2.5)

A idéia de usar contribuicdo de grupos para estimar
propriedades termodindmicas, foi primeiro sugerida por
Langmuir (33). A partir destas idéias, Derr e Deal (7),
desenvolveram o método de contribuigdc de grupos para o
calculo de coeficientes de atividade.

Para considerar as diferencas no tamanho e forma das

moléculas, 0 ASOG usa o expressdo de Flory-Huggins
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(34,35,36), enquanto o modelo UNIFAC usa o termo de Staverman
(37). Para descrever a dependéncia da concentracdo dos
coeficientes de atividade de grupos I'y e '™ o modelo ASOG
usa a equagdo de Wilson (1) enquanto o UNIFAC usa as equacgdes
do modelo UNIQUAC (3).

Para a formulagdao completa de um modelo de contribuicéo

de grupos, para calculo de coeficientes de atividades, &

necessario definir:

1. A equacdo usada para calcular 1lny;€

2. A equacido usada para calcular I'y e I

3. 0Os grupos funcionais que compdem as moléculas.

2.5.1 O Modelo Contribuigido de Grupos ASOG (Analitical

Solution of Groups)

O modelo de contribuicdo de grupos ASOG, foi
desenvolvido por Deer e Deal (7), para calculo de
coeficientes de atividade da fase liquida. Em principio os
coeficientes de atividade podem ser determinados ©para
qualquer mistura multicomponente, bastando-se apenas conhecer
os parametros de interagdo de grupos entre o0s grupos
funcionais que constituem a mistura. K. Tochigi e K. Kojima
(29), obtiveram uma matriz de parametros de grupos, para 31
tipos de grupos diferentes, com base em dados de equilibrio
liquido-vapor (ELV), tornando o ASOG muito mais util para

cadlculo de equilibrios de fases. Posteriormente esta matriz
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foi estendida e revisada por K. Tochigi et al. (38), figura

(2.1), para 43 grupos avaliados, usando para obtencdo dos
parédmetros dados de equilibrio 1liquido - vapor e gamas
infinitos.

Os parametros de interagdao de grupos a, entre os
grupos k e 1 sdo considerados como sendo fungdo da

temperatura.

Ny
Iﬂau = i .

T (2.6)

onde m,, e n., sado parametros independentes da temperatura.
Isto dad quatro pardmetros por par de grupos (Mg, Mk, Nk €
ni). Tochigi et al. (39) modificaram a equagdo anterior

para:

Vi bu
nay = In(——) i —
v/, T (2.7

onde ny; e n;, sSao os numeros de atomos, exceto Aatomos de
hidrogénio nos grupos 1 e k. Esta modificagdo reduz o numero
de parédmetros para dois por par de grupcs (b, e by).

O modelo ASOG tem sido utilizado por Tochigi et al.
(40), para a predigdao de ELL de sistemas ternarios com
razoavel sucesso, considerando o fato de que os parametros de
interacdo usados foram estimados com base em dados de ELV. O
método tem sido usado mais recentemente para a predigdo de
ELL com boa exatiddo Ochi et al. (41).

Ashraf e Vera (42) propuseram um método simplificado de

contribuigdo de grupos similar ao ASOG. O método, chamado
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SIGMA, tem sido testado com  Os mesmos parametros
independentes da temperatura, para a predigdo de ELV e calor

de mistura, para sistemas bindrios e multicomponentes de

sistemas contendo grupos CH,, OH e Cl.

2.5.2 Modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional Groups Activity

Coefficients)

O modelo UNIFAC foi proposto inicialmente por
Fredenslund (8), para calculo de coeficientes de atividade da
fase liquida de misturas ndo eletroliticas. O modelo combina
os conceitos da Analitical Solution of Groups com uma
extensdo da teoria dquasequimica para misturas liquidas
UNIQUAC (3). O modelo necessita para sua implementacédo de
pelo menos dois parémetros de interagdo por par de grupos
funcionais contidos no sistema, além dos pardmetros de area e
volume de cada grupo. Estes parametros podem ser obtidos por
Bondi (43).

A matriz de parametros original contém 18 grupos
avaliados. Para estender a aplicabilidade do modelo diversos
autores tem aumentado a matriz de parametros de interagdo de
grupos (A. Fredenslund et al. (9), Gmehling et al (44),
Macedo et al. (45), Tiegs et al. (46) e H. K. Hansen et al.
(47)) . Atualmente a matriz de parametros conta com 50 grupos,
figura (2.2), avaliados para calculo de equilibrio liquido-

vapor, numa faixa de temperatura entre 250 e 450 K. Além dos
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parametros de interacdo de grupos, o modelo UNIFAC necessita
de paradmetros de volume e area de grupos Rk e Q.

Skjold-Jorgensem et al. (48), modificou o modelo UNIFAC
pela introdugdo de uma dependéncia funcional do numero de
coordenacdo com a temperatura. O UNIFAC modificado foi
particularmente ajustado para a representagdo de misturas
contendo componentes nado associados. O modelo apresentou
excelente melhora no calculo de entalpias de excesso e
equilibrio liquido-vapor.

Magnusen et al. (49), desenvolveram uma tabela de
parametros especialmente ajustados com base em equilibrio
liquido-liquido, tornando o UNIFAC um modelo de contribuigao
de grupos bastante versatil.

As deficiéncias dos modelos de contribuicdo de grupos
estdo particularmente concentradas no termo combinatorial e
no ajuste dos parametros de interagao com a temperatura.
Assim por exemplo, o termo combinatorial conduz a desvios
negativos da lei de Rault, os quals sdao muito grandes quando
moléculas de tamanhos muito diferentes sdao consideradas. A
figura (2.3), mostra os coeficientes de atividades do hexano
em diferentes alcanos, preditos com diversos modelos de
contribuicdo de grupos, em funcdo do numero de carbonos
destes alcanos (solventes). Podemos notar que os resultados
obtidos com o ASOG e UNIFAC estdo consideravelmente abaixo
dos resultados experimentais. Uma vez que, apenas solventes
parafinicos foram utilizados nestes calculos, os coeficientes

de atividade sdo obtidos apenas em funcdo do termo
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combinatorial. Isto implica .em um termo combinatorial
inadequado, que necessita ser melhorado.

Kikic et al. (50) modificaram o termo combinatorial do
modelo UNIFAC e obtiveram excelentes progressos nas predicdes
de coeficientes de atividade & diluicgdo infinita de sistemas
binarios e energia de excesso de Gibbs. Esta modificacao
essencialmente, leva em consideragdoc o afastamento da
idealidade do sistema devidec ao tamanho e forma das
moléculas. Bastos et al. (51) wutilizaram a modificacédo
proposta por Kikic para obter uma matriz de parametros para
48 grupos principais diferentes, o©s parametros de interacgéao
de grupos j& ajustados sdo mostrados na figura (2.4). Devido
a importancia dos coeficientes de atividade a diluigdo
infinita em diversas &4reas de aplicacdo, estes pardmetros
foram obtidos com base apenas em dados destes coeficientes.
Com 1isso, espera-se gue os ceoeficientes de atividade &
diluigdo infinita preditos com estes parametros estejam mais
proximos dos valores reals destes coeficientes.

O modelo UNIFAC, na sua versdo original, tem como outra
grande desvantagem, o¢ fato de serem os paradmetros de
interacéo de grupos considerados independentes da
temperatura. Com o objetivo de corrigir esta deficiéncia
Larsen et al, (52), introduziram, além da modificacéao
proposta por Kikic et al. (50), uma modificagdo no termo
residual, mais especificamente no calculo dos parametros de
interagdo de grupos que passaram a ser tratados come uma

fungao da temperatura. A figura (2.5) mostra a matriz de
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parametros de interacdo de grupos obtidos por Larsen. Esta
modificacdo sacrificou a simplicidade do modelo, mais
aumentou, consideravelmente, a precisdo das predigdes de
entalpias de excesso e do equilibrio liguido-vapor. Esta nova
versao apresenta seis parametros por par de grupos funcionais
presentes no sistema, contra apenas dois da versdo original.

Weidlich et. al. (53), desenveclveu uma versao do
UNIFAC, que difere do original no termo combinatorial, no
ajuste dos paréametros de interagdo de grupos com a
temperatura e ajuste dos parametros de &rea e volume de
grupos junto com os parametros de interagao de grupos. Esta
versdo apresentou resultados bastantes satisfatdérios nas
predigdes de coeficientes de atividades & diluicdo infinita,
entalpia de excesso e equilibrio liquidec-vapor.

A figura (2.6), mostra os parametros de interacdo de
grupos ajustados para uso desta nova versdo do modelo UNIFAC.

Esta versdo contém seis paradmetros de interagdo de

grupos por par de grupos presentes na mistura.
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3. Coeficientes de Atividade a Diluigdo Infinita por

Modelos de Contribuigdo de grupos

3.1 Introdugao

Existe na literatura um grande numero de modelos de
contribuicdo de grupos que se prestam para o céalculo de
coeficientes de atividades, bem como de diversas outras
propriedades termodindmicas de interesse para o desenvolvimento
de processos quimicos e petroquimicos.

A idéia de usar modelos de contribuigdo de grupos nao é
recente. Langmuir (33) foi quem primeiro sugeriu a
possibilidade de se desenvolver um modelo baseado apenas nos
grupos constituintes de uma mistura e ndo em suas moléculas
como um todo. Um grupo é uma uhidade estrutural identificavel
contida nas moléculas constituintes de uma determinada mistura
tais como: o grupo metileno em uma parafina ou uma hidroxila em
um alcool. O encorajamento para o avango das pesquisas, com
base nos modelos de contribuigdo de grupos se did a partir do

principio de que o numero de grupos estruturais moleculares em

24
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uma determinada mistura é muito mencr gque o© numero de
substancias presentes. Assim, em qualquer processo guimico
industrial, o numero de grupos estruturais envolvidos & sempre
muito menor que o numero de moléculas envolvidas no processo.
Por esta razdo, © numero de parametros de interagdo necesséarios
fica bastante reduzido e um nuimeroc menor de dados béasicos
torna-se necessario para um completo conhecimento do processo.
Diferentes modelos de contribuicdo de grupos tem sido
desenvolvidos a partir das idéias de Langmuir. Entre outros

podemos citar: Pierroti (28), Wilson e Deal(6), ASOG (Derr e
Deal (7), Kojima, (28)), equagac NRTL (Renon e Prausnitz, (2),
equacdo BWG ({(Brui, 54), UNIFAC kFredenslund, {8,9)), DISQUAC
{(55) (Kehiaian, 1983), SUPRFAC (56) (Fredenslund, 1985),

efetivo UNIFAC (57) (Nagata, n1981), Sheller (58) {1965},
Ratcliff e Chal (59) (1969), Sigma (42) (Ashraf, 1980), AGSM
(60) (Nguyen, 1974), QCGST (61) (Abusleme, 1985), Nitta (62)
(1977). Todos estes modelos, usam a idéia de que as interacgdes
fisicas (van der Waals), entre moléculas polifuncionais podem
ser estimadas assumindo-se apenas as interagdes entre os grupos
gque constituem estas moléculas. |

Para a maioria dos modelos mencionados, o numerc de
parametros de interagdo de grupos avaliados é muitc limitado,
por isso sua aplicacgdo fica limitada a um numero muito pequeno
de sistemas quimicos. Apenas para os modelos UNIFAC e ASOG
existe um grande numero de parédmetros avaliados, sendo estes os
modelos de contribuicdo de grupos mais populares e gue merecem

portanto maior ateng¢dc. O modelo ASOG é& baseado nos modelos de
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solugdes de Wilson (1) e Flory-Hunggins (34,35,36). O UNIFAC
por sua vez, €& baseado no modelo UNIQUAC (3) (Universal Quasi-
Chemical), o qual tentou generalizar a teoria quasi-chemical de
Guggenheim's (63) para misturas liquidas de moléculas
fortemente ndo ideais de diferentes formas e tamanhos. UNIFAC é
relativamente pouco superior ao ASOG, apenas pelo fato do
UNIQUAC ser um pouco superior ao modelo de WILSON no qual o
ASOG esta baseado, e em funcadao de no ASOG o tamanho dos grupos
serem determinados arbitrariamente. Por exemplo, os grupos CHj,
CH e CO sao fixados com o tamanho 1.0 enquanto o grupo éster,
C00, é fixado com o tamanho 3.0. No UNIFAC esta arbitrariedade
ndo existe ja& que estes parametros sdo determinados

antecipadamente usando procedimentos bem estabelecidos.

3.2 Solugdo Analitica de Grupos (ASOG)

O coeficiente de atividade de um determinado componente i
em uma solucdo é comuménte representado por y;. No modelo ASOG,
o excesso de potencial quimico 1lny; é assumido como sendo a
soma das contribuicgdes 1ny:™ devido as diferencas nos tamanhos

moleculares e as interagdes de grupos 1ny;°, devido as

diferengas nas forgas moleculares.

Myf:myﬁtﬂny? (3.1)
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A contribuigdo devido a diferenga no tamanho molecular é
calculada fazendo uso da equagdo (3.2), a qual é similar a

equagdo de Flory - Huggins.

pit

VI
Iny” = In—"—+1- - (3.2)

Vi D vifx;
J J

onde:

vi" = Numero de Atomos (exceto atomos de hidrogénio), na
molécula j.

X; = Fragao molar do componente j na solugéo.

0 somatdério na equacdo (3.2) cobre todos os componentes

na solucao liquida.
A contribuigao das interagdes de grupos é obtida da
equagao (3.3). O somatdério das contribuigdes dos grupos

individuais feitos sobre a solucgdo é dado por:

iy’ =S vu(inr: - 1¢) (3.3)
K
O modelo ASOG wusa a equagao de Wilson (1) para
representar o coeficiente de grupos, onde:

Vii = Numero de atomos, exceto atomos de hidrogénio, no

grupo K da molécula i.
I'n = O coeficiente de atividade de grupo do grupo K.

I'''= 0 coeficiente de atividade do grupo K no estado padrao

(componente i puro).
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O somatério na equagao (3.3) cobre todos os grupos na
solugdo liquida. O coeficiente de atividade de grupo Iy, & uma
fungdo da temperatura, das fragdes molares de cada grupo na
solugdo liquida e é dado pela equagdo de Wilson. TOCHIGI e
KOJIMA (29),introduziram a técnica de computar o numero de
termos vy, nas equagdes do modelo ASOG, isto trouxe um

progresso significativo em relagdo as técnicas passadas,
possibilitando a utilizacdo do modelo ASOG para a predigdo de
equilibrio 1liquido-liquido, embora baseado na equagado de

Wilson.

lnr,=-anX,au+1-z—£'—~a“— (3.4)
! ] ZX,,,arm

onde:

ax) = Parametros de interacdo caracteristico dos grupos k e 1

(aFaix) .

X, = Fragdo de grupo do grupo 1 na solucdo liquida. E dado pela

equacao (3.5).

in Vii
Xi B Zx.-z Vki
i k

(3.5)

Nesta equacgdo v,; &€ feito igual a 1.6 para a agua enguanto
que para os CH e C em alcanos Vi Vvale respectivamente 0.7 e

0.5. Assim wvypo=1.6, v=0.7 e wv.=0.5. Estes valores foram

ajustados empiricamente com base em comparacdes feitas entre
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valores de coeficientes de atividades experimentais e preditos
pelo modelo.

O somatéric na equagdo (3.4) cobre todos os grupos
constituintes da mistura. Na equagdo (3.5) o somatdrio & feito

sobre todos componentes e grupos. O coeficiente de atividade de

grupo Iy, do grupo k no estado padrdo é& calculado de maneira
similar com a equagdo (3.4).

Annao idealidade de determinédo componente em uma mistura
& devido a diferenga no tamanho das moléculas bem como as
forgas intermoleculares de interacgdo originadrias dos diferentes
grupos funcionais contidos na solugdo. 0O ASOG resume estas néao
idealidades em parametros de interacgdo obtidos de coeficientes
de atividades a diluigdo infinita e dados experimentais de
equilibrico 1liquido - wvapor. O sucesso na aplicagido destes
parametros, para a predigdo de ELV em condigdes isobaricas ou
isotérmicas, requer que sua dependéncia da temperatura seja
corretamente representada.

Deer e Deal (7), fizeram um grafico do logaritmo dos
parametros de interacao a, e a; versus a temperatura para
encontrar esta dependéncia e sugeriram gque apesar destes
pardametros variarem muito reqularmente com a temperatura, &
bastante perigoso fazer extrapolagdes para faixas muito largas
de temperatura. Tochigi e Kojima (29), sugeriram que o
logaritmo destes pardmetros pudessem ser representados como uma

fungao linear do inverso da temperatura.
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My
In Ay = my + —

r (3.6)

onde:

m,, N = Par de parametros caracteristicos dos grupos

k e 1, independentes da temperatura.

T

temperatura em Kelvin.

Para aplicar a equagdo (3.6) no ASOG para a predicdo de
coeficientes de atividade, €& necessario conhecer os parametros
de interacdao de grupos (ma € nu.), para todos os grupos
presentes no sistema. Os parametros de interacdao ay,, podem
entdo ser determinados para qualquer temperatura de interesse,
possibilitando o calculo de coeficientes de atividade para uma

larga faixa de temperatura e para todos os sistemas quimicos

que contenham os mesmos pares de grupos.

Os pardmetros de interacdo de grupos ASOG utilizados

neste trabalho foram determinados por Tochigi et al. (38), com
base em dados experimentais de ELV e gamas infinitos. A figura
(2.1) mostra o numero de parametros de interagdo de grupos ja

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

de obtencdo dos parametros vi; e vi'' necessarios na utilizacdo
do modelo ASOG. A tabela (3.2), mostra os parametros de
interagdo de grupos utilizados neste trabalho para a predicgéo
de coeficientes de atividades a diluicdo infinita de sistemas

formados por dimetilformamida (DMF) e acetonitrila com

hidrocarbonetos.
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Tabela 3.1 Exemplos de obtencido dos parametros vy e vi™.
. FH

GRUPO COMPOSTO FORMULA Vis vy

N~PENTANO CH3 (CR2) 3CH3 CH2: § 5
CH2

2,3 DIMRTILBUTANOC CH3 (CHCH3) 2CH3 CH2: 5.6 ]

1-BEXENO CH3 {CH2) 3CH=CR2 CH2 : 4, O=C : 2 6
C=C

2-METILBUTENO-1 CH3ICHCH3CH~CH2 CHZ: 2.8, C=C: 2 5

BENZENO C6H6 AXCH : 6 [
ArCH

TOLUENO C6HSCH3 CH2 1, ArCH 6 7

CICLOHEXANO C6H12 CYCH 3 6
CyCH

ETILCICLOHEXANC C6HL2CHZCH3 CH2 1, CyCH 6 B8 ,
CH ACETONITRILA CHA3CN CH2 :1, CN : 2 6
DMF DIMETILFORMAMIDA C3H7HO DMF 5 5

3
Tabela 3.2 Parametros de interagao de grupos (m e n), do
modelo ASOG.
L 1. CH2 2. CmC 3. ArCH 4. CyCH 5. CN 6.
-4 o n m n M n ] n -1 n o n

1. CH2 9.00 ¢.00 0.7767 ~94.4 -0,7457 148.0 0.1530 2.1 ~-0.0786 10.4 -0.1442 112.0
2. C=C -0.4816 -58.9 0.00 0.00 -0.0622 -140.0 =-1.0732 263.4 0.7720 ~186.5 -1.2730 452.7
3. ArcH 0.7297 -176.4 0.0744 89.8 0.00 0.00 -0.,3288 i56.3 -0.2142 176.4 1.629 -394.0
4. cycH -0.10842 6.3 1.2487 -347.0 ¢.%301 =-251.0 0_400 0.40 1.4239 -276.4 -1.8170 511.4
5. CN 1.2569 -950.6 ~-1.4116 -48.1 -0,1163 -379.9 -4.5090 478.7 0.00 ¢.00 n.a n.a
6. DMF 1.5415 -794.2 2.2580 -B62.2 -2.08986 724.5 2.8862 -1057.8 n.a n.a 0.00 0.00

interacdo de grupos sao de ELV e

05 dados basicos usados na

no Dortmund DATA BanK.

gamas infinitos,

determinagao dos parametros de

armazenados

>
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A fungao objetivo usada para ajustar os parametros de

interagdo de grupos foi a seguinte:

F“’bj . sz(ln yi,up - ln }’i,calc)2+w2z (ln y:oexp = ln y:‘calc)z (3 ¢ 7)

i=l i=1

O método simplex é de Nelder e Mead (64), foi utilizado para
para minimizar a fungdo objetivo. Na equacdo (3.7), wl e w2 sao
os fatores de pesos que dependem, respectivamente, do numero de
pontos dados de ELV e gamas infinitos, utilizados na obtencgéo

dos parametros de interacdo de grupos. Como regra foi adotado 5

para wl e 1 para w2.

3.3 Predigdes de Coeficientes de Atividade a Diluigdo Infinita

pelo modelo ASOG.

O modelo ASOG é utilizado essencialmente para a predicgéao
de equilibrio 1liquido - vapor de sistemas binarios ou
multicomponentes com muito sucesso. TOCHIGI e KOJIMA (29), tém
mostrado uma série destas predigdes para sistemas binadrios de
substéncias de diferentes naturezas e contendo os mais variados
tipos de grupos, para os quais os parametros de interagdo sé&o
conhecidos.

A habilidade preditiva do modelo ASOG para calculo de
coeficientes de atividade a diluicgdo infinita foi testada para
sistemas formados por dimetilformamida (DMF) e acetonitrila com
hidrocarbonetos. O modelo ASOG apresentou desvios da ordem de
17.50 % para os sistemas com dimetilformamida e 25.33 % para os

sistemas com acetonitrila. Uma sintese dos resultados &
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mostrado nas tabelas A.1 e A.2, do apéndice A. Foram
considerados para efeito de comparagdo com as predigées do
modelo ASOG, mesmo aqueles coeficientes de atividade a diluicao
infinita que, provavelmente, n3o estavam com seus valor
corretamente determinados, por exemplo: o valor do coeficiente
de atividade a diluigdo infinita medido experimentalmente por
diferentes autores, para sistemas de acetonitrila com octano na
temperatura de 298 K, sac bastante distintos. Os valores
apontados na literatura sdo 61.30 e 52.46, existindo uma
diferenga de cerca de 17 % entre eles. Este tipo de problema
ocorre em quase todos os bindrios de acetonitrila com os
hidrocarbonetos estudados aqui. Uma idéia qualitativa acerca
das predicgdes feitas com o ASOG para estes sistemas & dada na
figura (3.1), onde foi feito um grafico dos gamas infinitos
experimentais contra os gamas infinitos preditos pelo modelo.
Pode-se verificar que em geral ocorre sub-predicdo dos gamas
infinifos para a nmio;ia dos pontos estudados. Provavelmente
este problema ocorre, devido a um termo combinatorial
inadequado, além dos parametros de interacdo de grupos serem
considerados independentes da temperatura. O maior problema na
utilizagdo do modelo para estes sistemas, estd nas predicgdes
feitas para hidrocarbonetos ciclicos saturados, onde ocorreram
os maiores desvios devido provavelmente a um ajuste inadequado
dos parametros de interacdo com acetonitrila.

Para sistemas formados por DMF e hidrocarbonetos o desvio
médio cometido foi de 17.50%. Este resultado ¢é bastante

razoavel, podendo o modelo ser utilizado para a obtencdo de
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parametros de interacdo de modelos termodindmicos quando
informagdes experimentais nado forem disponiveis na literatura.
A faixa de temperatura mais indicada para uso do modelo é de
303 a 423 K, uma vez que os parametros de interacdo de grupos
foram otimizados nesta faixa. O valor das predigdes é bastante
sensivel ao numero de atomos de carbonos do soluto na solucéo.
Para misturas binarias onde o numero de &tomos de carbono do
soluto é menor que sete, as predigdes feitas sdo sempre menores
que os valores experimentais, ao passo que para numero de
atomos de carbono no soluto igual a sete ou oito, as predigodes
sdo bastantes concordantes com os resultados experimentais.
Para numero de atomos de carbono no soluto maior ou igual a
nove as predigcdes sdo sempre maiores que os valores
experimentais. A razao disto encontra-se em um inadequado termo
combinatorial, onde s&o levados em consideracdo o tamanho e
forma da molécula.

Os resultados ol?tidos para sistemas binadrios de DMF e
hidrocarbonetos estdao mostrados na tabela A.2, do apéndice A.
Uma visdo qualitativa destas predicdes é dada na figura (3.2),
onde se pode notar que para a maioria dos pontos avaliados
ocorre sub-predicdo dos gamas infinitos. Deve-se notar que para
estes sistemas os parametros de interacdo de grupos dos
hidrocarbonetos ciclicos saturados, estdo melhor ajustados
permitindo predigdes bastantes satisfatdérias, o que ndo ocorre

com os sistemas contendo acetonitrila.
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Figura 3.1 Coeficientes de atividade a diluig¢do infinita experimentais e
preditos com o modelo ASOG, para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em
acetonitrila.
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Figura 3.2 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e

preditos com o modelo ASOG, para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em
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3.4 Modelo de Contribuigio de Grupos UNIFAC

0 modelo de contribuigdo de grupos UNIFAC, desenvolvido
por Fredenslund (8), é baseado nos conceitos do modelo UNIQUAC
(3) e ASOG (7). UNIQUAC ¢é um modelo para calculo de
coeficientes de atividade de misturas liquidas, desenvolvido
através da aplicagao da teoria do entrelagamento quase-quimica
de Guggenheims (63) para misturas liquidas, através do uso de
fragdes de area e volume dos componentes da mistura. O modelo
ASOG (7) é& baseado na idéia de que a solugdo pode ser encarada
como uma mistura de grupos funcionais independentes de todos os
componentes da solugdao, e assume que a contribuicdo de qualquer
grupo funcional feita para o coeficiente de atividade de uma
substadncia é independente de qualquer outro grupo funcional
desta substancia, isto é, a energia livre de interacido de uma
espécie com outra é assumida como sendo a soma de contribuicdes
de grupos funcionais independentes.

A idéia béasica ﬂa utilizacdo do modelo UNIFAC, bem como
de qualquer outro modelo de contribuigdo de grupos, concentra-
se na obtengdo de coeficientes de atividade de misturas
liquidas, para a obtencdo de equilibrio liquido-vapor (ELV) de
misturaé para as quais nao existem dados experimentais. Na
utilizagdo do modelo UNIFAC, faz-se uso de parametros de
interagdo de grupos que sdo obtidos de dados de equilibrio
liquido-vapor experimentais ou de coeficientes de atividade a
diluigao infinita. Posteriormente esses parametros sdo usados

para a predigdo de coeficientes de atividades de outros
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sistemas para os quais ndo contamos com informacdes
experimentais, mas que contenham os mesmos grupos funcionais
que deram origem a estes parametros.

As suposigdes fundamentais do UNIFAC sao:

1 - O logaritmo do coeficiente de atividade é assumido
como sendo a soma de duas contribuigdes: uma parte
combinatorial, essencialmente devido ao tamanho e forma das
moléculas da mistura, e uma parte residual, devido & energia de
interagdo entre os grupos constituintes das moléculas. A

equagdo basica fica entdo para qualquer molécula i na solucgédo:

Iny,= ln}',.c # lny‘:"r (3.8)
combinatorial residual
Esta distingdo entre dois tipos de contribuigdes para
lny; é necessaria, uma vez que a ndo idealidade da fase liquida
causada pelo tamanho e forma das moléculas, ndo podem ser
associadas com energia de interacdo de grupos.
2 - Na contribu_igéo das interag¢des de grupos, a parte
residual é assumida como sendo a soma das contribuigdes
individuais de cada grupo soluto na solucdo menos a soma das

contribuigdes individuais dos componentes puros vizinhos.

lﬂ)’f=ZVu(lﬂI"k"rf}) (3.9)
K
onde,

K=1,2,...,N, onde N é o nimero de diferentes grupos na

mistura.

I' € o coeficiente de atividade residual do grupo K na solucéo.
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I’ & o coeficiente de atividade residual do grupo K em uma
solugao de referéncia contendo apenas moléculas do tipo i;

Vis € 0 numero de grupos do tipo k na molécula 1i.

Na equagdo 3.9, o termo 1nI'Y é necessario para obter a
normalizagdo de modo que o coeficiente de atividade torne-se
unitdrio quando x; tende a 1 (um). O estado padrdo para o
coeficiente de atividade de grupos ndo necessita ser definido
devido ao cancelamento dos termos.

3 - As contribuigdes individuais de grupos em uma mistura
contendo grupos dos tipos K = 1,2,3,...,N, sao assumidas como

sendo apenas uma fungdo das concentracgdes dos grupos e da

temperatura.

rKlr?:F(JYI'X2n"'-XN;T) (3.10,

Os mesmos Jgrupos funcionais sdo utilizados para

representar I, e I,\'Y'. as fracdes de grupos sdo representadas

por:
ZV.\:X;‘
Xy e £3.11)
ZZVﬁx;
i
onde:
i=1,2,...,M (nimero de componentes)

j=1,2,...,N (namero de grupos)

Segundo esta suposigdao, o coeficiente de atividade
residual para todas as misturas de acetronitrila-alcanos podem,
por exemplo, ser calculados pela mesma fungdo F. Isto é, os

mesmos parametros sdo usados para representar o equilibrio
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liquido-vapor de misturas de acetonitrila-octano e misturas de

acetonitrila-decano.

O coeficiente de atividade combinatorial ¢é calculado
usando o potencial de Staverman (37), da mesma maneira gque no

modelo UNIQUAC (3).

As equacdes necessarias sao as seguintes:

lny?—ln[ﬁJ+%qil {¢'J+l' sz’J (3.12)
i

X i
com:
Z
lf=3(rf'q,)'(rs-f) P&=10; (3.13)
i (3.14)
Zq.rxl
Fracdo de area da superficie molecular; e
_ r;x: (3.15’
ZerJ
Fracao de volume molecular
com,
ri= D viRy (3.16)
k
Volume de van der Waals, e
QE:ZSVMQK (3.17)
k

Parametro de area de van der Waals
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onde:

Vii € 0 nuimero de grupos do tipo k na molécula i
Rk € o parametro de volume de grupo do grupo k
Qr € o parametro de area de grupo do grupo k
j=1,2,...,M (nimero de componentes)
k=1,2,...,N (nimero de grupos na molécula i)

O coeficiente residual do grupo k é calculado da seguinte

forma:

Inr,= Qk|: !-ln[igmwka-i[emwm/Zen y;nm}} (3.18)
J J J

A equagdo (3.18) é utilizada também para calculo de I;.

Esta equagdo é similar aquela utilizada no modelo UNIQUAC para

calcular o coeficiente de atividade residual. Com,

2 Xm
Bmz'.,:,("— (3.19)
ZQnX"
n—1
Fragéao do parémetro de area de grupos, e
Zijx_f
R - (3.20)
Zx;ZVm'
j k

Fragao de grupos

onde:
Vmj € O numero de grupos do tipo m no componente j

Vs € 0 numero de grupos do tipo n no componente j

Os parametros de interacdo do modelo UNIFAC aparecem na

equagaco (3.18). Eles sdo calculados através da expressio:
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an—exp(_%‘"_‘ﬁ) (3.21,

A expressao (3.21) contém os parametros de interacgdo de
grupos, a., que medem a diferenga na energia de interacdo entre
um grupo n € um grupo m e entre dois grupos m. Deve-se notar
que am, # am € que os parametros de interacdo de grupos sao
feitos independentes da temperatura.

A habilidade preditiva dos modelos ASOG, UNIFAC para a
predicdo de coeficientes de atividade a diluig¢do infinita foi
avaliada por Rizzi e Huber (65) (198l), para diversos sistemas
de interesse industrial. Diversas séries homdélogas de sistemas
bindrios foram estudadas e comparados os resultados obtidos com
as equagdes do modelo ASOG e UNIFAC. A tabela(3.3), mostra os
resultados obtidos por Rizzi e Huber. Apesar dos resultados
obtidos serem aproximadamente equivalentes, com o modelo ASOG
mostrando-se ligeiramente superior; sabemos contudo que, em
principio, o modelo UNIFAC é considerado superior ao ASOG, uma
vez que esta baseado no modelo UNIQUAC que ¢é ligeiramente
superior ao modelo de Wilson, no qual o modelo ASOG estéa
baseado. Além disso, no ASOG o céalculo do tamanho de grupos é
feito de maneira arbitraria. No UNIFAC esta arbitrariedade nao
existe ja que os tamanhos de grupos sdo determinados, a priori,
utilizando procedimentos bem estabelecidos. Outra vantagem do
UNIFAC é a existéncia de um grande nlmero de parametros de
interagdo de grupos ja& ajustados. O ASOG conta ainda com a
desvantagem de ndo fazer distingdo entre alguns componentes,

como por exemplo penteno-1 e penteno-2, o que torna os
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coeficiéntes de atividade destes componentes iguais quando
preditos pelo modelo. Isto é& sabidamente falso, uma vez gque,
resultados experimentais mostram que estes coeficientes séao
bastante diferentes para estes componentes, a uma determinada
temperatura, quando em contato com um determinado solvente. Por
esta razao, apesar destes modelos apresentarem resultados em
muitos casos equivalentes, esforgos estdo sendo feitos para

melhorar a habilidade preditiva do UNIFAC.

Tabela (3.3) Comparagao entre ASOG e UNIFAC!

Erro (%)
Hombélogos | AS0G UNIFAC
Alcanos-alcoois | 12.08 13.60
Alcanos—-cetonas - 12.80 12.80
Alcanos-benzeno-alquilbenzeno 7.80 7.70
Alcoois-cetonas . 23.50 24 .00
Alcoois-Agua ' 9.30 11.40
Alcanos-Alcoois | 13,10 13.70

1 Rizzi, Huber (65).

O modelo UNIFAC torna-se © mals popular quando
coeficientes de atividade de misturas liquidas sao necessarios,
notadamente em concentragdes finitas onde o modelo & mais
preciso e portanto mais confiavel. Os parametros de interacgédo
de grupos do modelo UNIFAC original, Fredenslund (8), tem
sofrido revisfes e extensdes lcom 0 objetivo de melhor

representar os coeficientes de atividade da fase liquida, e
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conseqientemente as predigdes de equilibrios liquido-vapor de
sistemas para os quais ndo dispomos de dados experimentais, bem

como ampliar o numero de grupos estruturais para os quais se

pode fazer uso do modelo UNIFAC.

Os parametros utilizados neste estudo foram obtidos por
Henrik K. Hansen et al. (47). Os parametros de superficie e area
sdo baseados nos trabalhos de Bondi(43) (Veja Fredenslund (9)).
Os parametros de interagdao de grupos foram estimados com base
em mais de 1400 dados de equilibrio 1liquido-vapor. Estes
parametros foram ajustados através da minimizagdo da funcéao
objetivo mostrada na equagao (3.22). Onde y; & a fracdo molar
do componente i na fase vapor e P é a pressao. Hansen fixou com
base em experimentos os valores de ©, e Op, respectivamente em

0.003 e 0.5 mmHg. O método de LEVENBERG-MARQUART foi usado para

minimizar a fungdo objetivo.

2 2
Fo™ 3 I: (yr’,calc - ya.cxp):| | [ (Pi.car.,- =) Pi.exp)j| (3.22)

oy oP

A tabela (3.4), mostra os parametros de volume e &rea de
grupos necessarios para a utilizacgdo do modelo.

A tabela (3.5), obtida de Hansen, mostra os parametros de
interacao de grupos que foram utilizados neste trabalho.

Foram utilizados os parédmetros de interacdo de grupos
constituintes dos compostos dimetilformamida, acetonitrila e
hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos, para estimativa de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita de sistemas

binarios formados por estes compostos.
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Pardmetros de volume e area de grupos do modelo

UNIFAC original

Grupo principal Suk-Grupo Rk Qk EXemplo de obtengao de gruposa
1 CH; CH, .9011 | 0.84B | Heptanc 2 cH,, 5 CH,
CH; L6744 0.540 | Decano CH;, B CHy
CH L1169 0.220 | 2-Metilpropano CH,, 1 CH
C . 2195 0.000 | Neopentano CHy, 1 C
2 c=C CH,=CH 3484 | 1.176 | octeno-1 cH;, 5 CH;, 1 CH,=CH
CH=CH .1167 0.867 | Hexeno-2 CHy, 2 CH;, 1 CH=CH
CH,=C L1178 0.988 2-Metil-Buteno-1 CH;, 1 CH;, 1 CH,=C
CH=C .8860 0.676 3-Metil-Buteno-2 CH,, 1 CH=C
C=C . 6605 0.485 2,3-Dimetilbutenc-2 CHy, 1 C=C
3 ACH ACH .5313 | 0.400 | Haftalina CH;, 2 AC
AC .3662 0.120 | Estireno CHy=CH, 5 ACH, 1 ACCH,
4 ACCH, ACCH, .2663 | 0.986 | Tolueno ACH, 1 ACCH,
ACCH, .0396 0.660 | Etilbenzenc CH,;, 5 ACH, 1 ACCH,
5 CCHN CH,CN L8701 1.724 | Acetonitrila CH;CH
6 DMF DMF .0B56 2.736 | Dimetilformamida DMF
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Tabela 3.5 Parametros de interagdoc de grupos do modelo

UNIFAC original,

k 1 2 .,3 4 5 6
1
1 CH; 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 3.44¢6 0.00 167.15 212.6 245.6
4 ACCH; -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.%1 -240.2 150.6 0.00

Kikic et al. (50), mostraram que quando o modelo é usado
para a predigcdo de coeficientes de atividade & diluigéao
infinita, resultados insatisfatérios s&o produzides. As causas
de tais falhas podem ser atribuidas a um inadequado termo
combinatorial. A figufa (2.3), aponta as falhas dos modelos
ASOG e UNIFAC na predicdo de coeficientes de atividades a
diluicdo infinita de sistemas constituidos por hidrocarbonetos
diluidos em hexanc. Como para estes sistemas o coeficiente de
atividade & obtido, exclusivamente, em fungdo do termo
combinatorial, estas falhas s&do originarias de uma inadequada
contribuicdo combinatorial para © coeficiente de atividade.

Kikic et. al. (50), alteraram o termo combinatorial do

UNIFAC para melhor representar as predigdes de coeficientes de
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atividade feitas com o modelo para moléculas de diferentes
formas e tamanhos.

O termo combinatorial passou a ser calculado da seguinte

forma:
ln7i=ln(£5]+l-(gh) (3.23)
Xi Xi

x.rl2/3
s (3.24)

Z xjrf;/s
i

O termo residual é calculado com as mesmas equagdes do

com,

modelo original. Os parametros de interagao de grupos devem ser
estimados considerando-se a modificagdo do termo combinatorial.
Como pode ser notado na figura (2.3), esta modificagdo produz
resultados bem mais exatos que a versao original para sistemas
de componentes formados por um unico tipo de grupo. Isto
comprova que de fato, o termo combinatorial original ndo é
adequado.

Zarkarian et al. (66) e Alessi et al. (67), estudaram a
possibilidade da obtengdao de parametros de interagdo de grupos,
diretamente de coeficientes de atividade a diluigdo infinita
com o propdsito de diminuir o erro nas predigdes destes
coeficientes. Partindo desta idéia, Macedo et al. (45),
obtiveram uma matriz de parametros de interagdo de grupos do
modelo UNIFAC com as modificacgdes propostas por Kikic et al.
(50). A tabela (3.6) mostra os parametros de interacao de

grupos, obtidos por Bastos et al. (51),com modificagdes
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propostas por Kikic, utilizados neste trabalho. A tabela (3.5),

apresenta os parametros de area e volume de grupos necessarios

para a utilizagdo do modelo. Estes paréametros siao obtidos de

maneira anadloga ao UNIFAC original e ndo dependem de interacdes
entre os grupcos, sendc portanto propriedades dos componentes

puros.

Larsen et al. (51), desenvolveram uma forma modificada

- do modelo UNIFAC considerando além das modificacdes no termo
combinatorial,

como proposta por Kikic, ajuste dos parametros

de interacdo de grupos com a temperatura (parte residual). Os

parametros de interacido de grupos foram estimados a partir de

informa¢des de entalpia de excesso e equilibrio liguido-
vapor.
Tabela 3.6 Parametros de interag¢do de grupos do modelo UNIFAC
modificado por Kikic no termo combinatorial.
k 1 2 3 4 5
1
1 CH: 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 1.97
3 ACH 120.09| -266.68 0.00 476.28 686.09 0.05
4 ACCH; -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

interagao de grupos nao

avaliados,
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Os resultados de coeficiente de atividade a diluicédo
infinita de hexano em diferentes alcanos sdo mostrados na
figura 2.3. Pode ser notada uma grande melhora nas predigdes
em relagao aos modelos ASOG e UNIFAC devida unicamente a
melhora do termo combinatorial.

Os parametros de interacgdo de grupos passaram a Sser

ajustados com a temperatura através da seguinte expresséo:

au=auw;* aua(T -To) + aua(ﬂ"%"' T'TnJ (3.25)

Trés coeficientes sao usados para descrever a
dependéncia dos parametros de interacdo com a temperatura,
isto implica em seis parémetros de interacdao por par de
grupos estruturais presentes na solucdo, contra apenas dois

das versdes anteriores.

Os paréametros de interacdo sdao obtidos entdo da

seguinte expressao:

W= exp[f“T“J (3.26)

A‘tabela (3.7), mostra os parémetros de interacdo de
grupos utilizados para calculo de coeficientes de atividade a
diluigao infinita dos sistemas estudados aqui. Estes
parametros foram extraidos dos trabalhos de Larsen et al.
(52) e Schmelzer (68). Para sistemas de acetonitrila com
hidrocarbonetos os parametros utilizados foram os de Larsen,

para dimetilformamida utilizamos os paradmetros de Schmelzer.
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Estes parametros foram ajustados a partir de informagdes de

entalpia de excesso e equilibrio liquido-vapor.

Tabela 3.7 Pardmetros de interag¢dao de grupos do modelo
UNIFAC (Larsen).
k 1 2 3 4 5
1
1 CH,; 0.00 76.46 62.88 559.0 355.1
0.00 -0.1834 -0,2493 0.4537 -0.2759
0.00 -0.3659 1.103 0.00 6.258
2 Cc=C -46.45 0.00 35.07 294.4 130.7
-0.1817 0.00 -0,08042 0.00 0.00
-0.4888 0.00 -0.3761 0,00 0.00
3 ACH -1.447 -0.02772 0.00 198.3 136.7
-0.05638 -0.07129 0.00 0.9601 ~0.4053
-1.612 -0.3407 0.06 1.398 0.00
4 CH,CN 21.69 -0.6453 ~3.280 0.00 n,a
-1.226 0.00 -0.5814 0.00 n.a
0.00 0.00 -0.7119 0.00 n.a
5 DMF -11.52 37.13 -40.75 n.a 0.00
-1.060 0.00 0.00 n.a 0.00
-9,00 0.00 0.00 n.a 0.00
n.a - Parametros de interacio de grupos nic avaliados.
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3.5 Coeficientes de Atividade Preditos com diversas versdes

do UNIFAC

Ptedigées de coeficientes de atividade & diluicgao
infinita pelo modelo UNIFAC, para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em acetonitrila e dimetilformamida foram feitas com
as versdes descritas na segdo anterior.

A tabela A.1, do apéndice A, contém os resultados
alcangados para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em
acetonitrila. Surpreendentemente, os resultados obtidos com a
rotina do UNIFAC original foram superiores em média aqueles
obtidos com as rotinas das versdes de Kikic e Larsen.

0 desvio médio, para estes sistemas, entre coeficientes
de atividade a diluicdo infinita experimentais e preditos com
o UNIFAC original foi da ordem de 13%. Para sistemas de
hidrocarbonetos diluidos em dimetilformamida os desvios foram
de 24.41%. A tabela A.2, do apéndice A, compara os resultados
dos modelos de contribuigéo de grupos para os sistemas de
dimetilformamida com hidrocarbonetos. Estes resultados foram
comparados aos obtidos com as versdes mais modernas do
UNIFAC.

Os desvios podem ser atribuidos a um inadequado termo
combinatorial e falta de ajuste dos parametros de interagéao
de grupos com a temperatura, como também a origem dos
parametros de interacgdo de grupos, ser de dados de equilibrio
liquido-vapor em toda a faixa de concentragdo e nido apenas

nos extremos de diluigdo infinita (y°).
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As figuras 3.3 e 3.4, mostram graficos de coeficientes
de atividade & diluigdo infinita de diversos pontos
experimentais contra predicdes obtidas com o modelo UNIFAC
original. Aproximadamente 148 pontos experimentais de gamas
infinitos para sistemas de acetonitrila com hidrocarbonetos
foram tomados para comparacdo com as predicgdes feitas com os
modelo de contribuigdo de grupos estudados. Para os sistemas
envolvendo dimetilformamida este numero cresce para 248
pontos experimentais testados em diferentes temperaturas.

A habilidade preditiva da versdo do UNIFAC com
modificag¢des no termo combinatorial, como proposto por Kikic,
foi testada para os sistemas anteriores e os resultados
apresentados no apéndice A. Foram observados desvios de
21.22% para sistema de hidrocarbonetos com acetonitrila.
Estes resultados sdo bastante inferiores aos obtidos com a
versdo original. Tal fato, em principio, ndo deveria ocorrer
uma vez que esta nova versao foi melhorada no termo
combinatorial, como pode ser notado da figura 2.3. Além
disto, os parametros de interagdo de grupos foram estimados
com base em dados de coeficientes de atividade a diluicao
infinita, objetivando melhorar estas predig¢des. Uma possivel
explicagao para estes grandes desvios observados, pode estar
em erros cometidos na determinagdo dos parédmetros de
interacdao de grupos ou na independéncia destes com a
temperatura.

Resultados igualmente insatisfatérios, sdo observados

para sistemas de dimetilformamida com hidrocarbonetos. Os
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resultados obtidos sadoc mostrados na tabela A.2. A atribuigao
a tais erros sao as mesmas apontadas anteriormente para
sistemas de acetonitrila. Nas figuras 3.5 e 3.6, sao
mostrados graficos de coeficientes de atividade & diluicao
infinita experimentais contra valores preditos com esta
versao do modelo UNIFAC.

Os resultados das predicgdes de propriedades
termodindmicas obtidos com o modelo UNIFAC, mostraram a
necessidade de ajustes dos pardmetros de interac¢do de grupos
com a temperatura. A versdo de Larsen et al. (52), pretende
suprir esta deficiéncia. Os resultados obtidos com esta
versao estdo resumidos nas tabelas A.l1 e A.2, do apéndice A,
para sistemas de acetonitrila 2 dimetilformamida
respectivamente em hidrocarbonetos. © desvio médio para
‘sistemas de hidrocarbonetos com dimetilformamida foi de
23.88%. Este resultado também causa bastante surpresa, uma
vez que para estes mesmos sistemas o modelo ASOG foi bastante
superior apresentando um desvio médio de 17.50%. A versao de
Larsen do modelo UNIFAC é superior ao modelo ASOG em vVArios
aspectos: melhor construcgao do termo combinatorial,
dependéncia dos parametros de interagdo de grupos com a
temperatura, termo residual baseado no modelo UNIQUAC que é
superior ao modelo de Wilson, no qual o ASOG estd baseado.
Portanto a causa desta incoeréncia nos resultados,
possivelmente encontra-se nos parametros de interacdo do

modelo, para estes sistemas.
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Para sistemas de acetonitrila com hidrocarbonetos, como
era esperado os resultados obtidos com a versdo de Larsen foi
superior aos do modelo ASOG. Entretanto, estes resultados
foram piores que os obtidos com o UNIFAC original, o que
compromete ainda os parédmetros de interacdo de grupos
avaliados.

As figuras 3.7 e 3.8, mostram graficos de coeficientes
de atividades experimentais e preditos com o UNIFAC de
Larsen.

Pode-se notar que para sistemas de hidrocarbonetos com
dimetilformamida ocorre sub predigao acentuada dos
coeficientes de atividade em relacgdo aos dados experimentais,
enquanto que para sistemas envolvendo acetonitrila os valores
sdo mais concordantes, talvez em fungdo de um melhor ajuste
de parametros de interacgao de grupos que 0s do
dimetilformamida.

OQutros fatores que podem ainda ter contribuido para os
desvios observados foram: auséncia de grupos ciclicos pré-
definidos, insatisfatérias predigdes para primeiros membros
de uma série homéloga e para moléculas contendo grupos
funcionais em posigdes secundarias e tercidrias. Deve-se
notar que todos estes problemas sdo comuns ao ASOG, exceto

auséncia de grupos ciclicos pré-definidos.
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Figura 3.3 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e

preditos com o modelo UNIFAC original para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em acetonitrila.
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Figura 3.4 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e
preditos com o modelo UNIFAC original para sistemas
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Figura 3.5 Coeficientes de atividade & diluigdo infinita experimentais e
preditos com o modelo UNIFAC (Kikic) para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em acetonitrila.
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Figura 3.6 Coeficientes de atividade a diluig¢do infinita experimentais e
preditos com o modelo UNIFAC (Kikic) para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em dimetilformamida.
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Figura 3.7 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e

preditos com o modelo UNIFAC (Larsen) para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em acetonitrila.
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Figura 3.8 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e
para sistemas de hidrocarbonetos

preditos com o modelo UNIFAC
diluidos em dimetilformamida.

(Larsen)



4. Correlacgao e Predigao de Coeficientes de
Atividade a Diluicdo Infinita Pelo Modelo MOSCED

(Modified Separation of Density Cohesive Energy)

4.1 Introdugao

Existem diversas técnicas experimentais utilizadas com
sucesso para o calculo de coeficientes de atividades a diluigéo
infinita (gamas infinitos). No entanto estas técnicas estéo
limitadas a algumas ca;acteristicas dos componentes da mistura,
como por exemplo; o método cromatografico é essencialmente
restrito a solventes que possuem volatilidade maior que a do
soluto. Enquanto a técnica da ebuliometria trabalha melhor com
sistemas relativamente ideais de volatilidade aproximadamente
igual. Vé-se portanto, que muitos sistemas de interesse quimico
industrial nao poderdao contar com nenhuma destas técnicas para
a obtengdo dos parémetros utilizados no céalculo de gamas
infinitos. Assim, alguns modelos que possam predizer gamas
infinitos de maneira simples e exata poderd ser de grande

utilidade.
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Diferentes modelos preditivos tem sido desenvolvido e
utilizados para correlacionar coeficientes de atividades a
diluigdo infinita (69,8,70,14,6). Alguns destes modelos, tais
como a teoria da solugdo regular de Hildebrand (4) e Scatchard
(5), produz resultados Dbastante exatos para sistemas de
componentes apolares. Enquantc outros de mais generalizadas e
menos restritivas equagdes, tais como UNIFAC (B), ASOG (7) e
" MOSCED (14), exibem variado sucesso em suas aplicagdes para
diferentes classes de misturas bindrias. O modelo que ¢é de
particular interesse neste capitulo é o MOSCED, Examinaremos
sua habilidade preditiva para o calculo de coeficientes de
atividade a diluigao infinita de sistemas envolvendo

dimetilformamida (DMF) e acetonitrila com hidrocarbonetos.

4.2 O MODELO MOSCED

O desenvolvimento conceituél do modelo MOSCED teve como
ponto de partida o suéesso alcangado com a teoria da solugao
regular de Scatchard e Hildebrand (4,5), na predigdo de
coeficientes de atividades para moléculas ndo polares.

A teoria da solugdo regular afirma que quando ¢ excesso de
entropia e o excesso do vcolume de mistura sdo despreziveis, o
excesso da energia livre de mistura, Gf, é simplesmente o
produto da diferenga entre a densidade da energia coesiva da
mistura dos componentes puros, e suas frag¢des volumétricas, A

equacdo para G° fica entao dada por:
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G =(CutCan-2C1)@, @ x,V 1+ x2V 2) (4.1)
onde:

Ci; = Densidade da energia coesiva

%1 Fragdo molar

vi Volume molar a 20 °C

@, = Fragdo volumétrica = - (4.2)

xiVit ijj
Assumindo entdo, que as forgas primarias de misturas néo
polares sdo forgas de dispersdo, e, seguindo a formulagdo de
London's, conclui-se que C;; pode ser tomado como a média

geométrica de C;; e Cz:. A equagao (4.1) fica entéo:

1
GE:‘D:‘D:(JC:VJ * szz)(Cu+C22'2[Cu(322]5) (4.3)

Esta equacdoc produz o coeficiente de atividade a

diluigdo infinita do componente 2 em uma mistura binéaria.

yo=exp {%(Cﬂ +C,, —2[C,1C,,]'“)} (4.4)

Uma simplificagdo adicional ¢é feita definindo-se o

parametro de solubilidade, 6, como sendo a raiz quadrada da

densidade da energia coesiva, dando.

o V;
e i 4.5
ji-eof 2] -

Esta equagao trabalha bem com sistemas apolares ou

moderadamente polares, porém falha quando aplicada a sistemas

fortemente polares ou préticos.
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Uma grande vantagem desta equégéo é a necessidade apenas
de parametros dos componentes puros para sua aplicagdo. Para
aumentar a utilidade desta equagdo, muitos pesquisadores
(24,71,72,73), assumiram que as forcas contribuintes para o
cadlculo de C agem independentemente e sédo aditivas. As forcas
consideradas aqgui sdoc quase sempre de dispersao, inducao,
orientacédoc e hidrogénio vinculado.

Muitas destas consideragdes produziram formas para a

densidade de energia coesiva similares a,

Cy = A+ 1]+ o + a B, (4.6)
Co = A3 + 15 + op1, + af, (4.7)

Ciz = Ao + vyva + 1/ 2oir: + ooty + ai B, + a2fy) (4.8)
Onde os termos Ash;, ™1y, Oy e off; representam a

dispersao, inducgdo e forcgas de hidrogénio vinculados
respectivamente. O paréﬁetro, A reflete o grau de polaridade da
molécula, 1 representa esta polaridade, o é& a inducdo ou a
habilidade da parte n&o polar da molécula interagir com um
dipolo pérmanente, o representa a acidez da molécula enguanto

B, a sua basicidade. 0 produto aff nas equagdes anteriores
representam a medida da probabilidade de uma molécula auto
assoclar-se ou soltavar-se em uma sclugéao.

Usando as expressdes acima na equagdoc (4.4), obtemos para

o calculo do coeficiente de atividade a diluigdo infinita do
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componente 2 (soluto), no componente 1 (solvente), a seguinte

expressao.

Inys=(v; RD[( =22 )V +(v1-12 ) +(o1-02)(11-72) (4.9)

Hlai-a:)(B,-B,)]

Para levar em consideracgdo as diferencas nos tamanhos das
moléculas da mistura um termo combinatorial é adicionado para
melhor representar o comportamento do sistema. A formulacgao
para o termo combinatorial mais utilizada é a equagdo de Flory-

Huggins (34,35,36) dada por.

du=ln{1’-]+l{v—’] (4.10)
Y Y

A expressao final para o calculo do coeficiente de

atividade a diluicgdo infinita do soluto torna-se entéo:

o

Iny, :[Rv_;)l(ﬁf'12)3+(T1"Tz)2'*'(07'O’z)(T:'T2)

Har-a)(f,-P,)] +di (4.11)

Muitas equagdes foram propostas anteriormente para o
calculo de gamas infinitos com a separacdo da densidade de
energia coesiva. Algumas delas sdo mostradas na tabela (4.1).
Uma grande vantagem na utilizagdo destes modelos é considerar
que as forgas atuantes sobre o sistema sdo aditivas, o que

permite acréscimo ou eliminagdo de alguns tipos de forgas para
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melhor representar o verdadeiroc comportamento de diferentes

tipos de sistemas.

Tabela (4.1) Formulacdes anteriores de equagdes de
parametros de solubilidade multicomponentes

ln??=%kif',12)2+(T1'T2)2'C(71‘T2)2]

@ v
) (TN SCRPN e,

Iny; = 4

_z,k/li'ﬂz)z'*'(ﬁ‘rz)?*' 2(0;"0’2){ﬂ;'}62)]
R1
ln}’?z}a‘“{;‘;[(ﬂz'12)24’(?1'T2)2+2(O'1'02)(T1'l':z)
+2a~a)(B,-5,)]

1“?’?:}%2:11[(/11‘12)2+ ‘12(T1‘Tz)2+(af‘az)(ﬂ;‘ﬂz)]

Diversas técnicas foram wutilizadas para estimar os
parametros da equagdo (4.11). Para estimar o grau de polaridade
de uma molécula polar, A, foi utilizada a técnica homomérfica
de Bondi e Simkim {(74) . Esta técnica trata o termo de dispersdo

como sendo igual aquele do hidrocarboneto estrutural de mesmo

volume e temperatura reduzidos.

=AHV-RT
v.

C (4.12)

Anderson (75), adicionou uma preocupagdo a mais ao
considerar os hidrocarbonetos com a mesma forma e volume molar.
Esta aproximagao foi utilizada posteriormente por Weimer e

Prausnitz {72) e Helpinstill e Van Winkle (71), para
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correlacionar ¥”'s para hidrocarbonetos em solventes polares,
uma forma levemente diferente do modelo.

A contribuigdo polar é obtida subtraindo-se a contribuigéao
da dispersdo da densidade de energia coesiva total. Muitos
esquemas de correlacgdes relacionam algumas propriedades fisicas
dos componentes puros tais como potencial de ionizagdo, indice
de refracdo e constante dielétrica. Usa-se também analise de
regressdao pura de dados experimentais para determinar dois
parametros de cada componente. Por simplicidade a equagao
(4.11), foi reescrita de forma andloga a de Weimer e Prausnitz

(72) .

In 7;) =["]:LTJ[M;-1:)2+Q§(r:-rz)2+(a;-az)(ﬂ,-ﬂ;,)]w;z (4.13)

Weimer assumiu que q €& apenas uma funcdo da classe de
composto a qual o soluto pertence, isto &, aromaticos,
parafinas ou olefinas. Com o aumento do numero de dados
experimentais de coeficientes de atividade a diluicado infinita,
Thomas (14) usou dados basicos mais exatos para correlacionar
0os pardmetro da equagdao (4.13) e observou que devido aos
problemas causados com a suposigcdo da simetria das fracgdes
volumétricas, que ¢é inerente a teoria da solugdo regular,
deveriam ser introduzidos parametros de correcdo de assimetria

£, e ¥,, dependentes exclusivamente do solvente.

Estes parametros de assimetria aumentam com o aumento da
polaridade e grau de associagdo do solvente. A introducdo dos

parametros de corregdo de assimetria, foi o maior progresso na
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habilidade preditiva do modelo comparado com outros modelos
desenvolvidos relativos a parédmetros de solubilidade.

Para diminuir a subpredigcdo do termo combinatorial de
Flory-Huggins, foi introduzido um expoente aa, em Vv:/vi no

calculo de d;,, assim,

d;_a:l"(ﬁJ +1-[EAJ , 0<aa<l (4.14)

Vi Vi

Com,

aa = 0.953 - 0.00968(75 + a:p,);

(4.15)
Onde o indice T indica dependéncia da temperatura.
A equagao (4.13) toma entdo a seguinte forma:
s v, 2 Qiq;(‘ﬁ'fz)? (a;*az)(ﬂ;'ﬂz)
l"?’gz — (A=) + i +d;; (4.16)
Rr)| " v, £
Nesta equacgao, 0s parametros A;, T, o; e B: sdo como

definidos anteriormente. O pardmetro q; similar a o©; € uma
funcdo apenas do grau de saturagao dos componentes.

Um resumo das equagdes usadas por Thomas (31) para estimar
estes parametros esta reproduzido na tabela (4.2). Uma tabela
contendo parametros dos componentes puros, a 20° centigrados,

calculados com estas equacgdes para 145 compostos, esta mostrada

em Thomas (31). Os parametros v, A e q, sdo tratados como

constantes para cada componente, enquanto que 1, o, B, y, & e

aa, tem diferentes dependéncias da temperatura como mostrado
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nas tabelas 4.2, que mostram uma versdo atualizada das equacdes
que correlacionam os paradmetros do modelo.
Thomas, utilizou o modelo MOSCED para correlacionar cerca

de 3300 ¥°'s com um erro médio de 9.1%. Este desvio & bastante

razoavel uma vez que alguns autores (11,76), mostraram que o
ajuste de dados de -equilibrio 1liquido-vapor através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita é insensivel a
perturbacdo destes coeficientes, até 10%. Muito poucas
predicdes foram feitas com desvios maiores que 30%. Os sistemas
analisados incluiam dados de coeficientes de atividade a
diluigdo infinita de componentes proéoticos e aproédticos, mas
apenasrpara sistemas ndo aquosos e nao idénicos, em uma grande
faixa de temperatura. Um resumo dos resultados é mostrado na
tabela 4.3 onde é feito um estudo comparativo entre o MOSCED e
o modelo de contribuigdo de grupos UNIFAC para diversos tipos

de sistemas de interesse industrial.
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Tabela (4.2) Resumo das equagdes para calculo dos parametros
MOSCED.

(np-1)

2

A ndo —aromaticos =20.3
(np+1)

:l+ 302

(np-1)
ni) +

onde, n, = Indice de refracdo da molécula.

aromdticos = [9 51: :l-l— 2.79

*axceto aminas terciarias, nitrilas e CS;

q=1.0 compostos saturados
q=0.9 aromaticos
* —
___10_05[( C ('boma’.s)}
*Cv
ot

onde, *C=Cpouas representa o numero de duplas ligagdes e,

*Citemo= representa o numero de atomos de carbono

| 15 -y
o, b= ra I+
na f=C. .ﬂ)[(3_5+*(7):|[ 100 }

ajustaveis ou aproximagido de grupos (monofuncional,
posigao primaria)

C‘I Cu Cp
cloretos 2.69 0.42 0.25
brometos 2.47 0.39 0.38
iodetos 2.02 0.37 0.30

nitrilas 5.84 0.33 4.00
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nitroalcanos 5.87 .35 2.66
alcoois 1.65 7.49 7.49
esteres 4.03 0.00 4.64%
cetonas 3.93 0.00 4.87°

* exceto primeiro membro de uma série homdéloga e etano

+C &€ o numero de atomos de carbono esqueletal da

molécula

*C = 1 para metil formate

*C = 1 para acetona

Dependéncia da temperatura

w=1+q"(1.15-1.15exp(-0.02¢7))+0.011 a1 B,

E-0.68q"(1.15-1.15exp(-0.02¢2)) +(3.4-2.4exp((a., B, )" (-0.023)) )

aa=0.953-0.00968(15+a.f, ),

onde o, e P, sdo valores estimados para o solvente

a temperatura T.




Tabela (4.3) Comparacdo entre MOSCED e UMIFAC
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MOSCED UNIFAC
Erro médioc (3357 ) 9.1 % 20.5%
Fragiao de dados com erro > 30 % 2.0 % 23.0%
Dependéncia da temperatura muito bom falho
Moléculas de tamanhos diferentes | muito bom falho
N3o polar - ndo polar excelente | excelente
Polar - aromaticos bom ruim
Associados-associados bom bom
Associados-solvatados bom bom
Poclar - ndo 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 apresentar bastante sucesso na

correlagao de muitos coeficientes de atividade de

binarios,

objetivoe de melhorar as predigdes

computacional do modelo. Chen (32),

modificagdes, levando em

sistemas

alguns progressos poderiam ainda ser tentados com ©

e simplificar o trabalho

estudou Arxreas de potenciais

consideracgdo o

comportamento

de

solugdes assocladas, melhor dependéncia da temperatura e ajuste

dos parametros para melhorar a exatidido das predigdes do modelo

MOSCED.

As equagdes do modelo MQOSCED,

soma de duas contribuicdes;

e outra essencialmente entrépica. Assim:

w
ln y.’ - ln y?.eMa!paca+

onde:

ln }' 2,combinatonal

podem ser escritas como a

uma parte essencialmente entalpica

(4.17)
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lny:Ez[Lj{(L_b)z_F 412‘12(1':-1'2)2’+ (ai-a)(B,-B,)

(4.18)
RT v, &) ]

e,

d,.==ln(3’~J +1-[3’—] (4.19)
Vi Vi

Chen, ©propdés modificagdes envolvendo a adigdo de
constantes de equilibrio no termo combinatorial para
caracterizar a alta associacdao molecular e um refinamento no
termo entdlpico para remover a dependéncia dos parametros do
MOSCED com a temperatura. A dependéncia dos parametros com a
temperatura foi eliminada e introduzidos coeficientes de
temperatura na equagdao (4.18). Este procedimento objetiva
transformar cada termo em um produto de duas partes. A primeira
poderia ser uma dependéncia universal da temperatura, ou seja,
a dependéncia funcional de todos os parametros do modelo com a
temperatura estaria contida em coeficientes de temperatura pré
determinados. A segunda parte deveria consistir de parametros

previamente definidos em uma temperatura de referéncia. A

equagdo (4.18), com 1, a, P, y e & dependentes da temperatura,

foi substituida por:

Iny5e=0/RT)[f(D(A5-23)+ [ (DG 455 -75)/ v}
+ [s(D(ar-az)(Bi-B3)/&rl (4.20)
Os parametros aa foram ajustados de maneira similar ao modelo

original. Os £f(T)'s s&do coeficientes de temperatura em uma
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forma indeterminada. Apenas oS fatores de assimetria
permaneceram dependentes da temperatura.

A dependéncia dos parametros de interagcdo do modelo
MOSCED com a temperatura €& bastante adequada, para muitas
classes de moléculas, conforme pode ser notado através dos
resultados obtidos por Thomas(14) e Chen (32). Entretanto, as
equagdes utilizadas s&o bastante complicadas, especialmente
para o0s parametros de assimetria. O desmembramento da
dependéncia dos parédmetros de interacgdo do modelo MOSCED com a
temperatura simplifica consideravelmente o céalculo dos
coeficientes de atividade a diluigdo infinita.

Substituindo-se a dependéncia da temperatura dos
parametros de interagdo 1, a e P na contribuigdo entélpica, o

MOSCED original foi reescrito como:

2 3

InySe=(vo/RDI(Ar-23)+(293T )" q;q5(ti-13 )/ v,

+(293/T )" (ar-a:)(Bi-B3)/&,]
Nesta equagao apenas os fatores de assimetria permanecem

dependentes da temperatura.

Chen, observou que os fatores de assimetria, exceto para
anilina, DMF, acetona e &lcoois o0s quais exibem uma forte
dependéncia da temperatura, diminuem moderadamente com o
aumento da temperatura. Por esta razdo, algumas compensagdes
sdo necessarias para anular o efeito da temperatura nos
parametros de assimetria w e §. Uma alternativa é fazer o

volume dependente da temperatura, pois, contrariamente aos
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parametros de assimetria o volume aumenta com o aumento da

temperatura.

Uma outra aproximacao foi agrupar os efeitos da
temperatura em coeficientes. Considerando estas modificacgdes,

uma aproximagao razoavel para o termo entdlpico é:
Inye= (VJ-’(D/RT)[(EJ'/1.2)2+f;mq}?q§(ﬁ'Tz)z/'flr

+fz(T)(a;-az)(ﬂ;'ﬁg)/§;] (4.21)

£.(T) = (T/T)"
T" = Temperatura de referéncia = 20° C

0 coeficiente de temperatura do termo ndo polar, (A-A:),
foi assumido como sendo igual a unidade. Isto é consistente,
como pode ser notado da teoria da solugdo regular para
componentes apolares, onde o0s coeficientes de atividade a
diluicao infinita dos componentes destes sistemas variam
inversamente com a te-emperatura. Ainda que A;'s individuais
sejam dependentes da temperatura, a dependéncia da diferenca
dos parametros ndo é significativa.

Chen, redefiniu o termo combinatorial do MOSCED,
introduzindo wuma dependéncia adicional da temperatura ao
parametro de superficie aa. A forma do termo combinatorial foi
mantida, J& que este parametro possui uma forte dependéncia

funcional de a e f.

aa = 0.953 - 0.00968 f,(T)(r§ = af’;ﬁ;) (4.22)
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A equacgdo final para a nova versdo do modelo MOSCED com

as modificagbdes de Chen fica entdo muito mais simples de

trabalhar que as equagdes do MOSCED original. O coeficiente de

atividade a diluigdo infinita do componente 2 (soluto),

fica
entdao dada pelas seguintes equacodes:
Iny;=(v:/TRI( A= 2. )+ F(DG @511~ )  w,
+f2(7)(a1'a2)(ﬂ1'ﬂz)/égj+d12 (4.23)
com,
dip=Inw,/ v, ) +1-(v,v, )* (4.24)

Os coeficientes de temperatura, £;(T), foram ajustados
com base em 2535 coeficientes de atividade & diluigdo infinita
numa faixa de temperatura de 304 a 475 K. Muitas modificacgdes
foram tentadas para incluir o volume como sendo dependente da
temperatura e diferentes expressdes analiticas foram tentadas
para as funcgdes da temperatura, £;(T). As melhores equacdes e

suas constantes foram as seguintes:

S, =93/T)" (4.25)
[, = (293/T)™ (4.26)
f.3 = (293/T)20 (4'27)

Chen, observou que para muitos sistemas binadrios, onde
dlcoois ndo estejam presentes, as predigdes feitas com ambas as
equagdes sao equivalentes, entretanto para sistemas alcodlicos

as equacgdes modificadas apresentam resultados bem inferiores.
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Para compensar as deficiéncias dos coeficientes
universais da temperatura na representagdo de y*°'s em sistemas

alcodlicos, um parametro de energia de grupos foi adicionado ao

modelo MOSCED. O fator de assimetria foi substituido por:

&, = Eexp(E,(1/T-1/293)/R) (4.28)

onde, E, & um parametro de energia de grupo e R é& a constante

universal dos gases.

Esta modificagdo ¢é baseada nas forgas de interacgdes
quimicas, que é a causa principal do desvio da idealidade em
solugdes alcodlicas. A tabela (4.4), resume as equacgdes do
modelo MOSCED modificado e seus parametros de interacgao.

Estas equagdes foram testadas no trabalho de Chen, e os
resultados comparados com as equagdes do modelo original. Os
desvios observados, para diferentes tipos de sistemas foram
aproximadamente iguais.

Neste estudo wutilizamos, para a predigdo y*'s, os
parametros do MOSCED dados em Thomas (31). Entretanto, para
alguns hidrocarbonetos ndo dispomos de parametros de interacado
avaliados. Nestes casos, obtivemos estes parametros através de
ajuste dos dados experimentais com as predigdes do modelo
MOSCED. Apenas os parametros Tt e B foram ajustados. O parametro

v, foi obtido diretamente da literatura. Os parametros A e q

foram estimados com as equagdo da tabela 4.2 e o parametro a é

sempre zero para hidrocarbonetos.



74

A tabela 4.7, mostra alguns parametros que foram
utilizados neste estudo. Os componentes marcados com um
asterisco tiveram seus parédmetros determinados pela minimizacéao

da funcdo objetivo dada na equagao (4.29).

Tabela 4.4. Equacg¢des do MOSCED modificado por Chen e seus
parametros

Iny?=(V/RDI(A12:) + 4,40 (1172) /v,
+ t]'émf;ﬂ)(a.-'az)(ﬂz‘ ﬁz)/‘:;] +d

di=In(V,/V, )+ 1-(V2 /v, )
t=(293/T) T.K

S (D) =exp(-E,(1/T -1/293.15)/R)
E;=1256.0 Para dlcool solvente

E =0 Todos os outros

R=1.987 cal/mol.K
Ai, Ti, @3, Bi Igual ao MOSCED original.

w,=q,(1.15-1.15exp(-0.0273))+ 1+0.011¢q, B,

E,=0.68[q’(1.15-1.15exp(-0.027}))] + (3.4 - 2.4exp[(a, B, )" (-0.023)]"

aa=0.953-0.00968 f (T)( 12+ a» B,)
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4.4 Predigdes de Coeficientes de Atividade a Diluicdo

Infinita por MOSCED.

As versdes original (31) e de Chen (32), foram utilizadas

para as predigdes de ¥°'s de hidrocarbonetos diluidos em
dimetilformamida e em acetonitrila. Os sistemas binarios
estudados estdo mostrados no apéndice B. Na tabela B.1l, estao
mostrados os resultados das predigdes feitas para sistemas de
hidrocarbonetos diluidos em acetonitrila. Os desvios observados
para estes foram da ordem de 15.30% e 15.77% para as duas
versdes respectivamente. Acreditamos que estes desvios sao,
principalmente, devidos a grande maioria dos dados
experimentais utilizados para comparagao estarem em
temperaturas inferiores a 300 K. Onde reconhecidamente, como
pode ser notado dos trabalhos de Chen(32) e Thomas (14), os
ajustes dos paradmetros do modelo com a temperatura nao séao
satisfatérios. Em temperaturas abaixo de 300 K, os coeficientes
de atividade a diluicdo infinita preditos com o modelo MOSCED
sdo em geral maiores que os resultados experimentais, portanto
os desvios para os sistemas de hidrocarbonetos com acetonitrila
ja& eram esperados, em fungdo da grande maioria dos dados
experimentais tomados para comparagdo estarem na temperatura de
298 K. Estes desvios apesar de serem razodveis, sdo maiores que

os obtidos com o modelo UNIFAC original, 13.69%, que ndo é

especifico para calculo de y*'s.

A tabela B.2, mostra os resultados das predigdes feitas

com o modelo MOSCED, original e de Chen (31), para os sistemas



76

de hidrocarbonetos diluidos em dimetilformamida. Os desvios,
com a versao original, foram de 18.11%, ao passo que, com as
modificagdes de Chen, o desvio médio atingido foi de 19.89%.
Estes desvios sdo maiores que os obtidos com o modelo ASOG, que

€ da ordem de 17.50%. Como este modelo ndo é especifico para

calculo de ¥*'s, esperavamos obter predigdes bem mais
satisfatérias com o MOSCED, que teve o seu desenvolvimento
exclusivamente voltado para cadlculo destas propriedades.

Estes resultados podem estar indicando que o ajuste dos
parametros do modelo MOSCED com a temperatura ndo é o ideal
para sistemas de hidrocarbonetos com dimetilformamida.

As figuras 4.1 e 4.2, mostram graficos de coeficientes de
atividade a diluigao infinita experimentais e preditos com o
modelo MOSCED original, para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em acetonitrila e dimetilformamida respectivamente.
Pode ser observada uma acentuada sub-predicdo dos coeficientes
de atividade para sistemas com dimetilformamida, figura 4.2.
Isto ocorre ndo apenas com sistemas de dimetilformamida, como
também para a grande maioria das predicdes feitas com o modelo
MOSCED para sistemas que estejam em temperaturas superiores a
300 K.

Para os sistemas com acetonitrila as subpredigdes foram
menores. Estes resultados eram esperados em funcdo da grande
maioria dos dados experimentais usados para comparagdo com as
predigdes com acetonitrila estarem em temperaturas menores gque

300 K, onde geralmente ocorrem sobrepredigcdes de coeficientes

de atividade com o modelo.
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Nas figuras 4.3 e 4.4, sao mostrados graficos
coeficientes de atividade experimentais e preditos com as
equagdes modificadas por Chen. Na figura 4.3, estes gréaficos
foram feitos para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em
acetonitrila. Os desvios sdo semelhantes aos encontrados com as
equacgdes originais. Igual comportamento é observado para os
sistemas com dimetilformamida, onde o©s coeficientes de
atividade foram consideravelmente sub-preditos.

Estes resultados mostram que, substancialmente, 0s
parédmetros do MOSCED podem ser melhor ajustados com a
temperatura, objetivando diminuir os erros cometidos com as

versdes anteriores.
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Figura 4.1 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e
preditos com o modelo MOSCED para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em
acetonitrila.
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Figura 4.2 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e

preditos com o modelo MOSCED para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em
dimetilformamida.
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Figura 4.3 Coeficientes de atividade a diluigdo infinita experimentais e
preditos com o modelo MOSCED (Chen), para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em acetonitrila.
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Figura 4.4 Coeficientes de atividade a diluigdoc infinita experimentais e
preditos com o modelo MOSCED (Chen), para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em dimetilformamida.
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4.5 Novo Ajuste dos Parametros de Estimacgio do MOSCED com a

Temperatura

0s resultados nas predigdes feitas com o modelo MOSCED,
dados por Thomas (14) e Chen (32), mostram que em geral os
coeficientes de atividade s#o sobrepreditos em temperaturas
menores que 298 K, ao passo que numa faixa de temperatura de
300-373 K, ocorre sub-predigdco para toda classe de familias
quimicas. Sendo esta uma faixa de temperatura onde ocorrem a
mailoria dos processos quimicos e petroquimicos, qualquer
melhora nas estimativas de propriedades termodinamicas feitas
nesta faixa seréd de grande utilidade.

Um novo ajuste dos parametros do modelo MOSCED com a
temperatura, foi tentado para aplicacgdo direta em sistemas de
dimetilformamida e acetonitrila com hidrocarbonetos.

Os ajustes dos pardmetros nas versfes original (14) e de
Chen (32) foram feitos para minimizar o©os desvios nos
coeficientes de atividade 4 diluigdo infinita de diferentes
familias de compostos de interesse industrial. Nosso objetivo
foi ¢ de diminuir a sub-predigdc observada, para sistemas de
hidrocarbonetos com dimetiiformamida ou acetonitrila, quando
coeficientes de atividade a diluig&o infinita sdo preditos com
o modelo MOSCED. Para tanto, uti;izamos para correlacionar os
parametros do modelo, informacées.experimentais de coeficientes

de atividade a diluigado infinita de diversos sistemas binarios

destes compostos.
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Os valores experimentais foram obtidos de diversos
pesquisadores (14,32,77,78,79). Estes dados foram utilizados

para minimizar a funcdo objetivo,

Fobj=Z(ln y::x.p-ln y::a]'c) (4 -29)

i=1

O método simplex de Nalder e Mead (64), foi utilizado
para minimizar a fungdo objetivo utilizando as equagdes do
modelo original e as modificacgdes propostas por Chen.

O maior objetivo, foli o de tentar encontrar um melhor
ajuste dos parametros 1, a e B com a temperatura, bem como dos
parametros de assimetria.

Nas equagdes do MOSCED original, os expoentes da
temperatura que ajustam os parametros 1, o e [} foram relaxados
e otimizados através da minimizagdo da funcdo objetivo
anterior. O ajuste dos paradmetros de assimetria foram obtidos
posteriormente, ja& levando em consideracdo as novas equacgdes de
ajuste de temperatura ‘dos pardmetros 1, a e PB. As equagdes

finais obtidas estdo mostradas na tabela 4.5.

Nas equagdes do MOSCED modificado por Chen (32), os
expoentes dos coeficientes de temperatura foram reavaliados
através da minimizacdo da funcdo objetivo anterior. Os
parametros de assimetria utilizados foram substituidos pelos
otimizados com as equagdes do modelo original para sistemas de

acetonitrila e dimetilformamida com hidrocarbonetos, tabela

(4.5).
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A tabela 4.6, mostra as novas equacgdes do modelo de Chen
(32), obtidas por ajuste dos coeficientes de temperatura com
base em dados experimentais de coeficientes de atividade a

diluigdo infinita de sistemas formados por acetonitrila e

dimetilformamida com hidrocarbonetos.

Tabela 4.5 Novos ajustes dos parametros do MOSCED com a
temperatura

V, A, g e aa: iguais as versdes anteriores

~Crrap| [ 14 CC-D
r,a,p C(r.a.ﬁ)[(3.5+*C)}[1+ 100 }

=1+q'(1.15-1.15exp(-0.02¢3% )+ 0.011 o7 B
v ] r

£=0.68¢"(1.15-1.15exp(-0.02 3% ))
+(34-24exp((a_p )7 (-0.023) )

Dependéncia da temperatura

_ 0.667
ar = Azl

B2 Bol™
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Tabela 4.6 Novo ajuste dos parametros do MOSCED de Chen com

a temperatura

V, 1, g e aa Iguais as versdes originais

T, aaefp

Tomados a 20° Celsius como no MOSCED original

Coeficientes de temperatura

f,=0293/T **

1

f,=(293T >

f,=(293/T )**

E ey Parametros de assimetria como na tabela 4.5




Tabela 4.7 Par@metros do modelo MOSCED a 20 °C
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COMPOSTO V{cm®/mol) A T a B

Acetonitrila 52.20 7.43 | 5.99| 0.86 3.98
Dimetilformamida 77.00 B.26 4,62 0.65 G.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
Isobuteno?* 94.27 7.86( 0.19( 0.00 0.14
Buteno-1* 94.490 7.70) 0.19] 0.00 0.13
Cis-Buteno-2* 90.10 7.70 | 0.15( 0.00 0.09
3-Metil-Buteno~1* 111.60 7.55] 0.19)] 0.00 0.14
Isopentano 116.00 7.43 0.00 0.00 0.00
Penteno-1 109.60 7.62 0.25} 0.00 0.20
2-Metil-Buteno-1 111,80 7.55| 0.25| 0.00 0.21
Isopreno 100,00 8.18 0.52 .00 0.34
Trans-Penteno-2 107.00 7.76 0.25 0.00 0.21
Cis-Penteno-2* 114.00 T.72 0.25 0.00 0.20
Trans-Pentadieno-1,3 100.80 8.27 0.58 0.00 0.37
2-Metil-Buteno-2* 105.70 7.804) 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-Dimetilbutano 132.90 7.60 0.00 0.00 0.00
2,3-Dimetilbutano 130.30 7.67) 0.00] 0.00 0.00
2-Metil-Pentano 131.90 7.63 0.00 0.00 0.00
Hexeno-1 125.00 7.81 0.23 0.00 0.18
Heptano 146.690 7.81 0.001 0.00 0.00
2,2-Dimebil-Pentano 148.70 7.75 0.00 0.00 0.00
2,4-Dimetil-Pentano 149,00 7.74 0.00 0.00 0.C0
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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Ciclopentano 94,10 8.01 0.00 0.00 0.00
Ciclohexano 108.10 8.22 0.00 0.00 0.00
Cicloheptano 121.30 8.40} 0.00]| 0.00 0.00
Ciclooctano 134.40 8.56| 0.00| 0.00 0.00
Metilciclopentano 112.40 8.05 0.00 0.00 0.00
Metilcilcohexano 124.40 8.19| 0.00| 0.00 0.00
Etilciclohexano 142 .40 8.30 0.00 0.00 0.00
Ciclochexeno 101.40 8.44 0.281 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
Etilbenzeno 122,50 8.491 1.28 | 0,05 0.50
P-Xileno 123.30 8.44 1.27 0.07 0.74
0O-Xileno 120.60 8.58 1.65 0.04 0.80

*Compostos que tiveram os parametros estimados neste estudo.

4.6 Predigdes de Coeficientes de Atividade a Diluigao

Infinita com as Novas Equagdes do MOSCED de original e

de Chen

A habilidade preditiva dés novas equag¢des do modelo
MOSCED foram testadas para os mesmos sistemas estudados
anteriormente. Os resultados estdoc mostrados no apéndice B.
Na tabela Bl, estdoc mostrados os resultados das predig¢des
feitas .para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em
acetonitrila. Os desvios observados, com as equagdes do
MOSCED original modificade, foram da ordem de 15.96%. Nao
existe diferengca entre os erros cometidos com as novas
equagdes e as originais. Entretanto, a grande maioria dos
dados experimentais para o acetonitrila estdac a 298 K, onde

geralmente as equagbes do MOSCED conduzem a predicdes maiores
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que os resultados experimentais. A grande vantagem das novas
equagdes estd nas predigdes feitas entre 300 - 373 K, onde
ocorrem a maioria dos processos quimicos e petroquimicos.
Pode-se observar na tabela B.1, que nesta faixa de
temperatura as predigbes com as novas equagdes sdo geralmente
superiores que as do MOSCED original.

Os resultados alcangados com as equagdes do MOSCED Chen
(32) modificado, estdo mostrados na tabela B.l1l. O desvio
médio foi da ordem de 15.23%, contra 15.77% com as equacdes
originéis.

A tabela B.2, mostra os resultados das predicgdes feitas
com as equacdes do MOSCED original modificado, para sistemas
de hidrocarbonetos diluidos em dimetilformamida. O desvio
médio nos coeficientes de atividade para estes sistemas foi
de 14.85% contra 18.11% com as equagdes da versdao original.

A habilidade preditiva das novas equag¢des do MOSCED de
Chen (32) para estes sistemas esta mostrada na tabela B.2. O
desvio médio foi de 14.96% contra 19.89% com a versdo
original.

Os resultados mostram que os novos ajustes dos
parametros do modelo MOSCED com a temperatura produzem
melhores resultados nas predigées dos coeficientes de
atividade em temperaturas maiores que 300 K, onde geralmente
ocorrem os processos industriais.

As figuras 4.5 e 4.6, mostram graficos de coeficientes
de atividade a diluigdo infinita experimentais e preditos

para sistemas de hidrocarbonetos diluidos em acetonitrila e
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dimetilformamida respectivamente, utilizando as equacdes do
MOSCED original modificado.

A figura 4.6, mostra uma acentuada melhora, com relagdao
a figura 4.2, na sub-predigdo dos coeficientes de atividade a
diluigao infinita de hidrocarbonetos em dimetilformamida.

As figuras 4.7 e 4.8, mostram graficos de coeficientes
de atividade a diluicdo infinita experimentais e preditos
para estes sistemas, utilizando as equagdes de Chen (32)
modificadas.

A figura 4.8, mostra uma acentuada melhora nas

predigdes para os sistemas de hidrocarbonetos diluidos em

dimetilformamida, em relagdo a figura 4.4.



88

1 | L | 1 L L |
100
] #
00 —| =2 L
w0 - //
~ 70 — 7
g . - =/ -
g e
o . = // i
LZ_' 50 — .J - /
£ 7 -
:: 40 — = /
3 ] Yod=e L
Q 30 — am =/
- . -
’- . =
a0 -3
{ &
10 — f I
o T [ T I T 'i T I T | T | T | T l T I T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
GAMA INFINITO (EXP.)

Figura 4.5 Coeficientes de atividade & diluigdo infinita experimentais e
preditos com o modelo MOSCED modificado, para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em acetonitrila.
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Figura 4.6 Coeficientes de atividade & diluigdo infinita experimentais e
preditos com o modelo MOSCED modificado, para sistemas de hidrocarbonetos
diluidos em dimetilformamida.
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CAPITULO 5

Obtengdo de equilibrio liquido-vapor de sistemas de
dimetilformamida e acetonitrila com hidrocarbonetos,
a partir de predigdes de coeficientes de atividade a

diluigdo infinita

5.1 Introducgdo

Uma grande parte dos problemas encontrados na engenharia

quimica, tais como: destilagdo, absorgdo e extragdo, requerem

para sua completa elucidacao, informagdes acerca do equilibrio

de fases de misturas binadrias ou multicomponentes.

O propdsito deste capitulo é mostrar uma maneira

alternativa de obter-se parametros de interagdo binarios de

modelos termodinadmicos j4 bem estabelecidos tais como: Van Laar

(26), Margules (27), Wilson (1)}, NRTL (2) e UNIQUAC (3), a

partir de coeficientes de atividade & diluicdo infinita e

90




91

aplica-los no calculo de equilibrio liquido-vapor de sistemas

de acetonitrila e dimetilformamida com hidrocarbonetos.

b2 Calculo do Equilibrio de Fases

A termodindmica fornece a estrutura matematica para a
solugao dos problemas de equilibrio de fases, através da
igualdade dos potenciais quimicos dos constituintes de uma
determinada mistura, nas diferentes fases em equilibrio.

Nas condigdes de equilibrio 1liquido-vapor de N
componentes, as equagbes de equilibrio que devem ser

satisfeitas sdo da forma:

fi=4 (5.1)
para i =1,2,3,...,N.
Onde: f." e f," sdo respectivamente as fugacidades do componente
i na fase vapor (V) e na fase liquida (L).

As fugacidades tal como mostradas na equagao (5.1) teréo
pouco uso pratico, a menos que sejam relacionadas com variaveis
que possam ser medidas experimentalmente, tais como: as fracdes
molares da fase liquida x, e da fase vapor y, a temperatura
absoluta T e a pressao total P do sistema.

As relagdes desejadas entre as fugacidades e essas
variaveis para um sistema qualquer, sdo obtidas através da
introdugcdo de duas varidveis auxiliares que sdo os coeficientes
de atividade y; e fugacidade ®;.

Existe na literatura um numero bastante grande de

modelos que podem ser utilizados para a obtengdo de tais



92

coeficientes, quando informa¢des experimentais n3o forem

disponiveis.

5.2.1 Calculo do Coeficiente de Fugacidade

O coeficiente de fugacidade ®; relaciona a fugacidade da

fase vapor f;' de uma mistura qualquer, com a fracdo molar da

fase vapor y e a pressao total P.

Para uma mistura em que a fase vapor se comporta como

gas ideal, podemos escrever a seguinte relacao

l.’
fi=y,P (5.2)
onde y; € a fragao molar do componente i na fase vapor e P é a
pressdo total do sistema.
No caso em que a fase vapor nao se comporta como um gas

ideal, podemos definir o coeficiente de fugacidade ®; como:

I
b = — 5.3
¥, P (5.3)
Ou reescrevendo a equacgdo acima:
fi = oyP (5.4)

O coeficiente de fugacidade pode ser relacionado com a

propriedade volumétrica, v;, da fase vapor através da seguinte

equagéb:

1 RT
In @, =——[,| V- — |dP 5.5
n @ RTL,[V P ) (5.5)
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onde R é a constante universal dos gases e Vi & o volume

parcial molar do componente i, definido da seguinte forma:

v, = (91] (5.6)
ani T-P.nj...-

Onde v & o volume total que contém n; moles do componente
i, n; moles do componente j, etc.

Estas propriedades podem ser convenientemente expressas
através de equagdes de estado. Na literatura podemos encontrar
diversas equagdes P-V-T que exprimem de modo suficientemente
preciso, o comportamento das misturas para determinadas faixas
de pressdo e temperatura. Como exemplo, entre muitas, podemos
citar: Soave (80), Peng e Robinson (8l1), Redlich e Kwong (82).
Neste trabalho, consideramos comportamento ideal para a fase
vapor, em virtude dos dados experimentais wusados para

comparacdo com os resultados obtidos estarem todos a presséao

atmosférica ou préximo a ela.

5.2.2 Calculo do Coeficiente de Atividade

Um procedimento analogo ao da fase vapor pode ser
realizado para a fase 1liquida, através da introducdao do
coeficiente de atividade Yy;, que de modo andlogo & equagdo
(5.3), relaciona a fugacidade da fase liquida f.*, com a fracgao
molar da fase liquida xi e a fugacidade no estado de referéncia

fi®. Assim sendo yi é dado por:
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i
Yy = - (5.7)
xlf.'
ou reescrevendo esta equacio:
I = Ve (5.8)

Para a equagao (5.8) ser completamente definida, a
fugacidade do estado de referéncia deve ser claramente
especificada. A definigdo de fi° entretanto torna-se
arbitraria a4 medida em que é governada pela referéncia adotada.
Esta escolha é realizada <conforme a conveniéncia de
manipulagdo. Sendo assim, neste trabalho o estado de referéncia

escolhido é o componente puro i, a temperatura e pressdo de

equilibrio. Desta forma tem-se que:

fi = ffexp{fi; [% P} (5.9)
onde para o liquido puro i, P;° é a pressdo de saturacdo, f:° a
fugacidade na saturagdao e V; o volume molar do liquido i, a
pressdao e temperatura absoluta T de equilibrio.
O termo exponencial da equagaoc (5.9) é chamado fator de

corregdo de Poyting e pode ser simplificado, considerando que o

volume é independente da pressao, isto é:

P I/i If: S
s——dP |= —(P-P, ;
exp[fh o7 ] exp[RT( : )] (5.10)

Porém, na maioria dos casos, o termo de correcdo de
Poyting é aproximadamente igual & unidade, dado que os termos

P, P;° e V; sdo valores pequenos quando comparados a RT.
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Portanto neste trabalho o termo de correcdao de Poyting
nao sera considerado. Podemos portanto reescrever a equagdo

(5.9) na forma:

L =1 (5.11)
Tendo j& definido f£;°, podemos entdo apresentar os
modelos termodinamicos adotados neste trabalho para a obtengao

de parametros de interacdo binarios, a partir de coeficientes

de atividade a diluicdo infinita.

5.3 Modelos de Composigao Local

Os modelos de composigdao local sd@o deduzidos das
seguintes consideracodes:

A nivel molecular, a concentragdo da molécula j ao redor
de uma molécula central i, pode em geral ndo ser a mesma
concentragdo de uma molécula j ao redor de outra molécula j. No
conceito de composigae local, a concentragdo nas vizinhancgas
das moléculas i e j dependem do modo especificado pelo modelo
para as forgcas de interagdo moleculares i-i, i-j e j-j. Trés

modelos de composigao local foram estudados aqui.

5.3.1 Modelo de Wilson

A equagdo de Wilson é aplicada apenas para calculo de
coeficientes de atividade de sistemas homogéneos. O coeficiente

de atividade de um componente i em uma solugdo de N componentes

é dada por:
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N ]
In ¥y = Cl 1 -1In ijA,‘j - &ALj (5.12)

(v T (- 2.-.-)]
A; = (v']expL - RT (5.13)

Ajs = lij P Ay F A

Vi, V; sdo os volumes molares dos componentes i e j

respectivamente.

C é um parametros de interagdo ajustado empiricamente

usualmente igual a um.

A equagao (5.12) fornece o coeficiente de atividade do
componente k em uma mistura com N componentes. Os parametros
Ai; e Ai; podem ser obtidos de dados binarios. Para cada
possivel par, em uma mistura multicomponentes, sdo necessarios
dois parametros bindrios. A equacdo de Wilson geralmente
represénta muito bem o equilibrio liquido-vapor de sistemas
totalmente misciveis. Contudo esta equagdo ndo serve para
representar sistemas onde aparece uma segunda fase liquida ou

seja, para representar o equilibrio liquido-liquido-vapor.
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5.3.2 0O Modelo NRTL

O modelo NRTL é utilizado para o cdlculo de coeficientes
de atividade de sistemas homogéneos e heterogéneos de sistemas
bindrios ou multicomponentes. O coeficiente de atividade de um

componente i em um sistema de N componentes é dado por:

N
ZTﬁGﬂxJ

v )
- N[ .G Zx,r,,G,,
ln}',- I i 4 Z J My Ty - r=l

N | N N (5.14)
ZGHX: J_ILZGUXJ Zny; _‘
1=] 1= 1=l
I, 9, 4 e B = 1,2,3, N
(g‘i-gi)
=i (8,8t E 1) (5.15)
Gi=exp( -ajit;) i(a,-Far.-,-) (5.16)
Os parametros gj;, gis e @35 ( = 0;3) podem ser obtidos de

dados binarios. Para cada possivel par de compostos em uma
mistura multicomponentes, sdo necessarios trés paréametros de
interagdo. O modelo NRTL permite a predicdo de equilibrio

liquido-vapor e liquido-liquido.

5.3.3 O modelo UNIQUAC

No modelo UNIQUAC, a expressdo para o calculo do
coeficiente de atividade é dividida em duas partes: uma parte

combinatorial, essencialmente devido & diferenga no tamanho e
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forma das moléculas, e uma contribuicéo residual,

essencialmente devido a interag¢des moleculares. Sua forma geral

é:

Iny, = Iny’ + In yF (5.17)

A contribuigao combinatorial é dada por

P z 0, 2
In gy = In ="+ =g, In- + <L) % 5,18
ol ! i Zq' /3 JCfg:xJ ’ ( ’
VA
=50 -4)-(n-1) : Z=10 (5.19)
onde Z & o numero de coordenacgdo.
gy = i (5.20)

n
qu Xj
j=l

fragcdao de area

X

T oo
erxf
J=l

fragao de volume

'3 (5.21)

As constantes dos componentes puros Ry, Q. sao,
respectivamente, as medidas do volume e superficie molecular de
van der Waals. Elas sdo obtidas do volume e &rea de grupos de
van der Waals, segundo Bondi (43). Note que a parte
combinatorial ndo é funcdo da temperatura.

A contribuigdo residual é dada por:
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N N 9‘
Iny{=g;|1-In Zﬂ,rﬂ S iy (5.22)

Fek=1,2,3p5u50sN
q;' €& um parametro ajustado empiricamente. Quando q' = qi,

estas equagdes sao iguais as do modelo UNIQUAC original.

Tp = ex;{ - %—},"—)} (5.23)

Uyy #F UWiyr T4 #F Ty

o =X (5.24)

Zq;x;
j=1
Os parametros u;; e u;; podem ser obtidos de dados
bindrios. Sdo necessarios dois parametros, para cada possivel
par bindrio em um sistema multicomponentes. O modelo UNIQUAC
pode ser wusado para equilibrios liquido-vapor e liquido-
liquido. .
Os trés modelos acima tem em comum que:
a) Equilibrio liquido-vapor multicomponente pode ser predito
usando apenas informagdes de sistemas binéarios.
b) Eles permitem extrapolagdo com relacdo a temperatura em uma
faixa limitada.
c) Seus usos dependem da validade dos paréametros, binarios

calculados por dados de equilibrio liquido-vapor experimentais

ou por coeficientes de atividade a diluigédo infinita, para
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todos 0Ss possiveis pares binarios em um sistema

multicomponentes.

5.3.4 Equagao de Margules

Em 1825, Margules propds uma equagdo para misturas

binadrias com a seguinte forma:

Iny, = Apx; (5.25)

Esta equagdo ¢é conhecida como a equagdo dos dois
indices, e é a mais antiga equacgao utilizada para calculo de
coeficientes de atividade da fase liquida. Esta equagao é
utilizada apenas para a representagdo de curvas simétricas de
coeficientes de atividade e portanto tem pouco interesse
pratico.

Atualmente a equagdao de Margules é utilizada, para um

determinado componente i em uma mistura bindria, com a seguinte

forma.

Iny, = (A + 2(B - A)x.)x’ (5.26)
Estas equag¢des ndo sdo tao precisas quanto as anteriores
para sistemas cujo comportamento se afasta muito da condigdo
ideal. Contudo, ainda s&o bastante usadas para a determinacao
de coeficientes de atividade de sistema para os quais, nao
existam dados experimentais e os parametros dos modelos vistos

anteriormente ndo estejam disponiveis.
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5.3.5 Equagdao de Van Laar
Van Laar (26), desenvolveu em (1910) uma equagdo para o
calculo de coeficientes de atividade baseado na equagdo de van

der Waals. A forma desta equagdo quando aplicada a misturas
binarias fica:
Ay

Iny, = i,j=12 i=#]j 5.27
oS U1+ (Agxd Agx) T J kel

A equacdo de Van Laar pode representar sistemas com
desvios negativos e positivos em relagdo a lei de Rault,
entretanto ndo representa méximos e minimos para os diagramas
de coeficientes de atividade versos composicgédo.

Os paréametros de interagdo A;; e Ay; sdo constantes para
um determinado binadrio a uma determinada temperatura. Na teoria
de Van Laar, a dependéncia dos parametros com a temperatura é
tomada como sendo o inverso desta. Basicamente estes parametros
sdo obtidos a partir de dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor ou a _partir do conhecimento do ponto de
azeotropia do bindrio de interesse. Alternativamente estes
parametros podem ser obtidos a partir de coeficientes de
atividaae a diluigdo infinita, sendo este o método adotado

neste trabalho.

5.4 Obtencdo de Parametros de Interagdo Binarios.

Neste trabalho, os parametros de interagdo binarios dos
modelos de, Van Laar (26), Margules (27), Wilson (1), NRTL (2)

e UNIQUAC (3), foram estimados com o uso de coeficientes de
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atividade a diluigdo infinita preditos por modelos de
contribuigdo de grupos (38,45,47,51) e por modelos baseados
apenas em propriedades da substdncia pura (14,31,32).

Os parametros de interacdo bindrios dos modelos de Van
Laar e Margules s&o obtidos diretamente através do logaritmo
dos coeficientes de atividade a diluicgdo infinita dos binarios
constituintes do sistema.

Para a obtencgdo dos parametros de interacdo dos modelos
baseados na teoria da composicgdo local, é necessario a solucgdo
de um sistema de equagdes ndo lineares que €& obtido quando faz-
se tender a zero a composigdo de um dos componentes do binéario
enquanto a do outro aproxima-se da unidade. Estes parametros
embora obtidos dos extremos de diluigdo infinita, permitem boa
generalizacao de dados binarios de equilibrio liquido-vapor em
toda a faixa de concentracao.

Eckerﬁ et al. (10), Schreiber et al. (l1l), Tassios et
al. (12), tém demonstrado que um método mais efetivo de
obtencdo de paradmetros de interacdo binarios, que estudos

classicos do equilibrio liquido-vapor, é através da avaliacédo
de coeficientes de atividade a diluig&o infinita (Y%).

O numero de parametros de interagdo aumenta rapidamente
com o aumento do numero de componentes do sistema. Quase sempre
ndo podemos estimar equilibrios liquido-vapor de sistemas
multicomponentes, devido & auséncia destes parametros de

interagdo. Os parametros de interagdo dos modelos de composicéao
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local podem ser obtidos através de um procedimento iterativo,
se conhecermos um par de gamas infinitos.
As equacgbes dos modelos estudados assumem as seguintes

formas quando a diluigdo infinita.

5.4.1 Wilson:

Os parédmetros da equagdo de Wilson para um sistema
bindrio & diluicgdo infinita, podem ser obtidos do seguinte

sistema de equagdes:

In 7 = 1-1n A - Ax (5.28)
In 75 =1-1n Ay - Ap (5.29)

A solucdo deste sistema de equagdes ndo lineares fornece
um par de parametros de interagdo para todos os possiveis

bindrios em um sistema multicomponentes.

5.4.2 NRTL:

A diluigdo infinita a equacdo do modelo NRTL para um

sistema binario torna-se

Il

In 7 = 12 + TexXp(-ai2712) (5.30)
In 5 = 712 + Tuexpl-axnta) (5.31)

Os parametros de interacdo deste sistema de equacgdes

podem ser obtidos, se conhecermos um par de coeficientes de

atividade a diluigdo infinita por bindrio em um sistema

multicomponente. A terceira constante o;; varia numa faixa que
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vai de 0.2 a 0.4 conforme a classe de moléculas que compdem o

sistema.

5.4.3 Modelo UNIQUAC

As equagdes do modelo UNIQUAC, para dois componentes
quaisquer de um sistema multicomponentes nas duas faixas de

diluigdo ficam reduzidas a:

; 2
In y7 = l.{ﬂ}r Q,iln(q‘rz]—q; Inty+q,(1-7,5) +[I; ‘_Ll;) (5.32)
r> 2 q;,rg F2
Iny’= l“[QJ ¥ ‘hil“(qsz -qyIng,+q,(1-7,,)+ (12 'QhJ (5.33)
ri 2 \qr; ri
Com,
U2~ U2
=€ -— 5.34
T2 XP[ RT ) ( )
r2:=exr>(~£3ﬁ“—‘} (5.35)
onde:

u;; sao parametros de interacgdo entre os componentes i e
Jr gy # ug
r; € o volume relativo de van der Waals do componente i

di € a superficie de area relativa de van der Waals do
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componente i
di' € ajustado empiricamente a partir de ¢;. Quando q;' é

igual a qi as equagdes tornam-se iguais as do modelo

UNIQUAC original.

I = %(r.- e )y = ) (5.36)

onde, z = numero de coordenacao; z = 10.

5.4.4 Equagdes de Margules e Van Laar

Tanto a equagdo de Margules quanto a de Van Laar para um
determinado binario, quando a diluigdo infinita, fica reduzida

a:

Iny’=4; ij=12 {5..37)
Ou seja, os parametros de interacdo binarios destes modelos sé&o
obtidos simplesmente pelo logaritmo natural do coeficiente de
atividade a diluigdo infinita dos componentes em ambas as

faixas de diluicgao.

5.5 Aplicagdo de Coeficientes de Atividade a Diluicgdo
Infinita na Obtengdo de Dados de Equilibrio Liquido

Vapor

Os parametros de interagao binadrios, obtidos neste

trabalho para os diversos modelos termodinédmicos, a partir de

¥’'s. Foram testados na predicdo de equilibrio liquido-vapor de

acetonitrila e dimetilformamida com hidrocarbonetos. Nao
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tivemos a preocupacgdo em fazer comparagdes entre os diversos
modelos termodindmicos quanto a exatiddo na predicdo do
equilibrio liquido-vapor, e sim, estivemos interessados em
testar os parametros gerados através de coeficientes de
atividade a diluigdo infinita obtidos dos diversos modelos
preditivos utilizados neste estudo.

Assim, escolhemos livremente um modelo de atividade de
contribuicdo de grupos ou uma das versdes do MOSCED, para
calcular um par de gamas infinitos de um determinado binéario.
De posse destes coeficientes escolhemos um modelo termodindmico
para a obtencdo de parametros de interacgdo Dbinarios.
Posteriormente estes parametros foram utilizados no calculo do
equilibrio liquido-vapor deste binéario.

Desta maneira obtivemos uma série de predicdes de dados
de equilibrio para os sistemas de acetonitrila e
dimetilformamida com hidrocarbonetos. As figuras (3.1) a (3.34)
mostram os resultados Qestas predigdes.

O calculo do equilibrio 1liquido-vapor foi realizado
considerando-se a fase vapor como ideal, uma vez que os dados
experimentais tomados para comparacado foram obtidos em presséao
atmosférica ou préxima a ela. A ndo idealidade da fase liquida
foi traduzida nos coeficientes de atividade de diversos modelos
termodinamicos, estimados através de parametros de interacéo
binarios obtidos de predigdes de coeficientes de atividade a
diluigao infinita. Estes resultados mostram a importadncia dos
modelos preditivos de coeficientes de atividade, em particular,

coeficientes de atividade & diluigdo infinita, que podem ser
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utilizados para dJerar pardametros de interacdo binarios e

conseqiientemente, dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas

bindrios ou multicomponentes, para o0s gquais nao dispomos de

informacgdes experimentais.
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Pressdo total versus Composigdo
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Figura 5.1 Sistema : (1) Acetonitrila - (2) Tolueno
Parametros de interacdo do modelo UNIQUAC obtidos através de

coeficientes de atividade a4 diluigdo infinita preditos pelo modelo MOSCED
original.

Tz = 1.26679
T,; = 0.34919

Constantes de Antoine Temperatura
A B C
(1) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a B2 cC
(2) 6.95087 1342.310 219.187 -27 a 111 C

Temperatura = 45 Celsius.

Ref : Orye R.V., Prausnitz J.M.,
Trans. Faraday. Soc. 61,1338(1965).
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Pressao total versus Composigdo
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Figura 5.2 Sistema : (1) Acetonitrila - (2) Tolueno

Parametros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita preditos pelo modelo UNIFAC
original. ’

Al2 = 0.51540
A2]1 = 0.41323

Constantes de Antoine 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 = 45 Celsius.

Ref : Orye R.V., Prausnitz J.M.,
Trans. Faraday. Soc. 61,1338(1965).
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Pressdo total versus Composicio
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Figura 5.3 Sistema : (1) Acetonitrila - (2) Tolueno

Parametros de interagdo do modelo de Wilson, obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do modelo MOSCED original.

Al2 = 0.42387

A21 = 0.52407
Constantes de Antoine Temperatura
A B C
(1) 7.33986 1482.290 250.523 =27 a 82 cC
(2) 6.95087 1342.310 219,187 =27 a 111 C

Temperatura = 40 Celsius

Ref : Heinrich J.,
Collect. Czech. Commun. 40,787(1975)
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Figura 5.4 Sistema : (1) Acetonitrila - (2) Tolueno

Pardmetros de interacdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do modelo UNIFAC original.

Al2 = 0.51211

A21 = 0.41301
Constantes de Antoine Temperatura
A B &
(1) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C
(2) 6.95087 1342.310 219.187 =27 a TI1 ¢

Temperatura = 40 Celsius

Ref : Heinrich J.,
Collect. Czech. Commun. 40,787(1975)
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Diagrama de equilibrio (X/Y)
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Figura 5.5 Sistema: (1) Benzeno - (2) Acetonitrila

Pardmetros de interacdo do modelo de Wilson, obtidos através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita do modelo UNIFAC original.

Al2 0.52199
A21 = 0.50805

n

Constantes de Antoine Temperatura
A B (0
(1) 6.87987 1196.760 219.161 Ba 80C
(2) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C

Temperatura = 20 Celsius.

Ref : Werner G., Schuberth H.,
J. Parkt. Chem. 31,225(1966).
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Diagrama de equilibrio (X/Y)
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Figura 5.6 Sistema : (1) Benzeno - (2) Acetonitrila

Parametros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do modelo MOSCED modificado:

Al2 0.65029
A2]1 = 0.45029

Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.87987 1196.760 219.161 8a 80C
(2) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C
Temperatura = 45 Celsius.

Ref : Palmer D.A.,Smith D.B.,
J. CHEM.ENG.DATA 17,71(1972).
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Diagrama de equilibrio (X/Y)
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Figura 5.7 Sistema : (1) Acetonitrila - (2) Heptano

Parametros de interagdo do modelo de Van Laar obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinta do MOSCED modificado por Chen.

Al2
A2]

3.39344
3.97416

Constantes de Antoine

A B c
(1) 7.33986 1482.290 250.523
(2) 6.89386 1264.370 216.640

Temperatura = 20 Celsius.

Ref : Werner G., Scuhberth H.,

J. Parkt. Chem. 31,225(1966).

Temperatura

-27 a 82C¢C

=3a 127 ¢
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Diagrama de equilibrio (X/Y)
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Figura 5.8 Sistema : (1) Acetonitrila - (2) Heptano

Parametros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do UNIFAC (Kikic).

Al2 = 0.2689
A21 = 0.1514
Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82¢C
(2) 6.89386 1264.370 216.640 =3 =& 127 ¢

Temperatura = 20 Celsius

Ref : Werner G., Scuhberth H.,
J. Parkt. Chem. 31,225(1966).
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Diagrama de equilibrio (X/Y)
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Figura 5.9 Sistema : (1) Pentano - (2) Acetonitrila

Pardmetros de interacdo do modelo de Wilson obtidos através de

coeficientes de atividade & diluicdo infinita do UNIFAC modificado
(Larsen) .

Al2 = 0.1674
A21 = 0.1096

Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.87924 1061.650 229.313 36 a 164 C
(2) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a 82 C

Temperatura = 60 Celsius.

Ref : Zawisza A.C., Glowka S.,
Bull. ACAD. POL. SCI., SER. SCI. CHIM. 17,373(1969).
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Figura 5.10 Sistema : (1) Pentano - (2) Acetonitrila

Parametros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita do MOSCED com as modificagdes
feitas neste trabalho.

Al2 0.1925
A21 = 0.1545

Constantes de Antoine Temperatura
A B C
(1) 6.87924 1061.650 229.313 36 a 164 C
(2) 7.33986 1482.290 250.523 -27 a B2 C
Temperatura = 60 Celsius.

Ref : Zawisza A.C., Glowka S.,
Bull. ACAD. POL. SCI., SER. SCI. CHIM. 17,373(1969).
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Figura 5.11 Sistema : (1) 2-Metil-buteno-2 - (2) Acetonitrila

Parametros de interacdo do modelo UNIQUAC obtidos através de

coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED com as modificagdes
feitas neste trabalho.

Constantes de Antoine Temperatura
A B i
(1) 6.92322 1099,075 233,317 2a T0€
(2) 7.33986 1482.290 250.523 =27.a 82 ¢

Pressdo = 2257.20 mmHg

Ref : Nagahama k.,Hirata M.,
BULL.JAP.PETROL. INST. 18,80(1976).
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Pressido total versus Composigdo
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Figura 5.12 Sistema : (1) Trans(l,3) pentadieno - (2) Acetonitrila

Pardmetros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do modelo UNIFAC (LARSEN).

Al2 = 0.4442
A21 = 0.3465

Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.97466 1136.229 235.356 -60 a -30 C
(2) 7.33986 1482.290 250.523 -27a 82C
Temperatura = 30 Celsius

Ref : Gromov G.P., Movzumsade M.M., Sadykov R.KH.,
IZV.VYSSH.UCEB.ZAVED.NEFT.GAZ 12,57(1969).
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Figura 5.13 Sistema : (1) 2-Metilbutano - (2) DMF

Parametros de interacdo do modelo UNIQUAC obtidos através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita do modelo UNIFAC modificado
(Larsen) .

T 12 = 0.3470
T 21 = 1.0900

Constantes de Antoine Temperatura
A B o}
(1) 6.80464 1027.110 233.945 -B3 a4 28 c
(2) 7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 c

Temperatura = 50 Celsius

Ref : Saraev B.A., Bolkhova L.A., Basner M.E.,Pavlov S. Yu.,
_ZH.FIZ.KHIM. 47,1337(1973).
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Figura 5.14 Sistema : (1) Butano - (2) DMF

Parametros de interagdoc do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita do MOSCED original.

Al2 = 0.31536

A21 = 0.08285
Constantes de Antoine Temperatura
A B Cc
(1) 7.23086 1175.581 271.079 -1 a 152 c
(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 50 Celsius.

Ref : Gorshkov V.A., Karapacheva L.L., Pavlov S.Yu., Petrova T.E.,
ZH.FIZ.KHIM. 46,2954(1972).
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Figura 5.15 Sistema (1) Ciclohexanoc - (2) DMF

Parametros de interagdo do modelo UNIQUAC obtido através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita do MOSCED com as modificagdes
feitas neste trabalho.

T 12 = 0.32863

T o4 = 1.06487
Contantes de Antoine Temperatura
A B ¢
(1) 6.85227 1206.470 223.136 7.a 81C
(2) 7.09551 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 60 Celsius.

Ref : Geier K., Bittrich H.J.,
Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING). 260,705(1979)
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Figura 5.16. Sistema : (1) Ciclopentano - (2) DMF

Parametros de interacdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade A diluicdo infinita do modelo UNIFAC original.

Al2 = 0.21955
A21 = 0.07601
Constantes de Antoine Temperatura
B c
(1) 6.90300 1132.868 232.375 16 a 50 cC
(2) 7.08602 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 40 Celsius.

Ref : Roeder ST.,
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Figura 5.17. Sistema : (1) Isopreno - (2) DMF

Pardmetros de interagcdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita do modelo MOSCED original.

]

Al2 0.71904
A21 = 0.20961

Constantes de Antoine Temperatura
A B Cc
(1) 6.92587 1091.747 235.860 -16 a 33 C
(2) 7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 50 Celsius.

Ref : Saraev B.A., Bolkhova L.A., Basner M.E., Pavlov S. YU.,
ZH.FIZ.KHIM. 47,1337(1973).
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Figura 5.18. Sistema (1) Heptano - (2) DMF

Parametros de interacdo do NRTL

(o = 0.33) obtidos

coeficientes de atividade & diluigdo infinita do MOSCED original.

T 13 = 1.83353
T 21 1.43117

Constantes de Antoine
A B C

(1) 6.89386 1264.370 216.640
(2) 7.10850 1537.780 210.390
Temperatura = 65 Celsius.

Ref : Quitzsch K., Strittmater D.,

Temperatura

-3 a 127 C
48 a 153 C

Geiseler G.,

Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING) 240,107(1969).
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Diagrama de equilibrio (X/Y)
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Figura 5.19. Sistema : (1) Heptano - (2) DMF

Pardmetros de interacdo do modelo Wilson obtidos através
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED de Chen.

Al2 = 0.22602
A21 = 0.13829

Constantes de Antoine Temperatura
A B C
(1) 6.89386 1264.370 216.640 -3 a 127 C
(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 65 Celsius.

Ref : Quitzsch K., Strittmater D., Geiseler G.,
Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING) 240,107(1969).
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Diagrama de equilibrio (X/Y)
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Figura 5.20. Sistema : (1) Hexano - (2) DMF
Parametros de interagdo do modelo UNIQUAC obtidos através

coeficientes de atividade & diluig¢do infinita do modelo MOSCED criginal.

(1)
(2)

T 12 = 0.24298
T = 1.08160

Constantes de Antoine Temperatura
A B c
6.88163 1171.530 224.366 -25a 92¢C
7.08541 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 70 Celsius.

Ref

Geier K., Bittrich H.J.,
Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING) 260,705(1979).
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Pressdo total versus Composicdo
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Figura 5.21. Sistema : (1) Tolueno - (2) DMF

Pardmetros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do modelo UNIFAC original.

Al2 = 0.98988
A21 = 0.34691
Constantes de Antoine Temperatura
A B (6
(1) 6.95125 1342.310 219.187 -27 a 111 C
(2) 7.13054 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 40 Celsius.

Ref : Dojcansky J., Sakalosova L., Surovy J.,
CHEM. ZVESTI 28,160(1974).
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Figura 5.22. Sistema: (1) Benzeno - (2) DMF

Pardmetros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluig¢do infinita do MOSCED de Chen.

Al2 1.13624
A21 = 0.34566

Constantes de Antoine Temperatura
A B (o
(1) 6.87987 1196.760 219.161 B a 80C
(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 60 Celsius.

Ref : Quitzsch K.,
J.PRAKT.CHEM. 28,69(1965).
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Figura 5.23. Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF

Parédmetros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do modelo ASOG.

Al2 = 1.09464
A21 = 0.51123
Constantes de Antoine Temperatura
B L5
(1) 6.87987 1196.760 219.161 8 a 80C
(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 30 Celsius.

Ref : Quitzsch K.,
J.PRAKT.CHEM. 28,69(1965).
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Figura 5.24. Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF

Pardmetros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED original.

Al2 = 1.05466
A21 = 0.32896
Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.87987 1196.760 219.161 Ba 80C
(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 40 Celsius.

Ref : Quitzsch K.,
J.PRAKT.CHEM. 28,69(1975)
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Figura 5.25. Sistema (1) 2-Metil-Buteno-2 - (2) DMF

Pardmetros de interacdo do modelo de Wilson obtidos através de

coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED com as modificacgdes
feitas neste trabalho.

Al2 = 0.34637
A21 = 0.10730

Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.92322 1099.075 233.317 2a 70C
(2) 7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 50 Celsius.

Ref : Saraev B.A., Bolkahova L.A., Basner M.E., Pavlov 5.YU.,
ZH,FIZ.CHEM. 47,1337(1973).
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Figura 5.26. Sistema : (1) Buteno-2(Cis) - (2) DMF

Pardmetros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED original.

Al2 = 0.62470
A21 = 0.13483

Constantes de Antoine 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 Celsius.

Ref : Gorshkov V.A., Karapacheva L.L., Pavlov S.YU.,Petrova T.E.,
ZH.FIZ.KHIM. 46,2954(1972).
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Figura 5.27. Sistema : (1) Buteno-2 (Cis) - (2) DMF

Parametros de interagdo do modelo de Wilson obtidos através
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED de Chen, com
modificagdes feitas neste trabalho.

Al2 = 0.58829
A21 = 0.13511
Constantes de Antoine Temperatura
A B C
(1) 6.86954 960.099 237.000 -73 a 32 C
(2) 7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 50 Celsius.

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 equilibrio (X/Y)

1.0 — r — T = 2 - — /!
i /
/ /
08
/ #
S ] /_/
§ 0.6 Vz
: / /
© - 3
f . /
i
° 04 / //
'S
© /
- #
RNE
0.2 -~
/ /
Fa
e
0.0
0.0 0.2 04 06 08 1.0
Fragdo molar da fase liquida (X1)
Il EXPERIMENTAL
————  WILSON

Figura 5.28. Sistema : (1) 1,3 Butadieno - (2) DMF

Pardmetros de interagdo do modelo de Wilson, obtidos através de

coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED original.

Al2 = 0.74167
A21 = 0.17459
Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.85695 933.586 239.511 -7 a -2 C
(2) 7.10980 1537.780 210.390 48 a 48 C

Temperatura = 50 Celsius.

Ref : Gorshkov V.A.,Karapacheva L.L.,Pavlov S.YU.,Petrova T.E.,
ZH.FIZ.KHIM. 46,2954(1972).
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Figura 5.29. Sistema : (1) Ciclohexano = (2) DMF

Pardmetros de interacdo do modelo de Margules obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdoc infinita do MOSCED original.

Al2 = 2.01833
A21 = 2.90230
Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.85227 1206.470 223.136 7a 8lC
(2) 7.09551 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 60 Celsius.

Ref : Geier K., Bittrich H.J.,
Z.PHYS.CHEM. (LEIPZING) 260,705(1979).
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Figura 5.30. Sistema : (1) Hexano - (2) DMF

Pardmetros de interacdo do modelo UNIQUAC obtidos através de

coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED com as modificagdes
feitas neste trabalho.

T 12 = 0.34653
T, = 1.03478

Constantes de Antoine Temperatura
A B c
(1) 6.88163 1171.530 224.366 -25a 92 C
(2) 7.08541 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 70 Celsius.

Ref : Geier K., Bittrich H.J.,
Z.PHYS.CHEM. (LIEPZIG) 260,705(1979).
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Figura 5.31. Sistema: (1) DMF - (2) Buteno-1

Parametros de interagdo do NRTL (a=0.4) obtidos através
coeficientes de atividade a diluig¢do infinita do MOSCED original.

T 12 = 0.73148
T ;3 = 2.35305

Constantes de Antoine Temperatura
A B (o
(1) 6.86762 955.450 243.000 -10 a 80 C
(2) 7.10980 1537.780 210.390 48 a 153 C

Temperatura = 20 Celsius.

Ref : W. Vicent Wilding, Loren C. Wilson And Grant M. Wilson.,
AIChE SYMPOSIUM SERIES, No. 256,83,80(1987).
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Figura 5.32. Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF

Pardmetros de interacdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED original.

Constantes de Antoine Temperatura
A B 6
(1) 6.87987 1196.760 219.161 8 a 80C
(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C
Pressdo = 760 (mmHg)

Ref : Delzene A.,
CHEM.ENG.SCI. 2,220, (1953).
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Figura 5.33., Sistema : (1) Benzeno - (2) DMF

Parametros de interacdo do modelo de Wilson obtidos através de
coeficientes de atividade & diluigdo infinita do UNIFAC original.

Constantes de Antoine Temperatura
A B ¢
(1) 6.87987 1196.760 219.161 8a B80C
(2) 7.10850 1537.780 210.390 48 a 153 C

Pressdo = 760 (mmHg)

Ref : Zaretsky M.I., Kogan V.B.,Kononov N.F.,Podolyak V.G.,
ZH.PRIKL.KHIM. (LENIGRAD) 44,579, (1971).
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Figura 5.34. Sistema : (1) Heptano - (2) DMF
Pardmetros de interagdo do modelo de Wilson (CC = 0.8), obtidos

através de coeficientes de atividade a diluigdo infinita do MOSCED de Chen
modificado.

Al2 = 0.13219
A21 = 0.10569

Constantes de Antoine Temperatura
A B C
(1) 6.89386 1264.370 216.640 -8 a 127 €
(2) 7.10850 1537.780 210,390 48 a 153 C

Temperatura = 85 Celsius.

Ref : Quitzsch K., Strittmater D., Geiseler G.
Z.PHYS.CHEM. (LEIPZIG) 240,107(1969).



6. Conclusao

Os parametros de interagcdo Dbinarios de modelos
termodinadmicos, para calculo de equilibrio de fases, sao
obtidos tradicionalmente, através de uma grande quantidade de
dados experimentais em concentragcdes finitas. Entretanto,
estes paradmetros ndo produzem bons resultados quando existem
componentes no sistema em faixas de diluigdo infinita. Nestes
casos, sao extremamente importantes informagdes experimentais
de coeficientes de - atividade a diluigdo infinita dos
componentes do sistema que estejam nestas faixas.

Existem muitos sistemas quimicos de interesse
industrial para os quais, estes coeficientes ndo podem ser
obtidos experimentalmente, devido as limitag¢des das técnicas
existentes. Nestes casos, a literatura fornece uma série de
modelos preditivos para céalculo de coeficientes de atividade
que podem ser usados com grande sucesso.

Neste trabalho, mostramos que é possivel obter-se
parametros de interacdo binarios de modelos termodinamicos, a
partir de predicgdes feitas com modelos de contribuicdo de
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grupos iASOG e UNIFAC), e modelos que dependem apenas de
propriedades da substancia pura (MOSCED).

A qualidade dos parametros de interagdo binarios, foram
testada na obtengdo de ELV de sistemas formados por
hidrocarbonetos em solventes: acetonitrila e
dimetilformamida.

Os resultados foram extremamente satisfatdérios. Como
pode ser notado nas figuras 5.1 a 5.33, a concordancia entre
0s valores experimentais e preditos com estes parémetros foi
excelente.

Uma outra grande vantagem dos coeficientes de atividade
para gerar parametros de interagdo é a necessidade apenas de
um par de gamas infinitos, obtidos nos extremos de diluigéo.
Estes parédmetros, embora obtidos a partir de gamas infinitos,
podem ser usados com seguranga para o0 calculo do ELV em toda

faixa de concentracgao.
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APENDICE A

Tabelas comparativas de coeficentes de atividade a

diluicdo infinita experimentais e preditos com modelo de

contribuicdo de grupos.

Abreviacgdes:

MeCN

DMF

MET

DIMET

PENTAN

1,3 BUTADIEN
1,3 PENTADIEN
UNIF1

UNIF2

UNIF3

Acetonitrila
Dimetilformamida
Metil

Dimetil

Pentano

1,3 Butadieno

1,3 Pentadieno
Modelo UNIFAC original
Modelo UNIFAC de Kikic

Modelo UNIFAC de Larsen
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Tabela A.1

Coeficientes de atividade a diluicéo infinita
experimentais e preditos para sistemas de hidrocarbonetos

diluidos em acetonitrila.

o

N o0 _ w0
Desvio Meédio=( 1]?[0)2[?00' 4 %J
i Yoxp
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TABELA A1
{
é.
SOLUTO/SOLVENTE " T(k) G(Exp) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO
PROPANO/MeCN 3000 s8oo| s45| 3188 792| -1oo| 78s| -138 740 638
BUTANO/MeCN 20800] 1480 922{ -37,70| 1198] -1908| 1265 -1453| 11,99 -1899
BUTANO/MeCN 338,00 1240 752|-3935| 1055) -1492| 11,04| -1097| 7,24 -41 6
PENTANO/MeCN 20800 2000| 1455] -2788] 17.23] -1424| 1995| 070 1844] B2
PENTANO/MeCN 20800 21,40] 1455] -3201| 17,23| -19.49| 1995 678 18.44| -1383
PENTANO/MeCN 208,00| 17,90 1455| -1491| 17.23] 078 1095 1667] 18.44] 784
PENTANOMeCN 308,00| 1880] 1380| -27,08| 1657 -11.86 1913 1,76] 1565| -16,76
PENTANO/MeCN 3820] 17.28| 1280 -2593| 1594 -7.75) 1836] 6.25| 1341| -22.40
PENTANG/MeCN 27320 2720 1550[ -4320) 19,45| -28,73| 22,24| -1850| 2010 663
PENTANO/MeCN 38,15 1540| 1285 -1656| 1594| 351| 1836 1922| 1341| 1292
PENTANOMeCN 32820( 1542 1208] -2185] 1535] 045| 1764] 1440 1130] 2613
PENTANO/MeCN 27315| 2720 1550| -4322| 19,45| -28,75} 22,24) -1853] 2910| 650
PENTANO/MeCN 31820 1660 1280 -2280| 1594] -398| 1838) 1060 1341 -1922
PENTANO/MeCN 32320 1580| 1245 -21,20] 1564 -1,01| 17.99( 1386| 12,45| -21,20
PENTANOMeCN 36330 900 955 641] 1352 5022 1541 71.22] 7.36l -1822
- [PENTANOMeCN 308,15 17300 1360 -2087| 1657| -422| 1913] 1038} 1565 -954
PENTANO/MeCN 273200 2730| 1550| -4322| 1945| -28,75) 22.24| 1853| 29.10] 659
PENTANO/MeCN 20820 20,40 1455| -2868| 17,23 -1554| 1995| -221| 1844| 961
PENTANO/MeCN 308,20] 1730| 1369 -2087| 1657| -422| 1913| 1058 1565 -954
HEXANO/MeCN 20820 3070| 2204| -28.21] 2407 -21.80] 3128 182 2807 857
HEXANO/MeCN 33320 1890 1692 -10.48| 2060( B899 2648 4000 1508} -20,21
HEXANO/MeCN 26820 2525 2204| -1271| 2407 -467| 31,280 2380| 2807 1117
HEXANO/MeCN 3320) 1580 16892{ 700 2060 3038| 2648 67.47| 1508] -456
HEXANO/MeCN 37322| 1080 12,26) 1352| 17.43] 6139 2218] 10637| 8,44| 2185
HEPTANO/MeCN 20800 4250| 32,47| -2360] 3294| -22.40| 4875 1471| 4240 002
HEPTANO/MeCN 20800{ 33,78 3247 388| 3204| 249| 4875 4432| 4249] 2578
HEPTANOMeCN a18,15| 2700] 2731 1.15| 2072] 1007| 4367 6174] 2786 319
HEPTANO/MeCN 31320 3280 2854| -1299| 2972| -939| 4487 3680 3082| -604
HEPTANO/MeCN 32300 2750 2611 508 2899 542| 4251 54858] 2526| 815
HEPTANO/MeCN 20320 41,00| 3342! -1848| 3380| 1756 5015 22,32| 4750! 1607
OCTANOMECN 208,00 61,30 4686| -2356| 4438| -27.63| 7584 2372 6408| 440
OCTANO/MeCN 208,00| 5246 4686| -1067| 4436| -1544] 7584 a457] 6408 2200
OCTANO/MeCN 208,00| 60,20 4686| -2216| 4436| -2631{ 7584] 2598| 6405 640
PENTENO-1/MeCN 20800 947| 831] -1228] 83| -1204] 951] o042] 8086|1489
PENTENO-1/MeCN 20800 938 831]-1150| 833] 1120 951 128) 806| -1416
PENTENO-1/MeCN 20300 1380 905 -3442| 85| 3833 960 3043 845| 3877
PENTENO-1/MeCN 31300 1120 757 3295 798| -2932| 925| -1807| 704| 3764
PENTENO-1/MeCN 30820 858 781 897] 810 550 934 886 738 -1422
PENTENO-1/MeCN 3820 797 691] 1330| 765 -402] sgs| 1267 620} -22.21
PENTENO-1/MeCN 308,15 868 781|-1002] 810 688 934 760 738 -1521
PENTENO-1/MeCN ae1s| 797 734 -790| 787] -125] 918] 1493 674 -1543
PENTENO-1/MeCN 31820 ses| 733|155 787 o3| 916] 5853 674 2236
PENTENO-2/MeCN 20300 1340 8358|3597 958 -2851| 11,10] -17,16{ 1003| -25,15
PENTENO-2/MeCN #1300 1102 757| 3131 915| -1697| 1058| -39| 811] -2641
HEXENO-1/MeCN 20800 1430 1242| -1315] 11,63| -1867| 1490 420 1300 -909
HEXENO-1/MeCN 20800| 12,.43| 12420 008| 1163 -644] 1490 1987] 1300} 458
HEPTENO-1/MeCN 20800| 2000| 1800{ ©55| 15%0| -2050| 2322| 1610 1848 -7.70
HEPTENO-1/MeCN 20800 1533 1800 1800| 1590 372| 2320 5134] 1848] 2042
OCTENO/MeCN 20800| 6130; 2588| 57,78| 21.40| -6500| 3610] -a1.11| 27.76| 5471
OCTENO/MeCN 20800{ 2091| 2588| 2377| 21.40| 234] 3510| 7284 27.78] 32,76
OCTENO/MeCN 208,00 2010| 2588| -11,07] 21.40| -26.48| 3610 2408| 27.76] -ae0
OCTENO/MeCN 20800 2091| 2588| 2377{ 21.40| 2,34 36,10 7264| 27.76] 32,76
ISOPENTANO/MeCN 203.00( 2633 1552| -41.06| 17.73] 32.66] 2033| -22,79| 2001| 2400
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% TABELA A1
3
SOLUTO/SOLVENTE... . = Tk G(Exp) ASOG ERRGC UNIF1 ERRC UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO
ISOPENTANO/MeCN 31300 2086, 1361|-3476| 1621] -22,20| 1860 -1040| 1425 3180
ISOPENTANO/MeCN 33300| 1650{ 1197| -27.45| 1503| 891 1725 ass| 1077 3473
2,2-DIMETIL BUTANOMeCN | 20800 2470| 2387 -338] 2528 227 32,75 23280 m011] 2190
2,3DIMET BUTANOMeCN | 20800 2630 2351| -1061] 2396 890| 31,10 1825 2787 s97
2 METIL PENTANO/MeCN 20800| 29,10| 22,77| -21,75| 2401 -17.490| 3118{ 7.15| 2797] -3gs
3 METIL PENTANOMeCN 20800 2780 2277] -1800| 24m| 1363} 31,18 1218 2797] o081
2,2 DIMETIL-PENTANO/MeCN | 208.00| 35,10| 3372| -393| 34,43 -191] soso| 4490| 4557 2083
2,4 DIMETIL-PENTANO/MeCN | 208,00| 36,40 3498 -390 32.79| -892| 4853 3332 4218) 1588
2-METIL BUTENO-1/MeCN 20300 1280{ 870|-3203| 992 -2250| 11,28| -11.88] 10.48| -1813
2-METIL BUTENO-1/MeCN 31300 1052| 757 -2804f 9,41| -1055| 1088 342 8.48] -1930
2-METIL BUTENO-1/MeCN 3300 872 67| -2317| 886 161| 1038] 1904| 6909|1984
2-METIL-BUTENO-2MeCN | 203,00 1303| 8,70] -3323| 9,24| -2000] 1477 1335| 1250 -407
2.METIL-BUTENO-2MeCN | 31300| to068| 757|-2918] 88s| -17.21| 1398| 2078 980 83
2-METIL-BUTENO-2MeCN | 33300| 883 6,70 -2412] 835 532| 1323 4083 786| -1090
BENZENOMeCN 20800 308| 215|-3019; 310 065 1,75| -4318| 258| -1623
BENZENO/MeCN 208.00] 277 215 2238 3,10| 1191 1,75 3682 258 686
BENZENOMeCN 31800 295 223| -2441| 297| 068] 189 -3593| 244| -17.20
BENZENO/MeCN 34300 300 230! -2557| 283 841 203| -3420| 227 -2654
BENZENOMeCN 31820 274 223|-1861] 297 839 189 -31,02| 244 -1095
BENZENO/MeCN 38,15{ 300 223|-2567] 2970 1,00 189 3700 2.44| -1857
BENZENO/MeCN w500 2497 231 -7.23| 278 1084| 200 -1606] 222| -1084
BENZENO/MeCN 37300 240 234| -250| 268 1167 218] 917 210 1250
BENZENOMeCN 31800| 283 223 21200 207 aesl 180| 322 244 -1378
BENZENO/MeCN 333,15 266| 227|-1486] 288 827 189] 2895 234|120
BENZENO/MeCN 333,15 260 227|-1269| 288! 1077 189 2731 234 -1000
BENZENO/MeCN 20820 270| 215|-2037] 3.10| 1481 1,75 -3518] 258 444
TOLUENO/MeCN 20800 451 308|-31,71| 39| -1153] 361! 1998 480 200
TOLUENO/MeCN 208,001 406| 308 -2414| 389 -1,721 361 -11,08] 460 1330
TOLUENO/MeCN 34300 336 320 -476| 386| 1488| 348] 357| 352 476
TOLUENO/MeCN 3300 302 315 430] 373 251 338 1126 274 927
TOLUENOMeCN 355000 308 320] 492| 383 2557 340 1443 320| 787
TOLUENO/MeCN 31820 363 3.16|-1295 393 826 355 -220| 407| 1212
TOLUENO/MeCN 318,20 390, 316|-1897| 393] 077 355 897, 407 436
TOLUENO/MeCN 34320 365| 320 -1233 386 575 348 -a86] 352] -356
TOLUENOMeCN 208,20; 466 308|-3391] 39| -1438| 361| -2253| 460 1,209
TOLUENO/MeCN 20300 450| 313 3044| 402| -1067| 362 1956 475| 556
CICLOHEXENOMeCN 20820 1210{ 1240 248| 972| -1967] 1156 -448| 886 2843
CICLOHEXENO/MeCN 208,00 2450| 300! -87,76| 17.27| -2051{ 2080| -15,10{ 16,78| -3151
CICLOHEXENO/MeCN 20800 2112| 300/ -8580| 17.27| -18,23| 2080 -152| 16,78 -2055
ISOPRENO/MeCN 31300 559 456| -1843| 477| -1467| 507 -930| 434 2236
ISOPRENO/MeCN 33300 495 334| 3253 as7] 78| 502 141 3e8| 1960
ISOPRENO/MeCN 500 335 280| -1642| 436 30.15| 494| 4746 384| 866
ISOPRENO/MeCN 20300 603] 473| -2156] s03] -1658] 510| -1542] 475 2123
ISOPRENO/MeCN 20300 503 473 596 508 000| 510 139 475 557
ISOPRENOMeCN 20300 6.13| 473| -2284] 503| -1794| 510| -1680] 475] -22.51
CICLOPENTANO/MeCN 208.00] 1570{ 2,76 82,42 12.08| -2338| 1310 -1656| 1097| 30,13
METILCICLOPENTANO/MeCN | 20800 22,80| 416| 81,75| 2021| -11,36] 2077] 890 21.72| -474
METILCICLOHEXANOMeCN | 20800 28,22 439 -8444| 2796 092! 3271 1581| 3202 1665
METILCICLOHEXANOMeCN | 20800 3210 a30| 8632] 2796| -1290| 3271] 190| 3292 255
ETILCICLOHEXANOMeCN | 20800 3734] 630| -8313| 3797 1.60| 51,22 37.17| 40.80] 3307
ETILCICLOHEXANOMeCN | 298.00] 4380 630 -8562| 3797|1331 51,22] 1684] 4960 1345
ETILBENZENO/MeGCN 29800 6,17| 435 -2050 585 519 523| -1524{ 5720/ -1572
ETILBENZENOMeCN 20800] 575 435 2435 585 1.74| 523 -904| 520 957
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TABELA A.1
SOLUTO/SOLVENTE T(k) G(Exp) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO
3-ETIL-PENTANO/MeCN 298,00 3680| 3372| -837| 3287| -1068| 4664| 2674| 4234| 1505
1,2-DIMETILBENZENO/MeCN | 20800| 6,12| 435| -2892| 592| -327| 6,77| 1062| 8,45 3807
1,3- DIMETIL-BENZENO/MeCN| 20800| 664| 435| -3449| 592| -1084| 6,77| 196 845 2726
1,4 DIMETILBENZENO/MeCN | 20800 664| 435| -3449| 592| -1084| 677 196| B845| 2726
DESVIO MEDIO 2533 13,69 21,22 15,83
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Tabela A.2.

Coeficientes de atividade a diluicgao infinita
experimentais e preditos para sistemas de hidrocarbonetos

diluidos em dimetilformamida.

o0

N L.
Desvio Médio=(1;0 )Z[Y cal yexp]

oxp
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TABELA A.2 155

L1
SOLUTO/SOLVENTE, _Ti) G(Exp) ASOG ERRO UNIFT ERRO UNIFZ ERRO UNIF3 ERRO
PENTANO/DMF 20817 16,70 9,45| -43,41 995 -40,42| 1099| -3419 954, -4287
PENTANO/OMF 207,15] 1511| 1511] 000| 99| 3448 1056] 3011] 875 -4200
PENTANOG/DMF 313,00 1280 8,03| 37,27 852 -2563 943 -2633 711 -4445
PENTANO/DMF 426,50 5,80 2,201 -62,07 700 2062 5,201 -10,34 503 -13,28
PENTANO/DMF 20820 1410] 910| -3546] 986 3007 1056| 2511| 875 3794
PENTANO/DMF 33320 11,33 6,60 -41,75 9071 -1995 8,24y -2727 5921 -47,75
HEXANO/DMF 2300| 2083( 1523] -2688| 1403| w266 159| 2324] 1347 38
HEXANO/DMF 208,00 17,90 1402| -21,68| 13.68| -2358| 1527 -1460] 12,19] 31,90
HEXANO/DMF 20800 18,10 1402| -2254| 1368] 2442 1527] -1584] 12.19] 3265
HEXANO/DMF 300 17,00] 1333[ -2553] 1340| -2464] 1450| -18.40] 1114 3777
HEXANQ/DMF 03,00 17,46] 1333| -23.656| 13,49 -22,74| 14508] -16,44| 11,14 -3620
HEXANO/DMF 31300 1500| 1197 2020] 1312 41253] 1338] 1080 957 -36.20
HEXANO/DMF a18ool 1212| 1131] 88| 1294] 677] 1284 594 B98| -2501
HEXANO/DMF 32300 1380] 1067 -2096| 12,76| -548| 1234) 859 849 -37.1
HEXANO/DMF 3.0 950 1005] 579 1258] 3242] 1187] 2495 so8| -1495
HEXANO/DMF ane0| 1215| 945| -2222] 1240 206 11,44] -584| 774 -3630|
HEXANO/DMF sx00| 007 94| 49| 1240 71| 1144] 2613] 7.74] 1486
HEXANO/DMF a0 770 780 1.30| 1189 s5442] 1020 :mea| 702 883
HEXANO/DMF 203,00| 19,00( 1523| -1984] 1403 -26,16] 1590| -1584] 13.47] 20,11
HEXANO/DMF 208,201 1760 1402] -2034} 13,68 -2227| 1527] -1324| 1218) -30,74
HEXANO/DMF 313,20| 14,70 11,97| -1857| 1312 -10,75| 13,38 -898 957 -3490
HEXANC/OMF 333,20f 12,00 945( -21.25( 12,40 333 11,44 -467 774 -3550
HEXANO/DMF 303,00 20001 13,33 -36,22| 13,49) -3545( 1459( -30,19] 11,14| -46,70
HEXANO/DMF 308,001 2010 1264 -37,11| 13,31 -33,78| 1396; -2055( 1028 -4886
HEXANO/DMF 3300 14,70 11.97| -1857] 13,12 -10,75( 1338] -B98 957 -3490
HEXANO/DMF 3z0a| 1360| 1067 -2154] 12.76] -618] 1234] 926] 840| 3757
HEXANG/DMF 20800 1600 1402| -12.38] 1368] -1450] 1526 -4@3| 12.19] 2381
HEXANG/DMF 208.00| 17,00[ 1402] -1753] 13.68] -1953] 1526| -1024] 12,19| -28.20
HEXANO/DMF a0300| 1600] 1333[ -21,12] 1340] -20,18] 1450| -1367] 11.14] 3408
HEXANO/DMF a03,00| 1900| 1333| -2084| 13.49] 2000 t450| -2321[ 11,14 4137
HEXANO/DMF 31300 17.00| 1197] -2080| 1312| -2282] 1338| 21,20 957 4071
HEXANO/DMF 3| 1596 1067| 33,15] 1276( 2005 12.34| 22638 8.40| -4680
HEXANO/DMF 3300| 1030 945 825 1240 2030 11,44] 1107] 7.74] 2485
HEXANG/DMF 333,00 1150 945] -1783( 1240 783 11,44 052 7,74 -32,70
HEXANO/DMF 308,20) 18,00| 1264 -3347] 13,31 -2095| 1396 -2653( 1028 -4589
HEPTANO/DMF 29300 2650) 2154| -18,72) 1897 -2842| 2312} 12,75 1887 -28,79
HEPTANG/DMF 20800 2080] 2085 0.24| 1858} -1067] 2191 534] 1683 -19.00
HEPTANO/OMF 31300] 17,70{ 17,35 -1.88| 17,72] o11] 1888 655 1277] -2788
HEPTANG/DMF 32300| 1630] 1517 -693| 1716] 528 1720] 552 11,14] 3166
HEPTANO/DMF 33300| 1480 1317] -11,01| 1662] 1230 1577] 655| 1002] 3230
HEPTANO/OMF 20800| 2400| 2154] -1025] 1897] 2096 2312] 367 1887 2138
HEPTANO/OMF 288,20 22,70 2085 -8,15( 1858| -18,15] 21,91 -3.48| 1683 -2586
HEPTANO/DMF 31320] 1890 1735] 8.20( 1772 -624| 1888 021| 12,77 B24
HEPTANO/DMF 333,20 1490| 1317| -11,61| 1662| 1154 1577] 584 1002 3275
HEPTANG/DME 0300 2090 1966] 503 18.20] -12.40] 2081 -043] 1519 -27.32
HEPTANQ/DMF 308, 00f 20,10| 1848 801 1800 -1045] 1780 -11,44( 1386 -3104
HEPTANO/DMF 32300| 17,10] 15.17| -11,20] 17.18] 035 17.20] o0z8| 11.14] 3485
HEPTANO/DMF a300| 2650 502 81,08) 1373 -48,19| 1028 6121] 806 -E958
HEPTANO/OMF a3 00| 2500] 1966] -21,36| 18.29| -2684] 2081| -1878] 15,19| =024
HEPTANO/DMF 31300| 22,10] 17.35] 21,40} 17,72 -1982| 1886| -1466] 12,77 <222
OCTANO/DMF 20800| 2400 3030| 2663 2484] 350 3131 2046] 2310 37
OCTANOQ/DMF JM300| 2140| 2462{ 1505 2355 1005 2645 2360 1694 -2084




TABELA A.2 156

t

SOLUTO/SOLVENTE -~~~ " " T{k G{Exp) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO
OCTANO/DMF 32300 1980 2113| 672 2272| 1475 2385) 2045| 1453| -2862
OCTANG/DMF 30| 1880 1797| 339 2191 1780] 2163 1820 1291 -3059
OCTANG/DMF 208,00 32.20| 32.46| 081 2520( -21,74| 3324 323| 2626 -18.45
OCTANO/DMF 20820] 29,40 3039 2337] 2484| -1551| 31,31 650 2310] 2143
OCTANC/DMF 31300| 2420} 2462| 174 2355\ -2809| 2645 920} 1684 -3000
OCTANG/DMF 3300| 1830 1797| -180 2191 1973 21,63 1820 1281 -2045
OCTANO/DMF 30300 28,00( 2841 1.46| 2440 -1286| 29054 550 2089| -2648
DCTANO/DMF 30800 2540 2648| 425 2397] 563| 2793 996 1857 -26.89
OCTANO/DMF 32300( 2120| 2113| 033 2272 717 2385| 1230| 1453 31,45
OCTANO/DMF 303.00| 32,70 28.41( -1312| 24.40| -2538| 2054 -966| 2050 -37.03
OCTANO/DMF 31300| 2820 2462| -12,70| 2355| -1649| 2645] -621| 1604 /OB
NONANO/DMF 20300 3000| 4628 1867| 3356 1395 47.64| 2215| 3BW| 66O
NONANO/DMF 20300] 3650| 46728) 2679 33s56{ -805| 4764| 3052| IB3I| 030
NONANQ/DMF 333,00 2310| 2414| 450 2854] 2355 2088| 2805 1655 -2835
NONANG/OMF 33300( 2190 2414 1023) 2854| 3032 2038| 3507 1655] -24.43
NONANO/DMF 208.00| 3240 4350t 3454| 3270 120 4457 37E6l BET, -256
NONANO/DMF 3300| 28200 3440 2100 3001 961 3697 AM,10| 2238 -2064
DECANO/DMF 31320 80| 47.47| 2044] 4016| 1882 5153 52,46 2948 -12:84
DECANO/DMF 333200 2590 3203 2367| 3679 4208| 4033 s571| 2113 -1842
DECANO/DMF 33300 2480 32.03| 2015 3679] 4835 4033 6282 2115 1472
DECANO/DMF 3300| 2590| 3203 23670 3,79 4208 4033| 5571 21,45 1834
CICLOHEXANQ/DMF 20300| 12,88 10,25| -20.42| 1018 -2096| 11,23| -1281| 900| -3012
CICLOHEXANO/DMF 203,00 13,10 10,25| -21,76| 1018] -2220| 11.23| -1427| 900| -31,30
CIGLOHEXANO/DMF 208,00 1200f 992|-1733| 1000| -1667| 1080| -1000{ 827 3108
CICLOHEXANO/DMF 30300 11,36| 9,76 -1408| 089 -1294] 1040| 845 767 3248
CICLOHEXANO/DMF 31300| 11,00 915 -1682| 966| -1218] 967| -1209| 675 -3864
CICLOHEXANO/DMF 31800 813 874 750 os5| 1747 934| 1488 640 -21.28
CICLOHEXANQ/DOMF az300| 1030 827 -1971| 943 845 o903| -1233| 610 -4078
CICLOHEXANO/OMF 32800 1000| 7.76| -2240] 932 -680| 874 -1260] 585 -4150
CICLOHEXANO/DMF 33300 540 7.22] 37| 921 7058 B847F S685| 564 444
CICLOHEXANO/DME 32800 673 7.76| 1530 932| 3848 874] 2987 585 -1308
CICLOHEXANO/DMF 3300 90| 7.22| 2707 921| 697 847 -1444] 584 -a303
CICLOHEXANO/DMF 34800 537 556 354| 889 ess5( .75 4432 5211 298
CICLOHEXANO/DMF 30800| 12,30| 950 2276 977 -2057| 1w002| -1834| 717 -4
CICLOHEXANO/OMF 203,00 1240 1025 1734} 1018| -1790| 11.23| 944 900 -2742
CICLOHEXANO/DMF 20800 11,60 992| -1448] 10,00 -1379| 1080 690 827] -2871
CICLOHEXANO/DMF 30300 1120| 9,76 -12,86] 989| -11.70| 1040| -7.14| 767 -3152
CICLOHEXANO/DMF 308,00| 1030| sos0| -7.77] 877 15| 1002 2,72 717 -3039]
CICLOHEXANO/DME 31300 990| 915 -758{ 966 -2420 967 -232| 675 3182
CICLOHEXANO/DMF 32300 930 827 -11.08] 943 140 903 20 610| 3441
CICLOHEXANO/DMF 33300 800 722 975 92t 1513| 847 588 565 -2938
CICLOMEXANO/DMF 20300 1318] 1025 -2223| 1018 -22,76| 1123 -1480| 900 31,71
CICLOHEXANO/DMF 20800 830 992 1952 1000| 2048| 1080 3012 827 -036
CICLOHEXANO/DMF 303,00] 12,30| 976 -2065| 989 -1959] 1036 -1577| 767 -37.64
CICLOHEXANO/DMF 31300| 10,70] 91s5| -1449| wv66| -972| 967 -963 675 3892
CICLOHEXANOQ/OMF 32300 700{ 827| 1814 943 3471 903| 2000 610 -1286
CICLOHEXANO/DMF 33300| 590 7.22| 2237 921| 5610 B47| 4356| SE5[ -424
METILCICLOPENTANO/DMF 20300 1341| 1065 -2058| 1167 -1298] 1328 ©097] 11.02| 1782
METILCICLOPENTANODME 20800 11,30 10.44| -761| 1159 257 12,72| 1257 1005 -11,06
METILCICLOPENTANO/DMF 303,00| 1154| 10,21 -11 53| 11,44 -087| 12201 572| 925 -1984
METILCICLOPENTANOG/OMF 31300f 10.40| e©51| 856 11,16 731 1127 837 804 -2260
METILCICLOPENTANG/DMF 31800 835 908 B850 11,01| 3186 1085 2094| 758 922
METILCICLOPENTANG/DMF 32300] 980 857 -1255| 1087| 1092] 1046| 673 720 2653
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TABELA A2 157
SOLUTO/SOLVENTE T(k) ~ G(Exp) ASOG ERRO UNIF1 ERRO UNIF2 ERRO UNIF3 ERRO
METILCICLOPENTANO/DMF 32800 677 80| 1891 1073 s840| 1000 4004| es8] 162
METILCICLOHEXANQ/DME 33300{ 638 750) 1755 1050 6590 o975 5282 661 3861
METILCICLOHEXANO/DMF 3300 940| 750|-2021| 1058| 1266 975 3.72| 661 -2068
METILCICLOHEXANO/DMF 348.00] s42| 584 775 1019 8801] 884 e310| 605 11,682
METILCICLOHEXANO/DMF 23.00| 1640 1504 820 1640 o000| 1931 17.74| 17,74 817
METILCICLOHEXANO/DMF 20800| 18,27| 1504| -1768| 16,40| -1024| 1931 s560| 1547 -1533
METILCICLOHEXANO/DMF 208,00{ 12,60 1467} 1643) 1591 2627| 1838 4587 1391| 1040
METILCICLOHEXANG/DMF 30800 1540 1430] -7.68| 1568 1.23] 1751 1304 1264 -1840
METILCICLOHEXANQ/DMF 31300| 11,60] 1317| 1353| 31,20| 169,74{ 37.76| 22552| -7,24 -162.41
METILCICLOHEXANO/DMF 31800| 1031| 12.46| 2085| 1500 4549 1530| 48.40| 1006 -2.42
METILCICLOHE XANO/DMF 32300| 1080 1167 806| 1478 3685 1467 3583 947 -1231
METILCICLOHEXANO/DMF 328,00 842 1084 2874 1456 7292] 1408 6722 900| 689
METILCICLOHEXANO/OMF 300 781 90| 2791 1435 8374| 1353} 7324 850 o990
METILCICLOHEXANO/DMF 33300 1030 99| -30t| 1435 3032| 1353] 3136 B850 -1660
METILCICLOHEXANO/DMF 34800 649 7.44| 1464 1372) 11140 1200| 8620 7.75| 19.41
METILCICLOHEXANO/OMF 29300; 1540 1504| -234| 1640 649 1931| 2520| 1547 045
METILCICLOHEXANO/DMF 208,00| 1410| 1467 404l 1591| 1284 1838 3035| 1391, -1.35
METILCICLOHEXANO/DMF 31300| 1180| 13,17| 11.61] 1523| 2007 1588| 35.42| 1076 -881
METILCICLOHEXANO/DMF 33300 970 999 299 1435 4794 1353] 3048 850 -11.44
METILCICLOHEXANO/DMF 30300| 13,10| 1430| o186 1568 1960| 1751 ;66| 1264 -351
METILCICLOHEXANO/DMF 308,00| 12,40] 13.79] 11.21| i545| 2460} 1672| 3484| 1161 -637
METILCICLOHEXANO/DMF 32300| 11,30| 1167 327| 1478 3080 1467| 2982 947| -1610
METILCICLOHEXANG/DMF 29300| 1817| 1504| -17,23| 16,40 -9,74| 1931 627| 1547 -1486
METILCICLOHEXANO/DMF a300| 1570 14| 892 15868 013l 1751 1153] 1264| -19.40
METILCICLOHEXANO/DMF 313,00 1360 1317 316 1523| 11| 1598 1750 10,76] -2088
METILCICLOHEXANO/DMF 308,00 1570 13,79 -12,17| 1545 -159| 16,72 650 1161 -2605
ETILCICLOHEXANO/DOMF 28320 21,60 2222 287 2180 129| 2791| 2921 2156 019
ETILCICLOHEXANO/DMF 208,20| 1960| 21,26 847 21,45 944] 2638 34509| 1912] -245
ETILCIGLOHEXANQ/DMF 313200 1640 1859| 1335 2040| 2439 2252| 37.32| 1430 -1280
ETILCICLOHEXANG/DMF 333,20| 12900] 1355 504 1907 4783| 1865 4457| 11,08) -14.11
ETILCICLOHEXANO/DMF 303,00 1910 2055 759 2110 1047 2438 30,79| 1717| -1010
ETILCICLOHEXANO/DMF 30800| 17.40| 1965) 1298| 2075( 1925 23701 36.21| 1550 -1040
ETILCICLOHEXANO/DMF 31300] 1750| 1859 623| 2040 1657 2253| 28.74| 1430 -1829
ETILCICLOHEXANO/OMF 32300 1480) 1617 926 1973 3331} 2044| 3811 1238 -1835
ETILCICLOHEXANO/DMF 30300 2090| 2055 -167| 21,00 096| 2498| 1952| 17.17] -1785
ETILCICLOHEXANO/DMF 30800 2090| 1965 598 20750 072 2370 1340| 1550 254
BENZENO/OMF 31300 270| 151 4407| 1,75( 3519 1.41| 47,78 167] 3815
BENZENO/DMF 31300; 1,40 151 786 1,75f 2500 141 o071 167 1929
BENZENO/DMF 318001 128 152| 1875 1,76 3750 1.41| 1016 166 2080
BENZENO/DMF 37300| 338 151|553 1,76 4793 1.41| 5828 167 -5059
BENZENO/DMF 3300 138 151 942§ 176 2754 1,41 217] 167 21.01
BENZENO/DMF 32800 280 180| -46.43| 176! -37,14| 140! s000| 168 -4000
BENZENO/DMF 32800 166 150 964 178 602 140 1566 168 120
BENZENO/DMF 33300 1,38 1,48 725 178 2784 140 145 168 21,74
BENZENO/DMF 33300 117| 1.48| 2650| 1,76 5043| 1.40| 1986 268 12008
BENZENO/DMF 34800( 1,18 1,42| 2034 1,77{ s000| 1,39| 1780 1,70 4407
BENZENO/DMF 3800 152 151 0686 1.75| 1513 142 658 165 855
BENZENO/DMF 3300 154] 148 3] 1.76| 1420 140 9009 168 o900
BENZENO/DMF 20300 147 146 068 1,74 1837 143 272| 162 1020
BENZENO/DMF 208,00 147 147 o000l 174] 1837 143] -272] 183| 1088
BENZENO/DMF 3300 1,43 148| 350 1,75 2238 1.41| -1.40] 166 1608
BENZENO/DMF a0 145] 1,49 276 1,74] 2000 1,42 207 164 13710
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TABELA A2 158

SOLUTQ/SOLVENTE . . .50 Tk  G(Exp) ASOG ERRO UNIFt ERRO - UNIF2 - ERRO UNIF3 ERRO

BENZENO/DMF 08007 1,43 151 589 1,75 2238 142 0701 165 1538
BENZENO/DMF 20300 154 146| 519 174 1299 1431 -714| 162 5,19
BENZENO/DMF 208007 1,291 147| 1385| 1,74 3488 1,43 1085] 1,63 2636
BENZENO/DMF 20800 140 147 500 174] 2428] 143 214| 163| 1643
BENZENO/DMF 20800 142 147 352 1,74 2254 143 070 1863 1479
BENZENOIDMF G000 1,652 1,49 -197] 1,74 1447 142 -658; 164 789
BENZENOQ/DMF 30303 134 1,45 11,18| 1,74 2985 142 5971 164 2239
BENZENQ/DMF 31300] 147 151 272 1,75 1905 141 -408] 166] 1293
BENZENO/OMF H300| 1,36) 151 11,03 1,75 2868 1,41 368) 166 2206
TOLUENQ/DMF 20800 205| 199 -283| 187 878 221 780 251 2244
TOLUENG/DMF 298,00y 400 199 -5025| 187 5325 221| 4475 251 3725
TOLUENO/IDMF N300 3901 202| -4821 1.94| 8026 216| -4462] 2,44| -37,44
TOLUENO/DMF N300 2000 2021 100 194 300 216] 800 244 2200
TOLUENO/DMF 32300 200] 199 020 199 050 213 650 242 21,00
TOLUENG/DMF 328,001 370 196| -4703| 201| -4568| 211| -4297| 241| -3485
TOLUENOG/DMF 33300 200 193 350, 203 1,50] 210 500 240{ 20,00
TOLUENO/DMF 203,201 211 2000 521 185| -1232| 223] 569 253 1991
TOLUENO/DMF 29820 2,00 199 050 187 -650| 221| 1050 251 2550
TOLUENO/DMF 313,20 180 202f 1222 194 7,78 216| 20,00| 244 3B5SE6
TOLUENO/DMF 333,20, 200 183 350 203 180 210 500 240 2000
TOLUENO/DMF 303,00 195 201 308 189 -308| 218| 1231 248 2718
TOLUENQ/DMF 308,001 183 202| 1038 192y 492| 217| 1858 246] 3443
PENTENC-1/DMF 29300 800| 563|-2063| 676| -1550| 724 950 8617| -2288
PENTENO-1/DMF 208,001 730 551|-2452; 666 877 7001 -411| 586 -1973
PENTENO-1/DMF 31300| 656 5,19; -2088( 635 -320| 638| -2,74| 514| -2165
PENTENO-1/DMF 20820 718 5511 -2326| 666| -724| 700 -251| 586/ -1838
PENTENO-1/DMF 333,20 630 458|-2730| 599| -492| 570 -952| 456| -27.62
PENTENO-2/DMF 29300 700| 563 -1957| 716] 229 426| -3914} &6 557
PENTENO-2/OMF 31300F 630 519 1762} 672 667 389 3825 539 144
PENTENQ-2/OMF J3P300[ 570 458; 1965 637 11,75 3I5B8| -3719f 473] 17,02
HEXENO-1/DMF 203,00 90| 8531 11,15 943| -1,77] 1054 979 869 -9,48
HEXENO-1/DMF AN300p 7,70 766 052 876) 13,771 905 1753| 692 -1013
HEXENO-1/DMF 3300 670 654 -239| B20| 2238 792( 1821 597 1090
HEPTENO-1/DMF 293,00| 1220 12,62 344| 1290) 574| 1523| 2484| 1214! -040
HEPTENO-1/DMF 33000 890 11,02| 2382 11,82] 3281 1276) 4337 922 3,60
HEPTENO-1/DMF 33300| 810| 908 12,10 1098| 3556| 1092| 3481 773 -457
OCTENO-1,DMF 206,00| 1550 18,20 1742| 1710 1032 2191| 4135| 1687 8,84
OCTENO-1/DMF 31300| 12,60| 1555| 2341| 1570| 2460| 17890 4206( 1222| -302
QCTENO-1/OMF 33300} 10,20] 12,36| 21,18| 1448| 4196) 1499) 4696( 9896| -235
DECENO-1/DMF 293001 27,20| 3740 3750| 2050 B846| 4487 6496 3217| 1827
DECENQO-1/DMF N300 2310| 29,70| 2857] 26,75 1580 34,88 51,00| 21,22 814
DECENO-1/DMF 33300 1780 21,93| 23,20 2430| 3652| 2795| 5702 1631 8,37
DODECENQ-1/DMF 203,00] 42,20 7132] 69,00| 4865 1528; 101,64 14085| -2,08| -10493
DODECENQ-1/DMF 31300| 3890| 5459| 4033| 4407 13,29| 6740 73,26| 2785 -2841
DODECENQ-1/DMF 333.00| 2040| 3739 2718| 2,42) 3408| 5169 7582 20,79 -2020
CICLOHEXENQ/DMF 29300 600| 635 583 735 22850 797 3283 625 417
CICLCHEXENO/DMF 3M300[ 530 608| 1472] 692 3057 702| 3245 513 -3
CICLOHEXENO/DMF 333,00 490 515| 510 656| 3388 627 2796 452| -7,76
CICLOHEXENOG/DMF 208001 415| 632 5229 721 7373 7,71 8578| 590 4217
CICLOHEXENO/DMF 33300 330 515) S606| 656 98,79 627| 9000 452| 3697
ETILBENZENO/DMF 208001 330| 2741 1697 278| 1576 314 -485 341 333
ETILBENZENO/DMF 20800 2,70 2,72 Q74 279 333 310| 1481 333 2333
ETILBENZENO/DMF AB00| 260F 2,73 500F 282 848 304| 1692 326 2538

Pagina 4




TABELA A2 159
SOLUTO/SOLVENTE . .- .~ - T(k} G{Exp) ASOG ERRO:UNIF1 ERRO -UNIF2: ERRO UNIF3 ERRO
ETILBENZENO/DMF seoo| 240| 273 1378 284 1833 300 2500 320 ]3|
ETILBENZENO/DMF 313,00 2,20 2,71 2318 2,86 3000 295 3409 3,15 4318
1,3-BUTADIENO/DMF amool 350 239 31,71 370 571 340 -286] 303 1343
BUTENO-1/DMF 303,00 8,20 3,48| 57,56 460 -4390 467 -43,05 401 -51,10
BUTENO-1/DOMF 2o300| s552| 394 -2862] 478 1377 492 -087] 43| 2156
BUTENO-1/DMF 36300 405 240 -3852] 36| 222| 361] -1088] 318] 2148
BUTENO-2(CIS)/DMF as00| 740 348| 5297| 483 3473 49| a297] 423] -a284
BUTENO-2(TRANS)/DMF a300| 820 348| 5756 483| 41,107 496| -3051] 423 484
2MET-1,3BUTADIEN/DMF 20300 298] a372| 2483 577] e362| 566 sogs| ass| ex7s
2MET-1,3BUTADIEN/DMF 208,00 343 3,70 787 5,66 650 550 68035 469 36,73
2MET-1,3BUTADIEN/DMF 31300| 310 388] 1548 532| 7161 s510| 6452] 431 008
1, 3PENTADIEN(CIS)/DMF 20800 340 370] 882 532| 5647 520] 5204 384] 1294
1,3PENTADIEN(CIS)/DMF a1300| 296 358 2095 s502) esmo| aBo| e216] 358 2027
1,3 PENTADIEN({TRANS/DMF 298,00 3,49 3,70 6,02 532| 52,44 520] 4900 384 10,03
1,3 PENTADIEN(TRANS/DMF 3300 306 358| 1699 s502| e405| 4g0| s686] 356| 1634
2,METIL BUTENO-1/DMF 20800 791 506 603 661] -1643] 699 -1163] 584 2617
2 METIL BUTENO-1/DMF 31300 684 478 -2801| 831] -497] 638 -422| 513] 2274
2,METIL BUTENO-2/DMF 20800 667 551|173 787 1709 as2| w073 01| S0
2 METIL BUTENO-2/DMF 313,00 6,11 5,19 -15,06 755 2357 4301 -29.62 5906 -2,45
2,METIL BUTENO-2/DMF 20800| 668 5511751 787 1781] ae2| 3084 701 494
1,3 BUTADIENO/DMF 31300] 239 234 -200] 356 4895] 327| 3682) 2894] 2301
1,3 BUTADIENO/DMF w3m| 240 184 -2333] 310 2017 286 1917 284 1000
CICLOPENTENO/DMF 20300 460 445 -326| 520] 1304] 530 1717] 43| -457
CICLOPENTENO/DMF a1300| 420 a32] 286 4ps| 1571 4ass] 1571 3770 -1024
CICLOPENTENO/DMF amoo] 400 379 525 485 1625 a44] 1100 342] 1450
CICLOHEPTENO/DMF 200 780 883| 1321| 1020 3077] 1166] 4040 870 1260
CICLOHEPTENG/DMF 31300| 700 836| 1943] os5| 3643 1001| 4v00] e8B] 171
CICLOHEPTENO/DMF 333,00 5,80 683| 17,76 898 5483 8,75 5086 589 155
CICLOOGTENO/DMF 208000 1060 1204 1358] 1390 3113] 1691 s9s3] 1227 157
CICLOOCTENO/DMF a1300| 8so| 11.27] 3250| 1201] s188] 1418] ess0| 917] 788
CICLOOCTENO/DMF xm0| esol 887 3044 1205] 77.21] 1211 78o9| 762] 1206
P-XILENO/OMF 42620 282| 1.15| 5022 321 1383] 244] 1348 350] 2411
O-XILENO/DMF 426,20 257 1,15 55,25 3,21} 2490 244 506 3,50 36,19
DESVIO MEDIO 1750 2441 25,43 23,88
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APENDICE B

Tabelas comparativas de coeficentes de atividade

diluicdo infinita experimentais e preditos com modelo MOSCED

Abreviagdes:
MOS1 = Modelo MOSCED original
MOS2 = Modelo MOSCED de Chen
MOS3 = Modelo MOSCED original modificado
MOS4 =

Modelo MOSCED de Chen modificado
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Tabela B.1

Coeficientes de atividade a diluicéo infinita
experimentais e preditos para sistemas de hidrocarbonetos

diluidos em acetonitrila.

N o _ )
Desvio Meédio=( ];0 1. [}’m, cnr e J

exp
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TABELA B 162

SOLUTO/SOLVENTE - T(ky G(Exp.) MOSC1 ERRC MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO

BUTANO/MeCN 298,00| 1480 1653| 11,69] 1649| 11,42| 1728 16,76 1743| 17,77
BUTANO/MeCN 338,00 12,40 899 -2750| 8,85 -28,63 9,71 -21,69| 10,30| -1694
PENTANOMeCN 20800] 2009| 22561 1229| 2250| 1200| 2915| 4510| 2399 194

PENTANO/MeCN 208001 21,40| 2256 542! 2250 5141 2915| 3621| 2399] 12,10
PENTANO/MeCN 20800 1710 2256| 3193| 2250| 3158 29,15 7047| 2399 4029
PENTANOMeCN 308,00 1880 1850| -1,60| 1836; -234| 1970 479 2025 7,71

PENTANOMeCN 318,20 17,28 1543| -10,71| 1525] 11,75 1660 -394 1733| 0,29|
PENTANO/MeCN 273,20 27291 4065( 4896 41.20| 5097 41,20 50897 3923 43,75
PENTANO/MeCN 318,15 1540| 1543 018] 1525| -097| 1659 7,73] 1733| 1253
PENTANC/MeCN 32820 15.42| 1307| -1524| 1287| -1654| 14,18 -B04| 1500f -2,72
PENTANOMeCN 27313 27,30 4065) 4890 41.20| 5092 41,20 S062| 3923] 43,70
PENTANOMeCN 318,20 1660 1543| -705| 1525 -8,13| 1660 000f 1733 4,40
PENTANOMeCN 323,20| 1580| 1418 -10,25( 1398) -11.,52( 1532 -304| 1610 1,80
PENTANO/MeCN 363307 9,00 8,08y -10,22 787 -1256 895 056 9,77 8,56
PENTANGMeCN 08,15 1730 1850 694 18,36 613| 1970 1387| 2025 1705
PENTANOMeCN 273201 2730| 4065| 4890 41,20( 5092 41,20 S092( 3923] 43,70
PENTANO/MeCN 208,201 2040 2256; 10,59 2250| 1029 2375 1642| 2399 1760
PENTANOMeCN 308,20 1730 1850 694 18,36 613| 19,70| 1387 2025| 17,05
HEXANOMeCN 208,20 30,70 3137 218| 3128 1,89 3325 831 3363 9,54
HEXANOMeCN 333,20| 18,90| 15,45 -18,25| 1515{ -1984| 1701 -1000] 1825 -3.44
HEXANO/MeCN 208,201 2525| AN37| 2424] N.28| 23B8| 3325] 3N.68| 3363 3319
HEXANO/MeCN 333,20| 1580| 1545| -222( 1515} -411| 1701 766| 18,25 1551

HEXANO/MeCN 373,22 10,80 858| -2056 8,30| -23,15 9,67| -10,46 882 -18,33
HEPATNOMeCN 298,001 4250| 4382 3,11 4367 275| 46,77] 1005| 4737 11,46
HEPATNOMeCN 20800 33,78 4382| 2072| 4367 2928 46,77| 38,45 4737 4023
HEPATNO/MeCN 318,45 2700| 2698 -007| 2657 -159 2059 958| 31,26 15,78
HEPATNO/MeCN 313,201 3280| 3021 -790] 2984 -B02| 3293 0,40| 34,47 5,09
HEPATNO/MeCN 32300| 2750| 2421 1196 2379} -1349| 2670 -291| 2845 3,45
HEPATNOMeCN 203,201 41,00 8021y 2246| 9021| 22456| 5315 2963| 5315 2063
OCTANOMeCN 20800 ©6130| 6113 028 6089 067 670 718| 66,63 8,60
OCTANOMeCN 29800 5246 61,13| 1653| 6089 1607| 6570| 2524| 6663 27,01

OCTANOMeCN 298,00 60,20 61,13 1,54 60,89 1,15 6570 914 6663 1D‘E
NONANO/MeCN 208,00| 8600 8536 074 8500| -116] 92,40 744 9385 913
PENTENO-1/MeCN 298,00) 9,47 817 317 9,16| -3,27 9,51 0,42 9,59 1,27
PENTENG-1/MeCN 298,00 9,39 917 -234] 916f -245[ 951 1,28 9,59 213
PENTENO-1MeCN 293,00 13,80 9951 -2819| 992| -28,12| 10,23| -2587| 10,25] -2572
PENTENO-1/MeCN 3300 11,29 741 -3437 7.36] -3481 7.19] -31,00 8,00{ -29,14
PENTENO-1/MeCN 30820 8,58 793 -758 789 -804 830 -326 848 117
PENTENOQ-1/MeCN 328,20 797 6,15) -22,84 608| -23 N 6,53 -18,07 680| -14,68
PENTENO-1/MeCN 208,15 868 793 -854 789 -910| 831 -4726 8,48| -230
PENTENQ-1MeCN 318,15 797 6,95| -12.80 689 -13,55 732 816 756 -514
PENTENO-1/MeCN 318,20 8,68 6,95 -1993 6,89| -20,62 7,31 -1578 755| -13,02
PENTENO-2/MeCN 203,001 1340| 988 -279 9,67 -2784 997 -2560| 998| -2552
PENTENO-2/MeCN 313,00] 11,02 727 -3403 7,22| -34,48 9987| 853 7.83] -289G
HEXENO-1MeCN 208,000 1430] 1325| -734| 1324 -741| 1385 -315| 1400 -210
HEXENO-1/MeCN 20800 1243 1325 660 1324 652] 1385 1142 1400| 1263
HEPTENO-1MeCN 298,00 2000 17893 -1035| 1792| -10401 1885 -575 1908 -455
HEPTENO-1/MeCN 208,00 1533 1793| 1696 1792, 1688| 1885| 2296/ 18,09 2453
OCTENOMeCN 298,00 6130f 2526| 58,79 2526] 58,79 26,76| -5635] 2715 -5571

OCTENO/MeCN 208,001 2091| 2526f 2080 2526| 2080| 26,76 2798 2715 2984
OCTENOMeCN 298,00 2910| 2526| 1320y 2526| -13,20| 26,76] -804| 2715| -670
QCTENO/MeCN 20800, 2091 2526| 2080 2528| 2090| 26,761 2798| 2715 2984
ISOPENTANOMeCN 29300 2633 25,70| -239| 2570 -239| 2688 209 2688 209
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t

SOLUTO/SOLVENTE T{k} G(Exp.) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO

ISOPENTANOMeCN 313001 2086 17,20] -1755] 17,03| -1836| 1842| -11,70| 1910} -B.44
ISOPENTANO/MeCN 333,00 1650 12,30] -2545| 12,09 -26,73| 13,40 -18,79] 14,27 -13,52
2,2 DIMET BUTANOMeCN 208,000 2470 3251 31,62 3241 3121 3449 3964| 3489 41,26
2,3 DIMET BUTANO/MeCN 208,00| 2630f] 31,06| 18,10 3096| 17,72 3291 2513 3328| 2654
2 METIL PENTANOMeCN 20800| 2910 3195 9,79 3185 945 3387 1639 3427 17,77
I METIL PENTANOMeCN 20800| 2780 30,72 1050| 2062| 10,14 3254 1705 3280 1835
2,2 DIMETIL-PENTANO/MeCN | 208,00f 35,10} 4518| 28,72 4503] 28,29| 48,26] 3749 4889 3020
24DIMETIL-PENTANG/MeCN | 20800 3840| 453B8| 2467| 4522 2423] 4848| 33,19| 49,11| 3492
2-METIL BUTENC-1/MeCN 203,00{ 1280 1036| 1906 1037| -1888| 10,70| 1641 1071| -1633
2-METHL BUTENO-1/MeCN 31300 10,52 7,72 -26,62 766| -2719 812| -22.81 8,34| -20,72
2-METIL BUTENO-1/MeCN 333,00 8.72 604| -30,73] 596| -31.65 6,43| -2626 6,73| -2282
2-METIL-BUTENO-2MeCN 203,00 1303 988| -23.41 999! -2333( 1030| -2095| 1031} -2087
2-METIL-BUTENO-2MeCN 313,00 1069 7,49 -2993 7,43| -3050 786 -2647| 807 -2451
2-METIL-BUTENO-2MeCN 333,00 8,83 580] -33,18 582 -34,09 627 2899 6,66 -2582
BENZENO/MeCN 208,00 3,08 296 -390 294 -45 30| -227 3,000 -260
BENZENO/MeCN 298,00 2,77 2,96 6,86 254 614 3N 8,66 300 830
BENZENO/MeCN 318,00 285 261] -1153 258) 1254 266 -983 268 915
BENZENOMeCN 343,00 3,09 2,28] -26,21 2,251 -27,18 2,35| 2395 238] -2298
BENZENOMeCN 318,20 2,74 261 -474 258 584 266 -292 268 -219
BENZENOMeCN 318,15 3,00 261 -1300 258 -1400 266 -11,33 268| -10,67
BENZENO/MeCN 355,00 2,49 215 1365 213| -1446 222 1084 226 924
BENZENOMeCN 373,00 2,40 201 1825 198| 17,50 208; 1333 212| 1167
BENZENOMeCN 318,00 283 261 -777 258 883 266 -601 268| 50
BENZENO/MeCN 333,15 2,66 2,401 -977 2371 -1090 2,46/ -752 2,49 -639
BENZENOMeCN 333,15 2,60 240 -769 237 885 246 538 2,49, -423
BENZENO/MeCN 208,20 2,70 296 963 294 889 301 11,48 300 11,11
TOLUENO/MeCN 298,00 4,51 410( -909 407 9,76 419 -710 4,18 -732
TOLUENO/MeCN 208,00 4,06 410 099 407 0,25 419 3,20 418 296
TOLUENOMeCN 34300 336 2,86| -1488 281 1637 297 1161 305 923
TOLUENOMeCN 383,00 3,02 2,18 -27,01 2,12 -29,80 2,29| -2417 2371 -152
TOLUENOMeCN 355,00 3,05 264 -13,44 259) 1508 2,751 -984 286, -623
TOLUENO/MeCN 318,20 3,63 343| -551 338| -681 354 -2,48 358, -1,38
TOLUENOMeCN 316,20| . 3,90 3,43 1205 3,39| -1308 354| -823 358 8,21
TOLUENO/MeCN 343,20 365 2,86 -21.64 281 -2301 297 -1863 3,05| -16,44
TOLUENOMeCN 208,20 4,66 4,10} 1202 407 -12,66 4,19( -10,09 4,18/ -1030
TOLUENO/MeCN 293,00 450 431 -422 428| -489 439| -2,44 436/ -311
CICLOHEXENOMeCN 208,201 12,10| 10,28 1496} 1028 -1504| 10,65( -11,98( 1074] -11,24
CICLOHEXENO/MeCN 208,00| 2450; 21,70| -11,43| 21,64 1167 2277 -706 2298 -620
CICLOHEXENOMeCN 20800 2112 21,70 275 2164 246) 22,77 781} 2298 8,81
ISOPRENO/MeCN 313,00 559 4,16 -25,58 414] -2594 431 -2290 439 -21.47
ISOPRENO/MeCN 333,00 495 351 -29,09 3,47 -2990 3,66| -2606 377 -2384
ISOPRENOMeCN 355,00 335 3,00 -1045 295 -1194 3,23 -358 329 1,79
ISOPRENO/MeCN 293,00 6,0G 511 -1526) 512 -1509 522| 1343 5,23| 13,27
ISOPRENOMeCN 283,00 S.3 5,11 158 512 1,79 522 3,78 5,23 3,98
ISOPRENO/MeCN 293,00 6,13 511{ -16,64 512| -1648 522 -1485| 522| -1485
METILCICLOPENTANO/MeCN} 20800 2280 2282 009y 2276 018 2399| 522| 2423 627
METILCICLOHEXANO/MeCN | 208,00| 28,22 30,73 889 3064 858| 3247 1506 3282 1630
METILCICLOHEXANO/MeCN | 298,001 32,10{ 30,73 -427| 3064| -455| 2247 115 3282 224
ETILCICLOHEXANO/MeCN 28800| 3734 46,75| 2520| 4659| 24,77{ 4980 3337| 5042 3503
ETILCICLOHEXANOMeCN 208001 4380| 46,75 6,74 4659 6,37 4980 13,70 5042 1511

ETILBENZENOMeCN 208,00 617 588 470 584/ 535 605 -194 606, -1,78
ETILBENZENO/MeCN 208,00 575 588 226 584 1,57 605 522 606 539
1,2-DIMETILBENZENO/MeCN | 298,00 612 460] -2484 454 -2582 471 -2304 469 -2337
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SOLUTO/SOLVENTE -

 T() G(Exp) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO
1,4 DIMETILBENZENO/MeCN | 20800 664 569 -1431| 565| -1491| 585 -11,9| 586/ -11,75
DESVIO MEDIO 15,30 15,77 15,96 15,23
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Tabela B.2

Coeficientes de atividade a diluicgéo infinita
experimentais e preditos para sistemas de hidrocarbonetos

diluidos em dimetilformamida.

N ® ®
Desvio Meédio=( 1;0) Z[ym{ w}’,,q,}

exp



TABELA B.2
‘.

SOLUTO/SOLVENTE T() G(Exp.) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSCA ERRO
PENTANO/DMF 20317 1670| 1377 -1754] 1377 -1754| 1514] 034| 1514| 934
PENTANO/DMF 20715 1511 1302| -1383] 1285 -1a96| 14451 437 144] 40
PENTANO/DMF 3300 1280 1057 -17.42] 1004] 2156 11.68] 675 1158 945
PENTANG/DME 42650 580 416| 2828] 3.42] -41,08] as0| 2241 445| 2328
PENTANO/DMF 20820 1410| 1284 -894| 12.65] -1028] 1413] 021] 1410] 000
PENTANO/DMF an20| 11,33] 844] 2551 7.73[ -31,77] 93s| -1748] 923l 1853
HEXANO/DMF 20300f 2083 1747| -1613] 17,47| -1613| 1945 683! 1945| 663
HEXANO/DMF 20800 1790| 16,15| -978| 1588| -11,28] 1801 o0s61| 1798 034
HEXANO/DMF 20800 1810| 1615 -10,77| 1588} -12,27| 1801| 0s50| 1708 0,77
HEXANO/DMF 30300{ 1790 1498| -1631] 1450] -1890| 16,;72| -650| 1664 -704
HEXANG/DMF 300 17,46 1498{ -1420| 1450| -1695| 1672 -424} 1664 -4.70
HEXANO/DMF 31300] 1500| 1299 -13.40] 1225 -1833| 1455| 300 1442( -387
HEXANO/DMF 31800] 1212 1215] 025 1225] 107 1362 12,38] 1348 1122
HEXANO/DMF 32300 1350 11739] -1563] 1051 -2215] 12,79] 526 12.63] -644
HEXANO/DMF 2800 950 1071] 1274] o78| 295 12.03] 2863 1187] 2495
HEXANO/DMF 3300 1215 1000 -1695] 9,13| -2488| 11,34| -667| 11,18] .78
HEXANO/DMF 33300 907 1000 11,28| 913] o066 11,34] 2508 11,18 2326
HEXANO/DMF 34800 770 8ss! 1104 1347] 7484] oe3| 2506] 947] 2290
HEXANO/DMF 20300 1900| 1747] 805 1747 805 1940] 211| 1945 237
HEXANO/DMF 20820 1760| 16,15 B824| 1588 -977] 1801 233] 1798 205
HEXANO/DMF 31320 1470 1290 -11.63) 1228 1667 1458| -102] 1442 190
HEXANQ/DMF 33320 1200 1009{ -1592| 9,13} -2392| 11,32] 567 11.18] 683
HEXANO/DMF aos00| 1900 1498 -21,16] 1450| 2368 16,72| -12,00] 1664] -12,.42
HEXANO/DMF 30800 1540 1383 955 1330| -1364| 1558 1,17} 1547 o045
HEXANO/DMF 31300| 1470 1299 -11,63] 12,28 -1667| 1455] -102| 1442] 190
HEXANO/DMF 3300l 1360] 1139 -1625] 1051] -22,72] 12,79 596 1263] 713
HEXANO/DMF 20800 1600] 16,15 094| 1588] 075 1801| 1256 1796] 1225
HEXANQ/DMF 20800 1700 1615 S00| 1588| -850 1801] 594 1798 565
HEXANO/DMF 0800| 1690 1498| -11,36) 1450| -1420| 1672 -1,07] 1664 -154
HEXANO/DMF 303,00 1900| 1498 -21,16| 1450( -2368| 16,72 -12.00} 1664| -12,42
HEXANC/DMF 31300 1700 1290 -2350[ 12,25] -27.94| 1455 -14.41] 14.42] -1518
HEXANO/DMF 32300 1596 1139 2863 1051| -34,15] 12,79] -19.86( 12:63| 2086
HEXANO/DMF 300l 1030 1000 -204[ 9.13] -11.38] 1134] 1010 11.18] B854
HEXANO/DMF a300| 1150 1000 -12,26] 913 -2061| 11,34 -1.30] 1118] -278
HEXANO/DMF 30820 1900 1398 -2642] 1330] -30,00| 1556| -18,11| 15,47 -1858
HEPTANO/DMF 203.00| 2650| 22,34 -1570] 22,34 -1570] 2520 -491| 2520f -491
HEPTANO/DMF 20800 2080 2047 -150| 2000 34| 2312] 11,15 2308] 1087
HEPTANO/DMF 31300 1770 1606] -927| 1504| -1503| 1823] 290| 1805| 198
HEPTANO/DMF 32300 1630| 1388l -1485| 1267| -2227| 1580 -307| 1558 -442
HEPTANO/DMF 33300 1480 1213| -1804] 1084| -26,76| 1383 -655| 1360 811
HEPTANO/DMF 23| 2400 2234 -892] 2234 692 25201 500 2520 s00
HEPTANO/IDMF 20820 22,70 2047| -982] 2000| -1150| 2310 176 2306] 150
HEPTANO/DMF 31320 1890 1606 -1508] 1504 -2042] 1820 -3.70 18.08] -450
HEPTANO/DMF 33320] 1490 12,10| -18,79] 1080| -27,52| 1383| -7.18| 1360 &72
HEPTANO/DMF 30| 2000| 1882 0os] 18.15| -1346] 2120 187] 2118] 134
HEPTANO/DMF 30800 2010] 1736} -1363| 1645| -18116] 1967] -2714] 1952] 280
HEPTANO/DMF 32300 17,10 1388| -1883| 1267| -2591| 1580 -7.60] 1558] B0
HEPTANO/DMF ae00| 2500 645 -7420 1640| -3404| 1967] -21,32] 1952| -21.92
HEPTANO/DMF amsoo| 2500 1882 2472 1815 27,90 21,20] -1484] 21,18] -1528
HEPTANO/DMF 31300] 2210| 1606| -27.33| 1504| 3195 18.23| -1751| 1808| -18.33
OCTANO/DMF 20800 2400| 2602| B42] 2548 617 207| 2413] 2060] 2374
OCTANO/DMF 3300 21,40] 1991 -696] 1851| -1350| 2201 706 2266 Sse0
OCTANO/DMF 32300 1980| 1697| -1428] 1532| -2263| 1955 -1.26] 1926 -2.73
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TABELA B.2

SOLUTO/SOLVENTE T(k} G(Exp.) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO
OCTANO/DMF 33300f 18,60 14,59| -21,56] 12,89| -30,70| 1688| -925{ 1658| -10,86
OCTANO/DMF 203,001 3280| 2867|-1259| 28,67 -12509) 32,75| 015 32,75 015
OCTANO/DMF 20300 3220 28,67 -1096| 2867] -1006| 32,75 1,71 32,78 1,71
OCTANG/DMF 208,20f 2940] 2602| 11,50 2548) -13,33| 29.79| 133| 29,60 099
OCTANO/DMF 313,00 2420| 1991} 17,73 1851 -2351| 2291| 533| 22,66) -636
OCTANO/DMF 333,00 18,40 1459) -20,71| 12.89| -2995( 1688| -8,26| 1658 -989
OCTANO/DMF 333,00 18,30| 1459| -20,27) 12,89| -20,56| 1688 -7,76] 1658| -940
OCTANO/DMF 303,00f 2800 23,71( -1532| 22,79| 1861} 27,20| -286| 27,03| -346
OCTANO/DMF 308,00 2540 21,69| -1461| 2048| -1937| 2492| -189| 2471| -2,72
OCTANGQ/DMF 32300{ 21,201 1684| -2009] 1532| -27,74| 1955| -7,78| 19,26 9,15
OCTANO/DMF AB000 3270 23,71 -27,49| 22,79 -303|{ 27,20| -1682| 27,03] -17,34
OCTANO/DMF 3900 28,20 18,20] -35,45| 16,70| -40,78( 20,64| 2681} 20,57 -27,06
OCTANO/DMF 31300| 28,20 1991 -2040| 1B51| -3436| 2291) -18,76| 22,66| -1965
NONANQ/DMF 293,00 39,001 3665| -603| 3665 -603] 4203 777 4203| 7,77
NONANG/DMF 29300 3650 3665 041 3665; 041 4203 1515] 4203 1515
NONANC/DMF 333,00f 2310{ 1749 -2429] 1526| -33.94| 2033| -11,99| 1985| -13,64
NONANO/DMF 33300| 2190| 17,49 -2014| 1526| -30,32| 20,33 -7,17| 1995 -890
NONANO/DMF 208,00| 3240| 3296 1,73| 3222 056| 3780y 16,67| 37,75 1651
NONANO/DMF 313,00] 2620 2458| -1284| 2269| -1954] 2843| 082| 2808| -043
DECANO/DMF 31320 3380 3031| -1033| 27,77 -17.84 3588| 615 3540 4,73
DECANO/DMF 333,20) 2590| 2092} -1923| 18,03( -30,38| 2492 -3,78] 2438| -587
DECANO/OMF 333,00| 2480 2094 -1556] 18,20| -2661| 2492 048| 2438| -1.69
DECANO/DMF 33300 2590{ 20092| -19,23] 18,20| -29,73| 2492| -3,78| 2438 -587
CICLOHEXANG/DMF 203,001 1288| 1067| -17,16| 10,67| -17,16| 1166 947| 11,66 -947
CICLOHEXANO/OMF 293,001 13,10 10,67| -18,55| 10,67 -1855| 11,66] -10,99| 11,66| -1099
CICLOHEXANO/DMF 26800 1200; 1001| -1658| 987 -17,75| 1095| -8,75| 1092 -5,00
CICLOHEXANO/DMF 303,00F 1136 9.41| -1717| 916 -1937] 1031| -924| 1027| 960
CICLOHEXANO/DMF 31300 11,00 8,38| -2382| 799) 27,36 820| -1635| 9,14| -1691
CICLOHEXANO/DMF 318,00 813 794, -234| 749 -7B7] 873 738 865 640
CICLCHEXANO/DMF - 323,00 10,30 7541 -2680| 7.05( -3155| 829 19511 8,21| -20,29
CICLOHEXANO/DMF 328,00] 10,00 717| -28,30| 665) -3350| 789 -21,10| 7,80| -22,00
CICLOHEXANQ/DMF 333,00 5,40 683 2648| 629 1648; 752 3926| 743 3759
CICLOHEXANQ/DMF 328,00 6,73 7A7| 654 665 119 789 17,24 780| 1580
CICLOHEXANO/DMF 333,00 980 683 -0 629 3646 752| -2404| 7,43| -2495
CICLOHEXANO/DMF 348,00 5,37 597] 1117p 538 037 659| 22,72| 6491 2086
CICLOHEXANQ/DMF 308,00 12,20 BB7| -27,80f 854 -3057| 9,73| -2083| 967 -21,38
CICLOHEXANGQ/DMF 29300| 1240 1067 -1395| 1067| -1395| 11,66 -597| 11,66 -597
CICLOHEXANO/DMF 268,00f 1160y 1001|1371} 987 -1491| 11,66| 052 1092| -586
CICLOHEXANO/DMF 30300 11,20 941| 1588 9,16| 18,21 1031 -795| 10.27| B30
CICLOHEXANO/DMF 308,00 1030 887| -13,88| 854| 1709 973 -553| 967 -612
CICLOHEXANO/DMF 313,00 9,90 8,38 1535 799 -1929| 920 -707| 914| -768
CICLOHEXANO/DMF 323,00 9,30 7541 1892 705| -24,19| 8,29} -10,86] 8,2t| -11,72
CICLOHEXANO/DMF 333,00 8,00 683| -1463| 629| -21,38| 752| 8000 743 -713|
CICLOHEXANO/DMF 20300) 13.18| 1067| -1904| 10,67| -1904] 11,66] -1153| 1166] -1153
CICLOHEXANQ/DMF 208,00 830 1001| 2060 ©87| 1892 1095| 3193} 1092| 3157
CICLOHEXANOQ/DMF 303,00 1230 941] -2350| 916! -2553| 10,31| -16,18| 10,27| -1650
CICLOHEXANOC/DOMF N300 10,70 838 -2168| 799) -2533| 920 -1402{ 9,14| -1458
CICLOHEXANOQ/DMF 323,00 7,00 754 7,71 705 071 829 1843 821 17,209
CICLOHEXANO/DMF 333,00 5,90 683 1576 629 661 752 2746 743 2593
METILCICLOPENTANO/DMF | 28300| 13,411 11,67 -1298] 11,67| -1298| 1279| -462| 12,79 -462
METILCICLOPENTANO/DMF | 20800| 11,30 1091] -3,45| 10,76] -478 11,98 602| 1196 584
METILCICLOPENTANO/DMF | 303,00 11,54| 10,24] -11,27| 996| -13,69| 11,26| -243| 11,21| -286
METILCICLOPENTANG/DMF | 313,00 10,40 908 1269 863 -17,02| 1000} -385{ 993 -452
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TABELA B.2

SOLUTQ/SOLVENTE

T() G(Exp) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO
METILCICLOPENTANO/IDMF | 31800 83s| 8s8| 275| 807 -335| o946l 1320] o38| 1234
METILCICLOPENTANO/DOMF | 32300 o80| 8,12] 117.14] 758| 2265 897] 647 888 930
METILCICLOPENTANO/DMF | 32800 677] 7.71| 1388] 7.13| 5321 es2| 2585 8a42| 2437
METILCICLOHEXANO/DMF 333,00 6,38 733 1489 6,73 5,49 8,11 2712 8,00 25,39
METILCICLOHEXANO/DMF | 33300] 940 733 2202] 673 2840] 8.11| -1372| 6,00| -1489
METILCICLOHEXANO/OMF | 34800{ 542] 637| 1753 574 59| 706| 2026] 695 28.23
METILCICLOHEXANO/DMF | 20800 1840 1443 -1201| 14.43| -1201| 1508 256] 15| -256
METILCICLOHEXANO/DMF | 20800] 18.27| 1443 -21.02] 14,43| -21.02] 1598| -1253( 1598] -1253
METILCICLOHEXANO/DMF | 20800| 12,60 1341| 643 1320 476 1487] 1802| 1483 17.70
METILCICLOHEXANO/DMF | 30800 1540 12.49| -1937| 12,12] -21,76] 1388] -1030] 1381] -1085
METILCICLOHEXANO/OMF | 31300] 1160] 1094] 50| 1034 -1086] 1218 500 1208 414
METILCICLOHEXANO/DMF | 31800] 1031| 1028| 020 961| 679 11,45| 11,08] 1134] 900
METILCICLOHEXANO/DMF | 32300] 1080] 968] -1037] 896| -1704] 1080 om0l 1067] -1.20
METILCICLOHEXANO/DMF 328,00 8,42 913 8,43 8,38 048 1020 2114| 1007| 19860
METILCICLOHEXANQ/DMF 33300 7.81 8,64, 1063 7.86 064 966 2369 952 2190
METILCICLOHEXANO/OMF | 33300 1030| B884| -16,12] 786| 2360] 966 621 952| -757
METILCICLOHEXANO/OMF | 34800] 649 740 1402| 650| 154] 820| 27.73| 815| 2558
METILCICLOHEXANO/OMF | 20300] 1540| 1443| 630| 1443] 6230 1508 3.77| 1588 377
METILCICLOHEXANO/OMF | 208,00{ 14.10| 1341 -489| 13200 -638| 1487| 546) 1483 518
METILCICLOHEXANO/DMF | 31300] 1180] 1094] -7.20| 1034| -1237] 1218 3.22| 12.08] 237
METILCICLOHEXANO/DMF | 33300 970 864 -1083] 786| -1897] 9e6| 04| o52| -186
METILCICLOHEXANO/OMF | 30300| 1310 1240| -a66| 1212 -7.48] 1388] s505| 1381 542
METILCICLOHEXANO/OMF | 30800] 1240 1167| 589| 11,17| 992 1298 468 1290 403
METILCICLOHEXANO/OMF | 32300] 1130] 968| -1434| 896| -2071| 1080 -4.42[ 1067] 558
METILCICLOHEXANO/OMF | 20300] 18.17| 14.43| -2058| 14,43] -2058| 1598| -12,08| 1598 -12.05
METILCICLOHEXANO/DMF | 30300| 1570] 1249 2045 12,12| -22.80] 1388[ 11,50 1381| -1204
METILCICLOHEXANO/DMF | 31300] 1360) 1094| -1956| 1034| -2397| 12.18] -10,44| 12,08] -11,18
METILCICLOHEXANQ/DMF 38,00 15,70 11,67, 2567 11,17] -2885| 1298 -1732| 1290| 1783
ETILCICLOHEXANO/OMF | 2a820] 21.60] 1975| B856| 1975 856 2222| 287 2222 287
ETILCICLOHEXANO/DMF | 20820] 1960 1816 -7,35| 1785] 893| 2046| 430] 2040 408
ETILCICLOHEXANO/DMF | 31320] 16.40{ 1438| -12,32| 1351] -17.62] 1628 073 1613 1,65
ETILCICLOHEXANO/DMF | 33320| 1280 1095| -1512| o86| -2357| 12.48] 326 1220] 473
ETILCICLOHEXANO/DMF | 30300{ 1910 16,76| -12.25| 16.19] -1524] 1880 -1.05| 1880 -1.57
ETILCICLOHEXANO/DMF | 30800] 17.40] 1551] -1086] 1475] -1523) 1752] o089l 1739 006
ETILCICLOHEXANO/DMF | 31300 1750 1420[ 17.71] 1351] -2280| 1628] 697 1613] -783
ETILCICLOHEXANQ/DMF 323,00 14,80 1251| -15,47| 11,45| -2264 1418| -4,19| 1400 54
ETILCICLOHEXANO/OMF | 3a300] 2090 16,76} -1981| 16.19] -2254| 1890 957 1880 -1006
ETILCICLOMEXANO/OMF | 30800 2090 1551| -25,79| 14,75| 29.43| 1752[ -1617] 17.30| -16,79
BENZENO/OMF 31300 270 186| -3111| 182 3250 190] 2083 1.89] 3000
BENZENO/DMF 3300 1,40 1.86| 3286 1,82 2000 1,90 3571 1,89 3500
BENZENO/DMF 31800 128 183| 4207 178 3008 187| 4608] 186| 4531
BENZENO/DMF 323,00 3,38 1,80| 46,75 1, 75| -48,22 1,84 -4556 1.83| -45.86
BENZENO/DMF amo| 138 180 2043 175 2681 184 3330 183 3261
BENZENO/DMF azso0| 280] 177 3679 1.72] 3857 182 300 180 -mw>M
BENZENO/DMF 328,00 1,66 1,77 663 1,72 3.61 182 9,64 1,80 B8,43|
BENZENO/DMF 33300] 1.38] 1,75 2681 160 2246 1,79 2971 1,78] 2800
BENZENO/DMF 3300 147 1,75 4957 160| 4444f 1,79 5200 1.78] 52114
BENZENO/DMF asoo| 18] 188] 4237 162 arm| 1.72] 576 171 aae2
BENZENO/DMF a3800] 152] 180| 2434] 186] 237 193] 2697 1902] 2632
BENZENO/DMF ano| 154] 1,75 1364] 160 974 17| 1623] 178] 1558
BENZENO/DMF 20300 147{ 19| 36370 190 3537] 204| 38.78] 204| 3878
BENZENO/DMF 298,00 1,47 1,85| 32,65 1,94 3197 2,00 3605 200 3605
BENZENO/DMF 31300 1.43] 186| 3007 182 2727 190 3287] 180 3247
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TABELA B.2

1
SOLUTO/SOLVENTE T} G{Exp) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRC MOSCA4 ERRO

BENZENO/DMF 03,00 1,45 1.92] 32,41 1901 31,03 196] 3517 196 3B17
BENZENO/DMF 308,00 1,43 189 3217} 186 3007 193| 3497 182| 3427
BENZENQ/DMF 293,00 1,54 199 2922| 199 2022| 204 3247 204) 32,47
BENZENG/DMF 298,00 1,29 1,95 5116] 1,94, 50,39 2,00| 5504 200| 5504
BENZENO/DMF 298,00 1,40 1,95 39.29| 194| 3857 200 4286 200| 4286
BENZENO/DMF 298,00 1,42 195| 37,32) 194| 3662 200| 4085] 200| 4085
BENZENO/DMF 03,00 152 192 2632 190 2500 196f 28,95 1968| 2895
BENZENO/DMF 303,00 1,34 192| 4328] 190 44,79 196{ 46,27| 196 4627
BENZENO/DMF 313,00 1,47 1,86 2653| 1B2| 2381 1890| 2925 1,89 2857
BENZENQ/DMF 313,00 1,36 1,86] 36,76] 182| 3382 1,90 3N 1,89 38,97
TOLUENQ/DMF 208,00 2,05 261 2732 259 2634| 260| 3,22| 2868] 3073
TOLUENO/DMF 298,00 4,00 281 -3475| 259 -3525| 2,68| -32,75| 2,68| -3300
TOLUENQ/DMF 313,00 390 242| 3795 235| -39,74] 250| -35890| 2,48( -36.41

TOLUENO/DMF 313,00 2,00 2420 21001 2,35 1750| 250] 2500| 248| 2400
TOLUENO/DMF 323,00 2,00 231 1580 222| 1100 238{ 1950| 237 1850
TOLUENG/DMF 328,00 3,70 226( -3892| 217 -435] 234 -36,76| 231| 3767
TOLUENO/OMF 333,00 200 2210 1050 211 S50 229| 1450| 2,26| 13,00
TOLUENO/DMF 293,20 211 267 2654] 267 2654 2,77 31.28| 2,76| 3081

TOLUENO/DMF 298,20 2,00 261 3050 259 2950| 269 3450f 268 34,00
TOLUENG/DMF 313,20 1,80 241 3389 234| 3000 250| 3889 248 3778
TOLUENO/DMF 333,20 2,00 221] 1080 211 §550| 229 1450| 226{ 1300
TOLUENO/DMF 303,00 1,95 254| 3026| 250 28,21| 2,62] 3436| 261| 3385
TOLUENQ/OMF 208,00 1,83 248| 3K52| 243| 32,79 256 3989 254 3880
PENTENO-1/DMF 293,00 8,00 688( -1400| 688 -1400;y 7,36 8,00 736/ 800
PENTENOQ-1/DMF 208,00 7,30 653| 1055 645| -1164| 699 -425| 6£938| -438
PENTENO-1/DMF 313,00 6,56 565| -1387| 542 -1738| 607 -747] 602 823
PENTENO-1/DMF 298,20 718 650| -947| 643; -1045| 699| -265{ 688| -279
PENTENO-1/DMF 333,20 6,30 478| -2413| 4,45 -2937| 515| -1825) 508| -19,37
PENTENOQ-2/DMF 203,00 7,00 643 -814| 643 B14| 687 -1686| 687 -186
PENTENO-2Z/DMF 313,00 6,30 532| -1556] 5.10| -1905| 570] 8,52| 566 -10,16
PENTENQ-2/DMF 333,00 5,70 452 -2070| 4.22| -2596| 486| -14,74| 480| -157
HEXENO-1/DMF 293,00 8,60 854 6588 B894) -688| 969 094 970 104
HEXENO-1/DMF 31300 7.70 711 766 676 1221 774 052 767 039
HEXENO-1/DMF 333,00 6,70 584| -12,84] 537| -1985( 639| -463| 629 -612
HEPTENO-1/OMF 20300] 12200 1115 861 11,16| -BS2| 1223| 025| 1224 033
HEPTENO-1/DMF 313,00 8,90 §60| -337| 8,14 854 949 663 940 562
HEPTENO-1/DMF 333,00 8,10 688 -1494| 627 -2259| 763 -580| 751| -7.28
OCTENO-1.DMF 203,001 1550) 1435| -742| 1437| -7.29| 1595| 290| 1597 303
QCTENG-1/DMF 31300 1260 1069| -1516| 1005| -20,24| 1196| -508( 1183 -611

OCTENOGC-1/DMF 333,00 1020 8,32 -1843| 748, -2667| 934| -843| 918| -1000
DECENO-1/DMF 293,001 2720 2301} -1540| 23,06] -15,22] 26,23| -357| 26,28| -338
DECENO-1/DMF 313000 2310 16,02] -30,65] 14,86| -35,67| 18,39| -20,39! 18,18| -21,30
DECENOQ-1/DMF 33300 1780 11,77( -3388| 1034 -H1.91| 1358| -23,71| 1330] -25,28
CICLOHEXENO/DMF 293,00 6,00 590 167 590 -167] 630 500 630 500
CICLOHEXENO/DMF 313,00 530 493 -698| 474| -1057F 528 -038| 524/ 113
CICLOHEXENOQ/DMF 333,00 490 4,221 1388 395| -1930] 453| -755| 4,48| BS57
CICLOHEXENO/DMF 298,00 4,15 563 3566| 556/ 3398 601| 4482| 6,00] 4458
CICLOHEXENOQ/DMF 333,00 3% 422 2788| 395 19,70| 453| 3727 4,48| 3576
ETILBENZENQ/DMF 293,00 3,30 3,76 1384 3,76[ 1304 395 19,70] 394 1939
ETILBENZENO/DMF 268,00 2,70 3,62] 3407 358| 3259 380| 40,741 3,79| 4037
ETILBENZENO/DMF 303,00 2,60 349| 3423} 342 3154 367| 41,15 365 4038
ETILBENZENO/OMF 308,00 2,40 337| 4042 327| 3625) 354| 4790| 352 4667
ETILBENZENO/DMF 313,00 2,20 326| 48,18] 314| 4273 343 5591 339| 5409
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SOLUTO/SOLVENTE T(k) G{Exp) MOSC1 ERRO MOSC2 ERRO MOSC3 ERRO MOSC4 ERRO
1,3 BUTADIENO/DMF aso0| 380 3sel 1.n| 309|-11,71] 328 620 327 657
BUTENO-1/DMF asool 820 477) 4183 s516] -3707] s507) 3817| 5085 -38,41
BUTENO-1/OMF 2300] 552| 520 580 577 as3] 551 018 s51| 018
BUTENO-1/DMF 36300 40s| 321| -2074] 317] -21,73] 3.43] 531 338| 1654
BUTENO-2(CIS)/DMF 03,000 740 492] 3351 482] -3488] as2| -3486] a80[ 3514

2MET-1,3BUTADIEN/OMF 293,00 298 373 2517) 3,73| 2517 390 3087| 3s0| 3087

2MET-1,3BUTADIEN/DMF 208,00 343 360 498 35| 379 377 991 376 962

2MET-1,3BUTADIEN/DMF 313,00 3,10 3251 484 3145 161 342{ 1032 339 935
1,3 PENTADIEN(CIS)/DMF 298,00 340 344| 118| 341 029 360| S5B8| 359 558
1,3 PENTADIEN(CIS)/DMF 313,00 2,96 312 541 302 203] 327 1047 325 980

1,3 PENTADIEN(TRANS/OMF| 208,00 3,49 353 115 340) -258| 377 802 376 774
1,3 PENTADIEN{TRANS/DMF| 313,00 3,06 320 458 309 098 342 11,76] 2339 10,78

2METIL BUTENO-1/DMF 298,00 7,91 710( -10,24] 702| -11.25| 763| -354| 762 -367
2,METIL BUTENO-1/DMF 313,00 6,74 6,11] 935 585]|-1320 659] -223| 653 -312
2 METIL BUTENO-2/DMF 208,00 6,67 626| 585 621 690! 673| 090 672 075

2 METIL BUTENC-Z/DMF 313,00 6,11 546( -1064| $23| -1440| 586 -408| 582 -475
2,METIL BUTENO-2/DMF 208,00 6,68 6,28y 5899 621] -704| 673 075 672 060

1,3 BUTADIENO/DMF 31300 239| 297 2427; 288| 2050 310 29,71| 308| 2887
1,3 BUTADIENO/DMF 35300 240 244 167] 220| -458{ 2856 667 252 500
P-XILENO/DMF 42620 2821 192 -3@&1| 1,72| -3001| 200| -2008{ 195 -3085
O-XILENO/DMF 42620 257 1,74| -32.30| 158 -3852| 180 -2096| 1,75] -31.91 ,
DESVIO MEDIO 18,18 19,98 14,85 14,96 ,‘
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APENDICE C
LISTA DE SIMBOLOS

ay) = Pardmetros de interagio entre as moléculas k e |

a;j = Parmetros de interagio entre as moléculas i e j, nos modelos de composigio local
C = Parametro ajustado empiricamente na equagio de Wilson

U, Umm, Wm = Energias de interagdo relacionados com as moléculas | -1, m—-mel-m
f;' = Fugacidade do componente i na fase vapor

fi® = Fugacidade do componente i no estado padrio de referéncia

f> = Fugacidade do componente i no estado padréo

Gj; = Parametros do modelo NRTL, fungo dos pardmetros a; € Tj

Vi = Volume molar do componente i na fase liquida

P = Pressdo total do sistema

P® = Pressio de saturagdo

Aij = Parametros relacionados com as energias de itera¢do entre as moléculasie j

1;; = Parametros de iteragdo binario dos modelos NRTL e UNIQUAC

ajj = Pardmetro de iteragdo do modelo NRTL, ajustado empiricamente

MODELO ASOG

ay = Parametros de iterag@o de grupos do modelo ASOG

myy, ny = Parametros de grupo do ASOG

X = Fragdo molar do grupo |

x; = Frag@io molar do componente i na fase liquida

viF H— Numeros de atomos diferentes de hidrogénio na molécula i
vki = Numeros de atomos diferentes de hidrogénio no grupo k da molécula i
v; = Numeros de atomos diferentes de hidrogénio no grupo |

vk = Numeros de dtomos diferentes de hidrogénio no grupo k
vi = Coeficiente de atividade do componente i na temperatura T
yi'"'= Contribuigdo combinatorial para o coeficiente de atividade

v{% = Contribuigio residual para o coeficiente de atividade
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I'c = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solugio definida na temperatura
T

I\") = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solug@o de referéncia contendo

apenas o componente i

,m=1,23, .., N ( Nimeros de grupos na solug?o)

Modelo UNIFAC

ama= Parametros de iteragio de grupos resultantes das iteragdes entre os grupos m e n do
UNIFAC original

ay = Pardmetros de iteragdo de grupos resultantes das iteragdes entre os grupos k e 1 do
UNIFAC (Larsen)

ay; = ParAmetros de grupos resultantes das iteragdes entre os grupos k e 1 do
UNIFAC(Larsen)

r; = Parametro de volume do componente 1

Ry = Parametro de volume do grupo k

q; = Parimetro e area do componente i

Qx = Parametro de area do grupo k

T = Temperatura da solugdo

T, = Temperatura de referéncia

Xm, = Frag@o molar do grupo m

x; = Fragdo molar do componente i na fase liquida

vi = Coeficiente de atividade do componente 1 na temperatura T
vi“= Contribuigdo combinatorial para o coeficiente de atividade
yi* = Contribuigo residual para o coeficiente de atividade

@, = Fragio de volume molecular do componente i

O, = Fragio de area molecular do componente 1

O, = Fra¢do de area do grupo m em uma dada solugio

vk = Nimeros de grupo do tipo k no componente i

Vmj = Ntmeros de grupo do tipo m no componente j
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Vi = Numeros de grupo do tipo n no componente i

['v = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solugfio definida em uma

temperatura T

'\ = Coeficiente de atividade residual do grupo k em uma solugfo de referéncia contendo
apénas 0 componente i em uma temperatura T

Wmn = Parimetros de iteragiio entre os grupos men

yi = Fragdo de volume molecular do componente i em uma dada solugio para o UNIFAC

modificado de Larsen e Kikic

z = Numero de coordenacio do modelo UNIFAC, usualmente igual a 10,

Modelo MOSCED .

o = ParAmetro de acidez do modelo MOSCED

B = Pardmetro de basicidade do modelo MOSCED

C, Cjj = Densidade de energia coesiva, cal/m®

Cy, Ca, Cy = Constantes usadas no calculo de T ,'a ¢ p no modelo MOSCED

no. C=C = Numero de duplas ligag¢des carbono — carbono

n0. Caomes = NUmeros de atomos de carbono,‘ exceto aqueles em grupos funcionais, em uma
molécula

aa = termo de interagiio na expressio de d;;

o = Raiz quadrada da densidade de energia cohesiva

AHY = Energia de vaporizagio, cal/mol

v~ = Coeficiente de atividade 2 diluigfio infinita

Gt = Eﬁergia de excesso de Gibbs : |

A = Parametro de dispersio do modelo MOSCED

®; = Fra¢ido de volume no modelo MOSCED '

np = Indice de refracio

y = Pardmetro polar de assimetria do modelo MOSCED

q = Parametro de indugfio do modelo MOSCED

R = Constante dos gases
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T = Temperatura Kelvin ou Celsius
1 = Pardmetro polar do modelo MOSCED
& = Fator de assimetria de hidrogénios ligados no modelo MOSCED

E| = Energias de iterag@o entre moléculas na fase liquida



