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O petréleo explorado e processado em territéri@sileiros é caracterizado
como um Oleo pesado, onde o principal desafio drec@e no desenvolvimento de
tecnologias capazes de realizar seu processamiErdaracterizacdo do equilibrio de
fases é primordial para essas tarefas atravéstdagaéio de condi¢cdes experimentais do
equilibrio e do desenvolvimento de modelos termé@miicos. Dentre as substancias
presentes destaca-se um contato direto entre &jee, de producdo e gas. Em estudos
tedricos as propriedades meédias de um petroledldrassdo aproximadas pelas
propriedades do hexadecano e o0 gas pode ser nefadsgelo metano ou pelo didxido
de carbono. Sendo assim, essa pesquisa apresentowbjetivo o estudo do equilibrio
de fases do sistema ternario gas + hexadecano adgproducdo. 108 novos dados
experimentais da solubilidade de um gas — metandi@ido de carbono — em um
liguido — agua destilada, hexadecano ou agua dedugiio (NaCl 1M) — foram
mensurados nas temperaturas d€@040°C e 50°C e em pressbes de até 6,3 atm.
Posteriormente, cinco modelos termodinamicos foaxaliados para correlacionar os
dados de equilibrio obtidos nesse trabalho, benogoraver os dados disponiveis na
literatura. A abordagem termodinamigap para o equilibrio liquido — vapor se mostrou
mais satisfatoria na descricdo desses sistembgamndio a equacao de estado de Peng-

Robinson em ambas as fases através do ajuste sipa@metros de interacao binaria.
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Brazilian exploited and processed oil has beenaciarized as heavy oil and the
development of new technologies capable of perfogmts processing is the main
challenge to obtain products with higher final pac The phase equilibrium
characterization is essential for these studieutiit equilibrium experimental
conditions measurement and development of thernmadi models. Among the
existing compounds, there is a direct contact betwail, production water (elevated
concentration of salts) and gas. Normally, in tie&oal works the average properties of
typical Brazilian oil can be approximated by hexaaiee properties and the gas can be
represented by methane or carbon dioxide. Thusyéisiearch presented as objective the
phase equilibrium study for the ternary system gdsexadecane + production water.
108 experimental gas — methane or carbon dioxidelubility data in liquids — water,
hexadecane or production water (NaCl 1M) — wereswmeal at 30C, 40°C and 50°C,
in pressures up to 6,3 atm. Following, five thergramic models were analyzed in
order to represent the equilibrium data, whereréisellts showed better performance for
the @@ thermodynamic approach, applying Peng-Robinsoratémju of state in both
phases and estimating the binary interaction paemhef original van der Waals

mixing rule.
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CAPITULO 1

“Esta é a esséncia da ciéncia;

faca uma pergunta impertinente e caira no camiahesposta pertinente.”

(Jacob Bronowski)



Capitulo 1 Indiuc&o e Objetivos

INTRODUCAO

O Brasil é reconhecido mundialmente como um doorsiprodutores de
petréleo, ocupando o 15° lugar, segundo o ultimedao estatistico publicado pela
Agéncia Nacional do Petroleo. Essa posicao foi aadeda através do aumento de
3,6% das reservas de petréleo detectadas no terrhéasileiro, apresentando uma
producdo nacional de petrdleo e gas natural ligoeéproximadamente igual a 1.833

milhdes de barris/dia no ano de 2007, como podeolsservado na Figura 1 (ANP,

2009).
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Figura 1 — Evolucéo da producéo de petréleo noilBi898 — 2007).
Fonte: ANP, 2009.

O petréleo explorado e processado em territoriossileiros apresenta
propriedades como a viscosidade, a densidade @w APl similares a de um 0leo
pesado, onde atualmente o principal desafio € @epsamento dessa crescente
producao ilustrada na Figura 2 (PETROBRAS, 2004ymitindo a conversdo em
derivados de alto valor agregado. Para isso, disars/estimentos e grandes avangos

tecnoldgicos estao sendo desenvolvidos e implemesit@ossibilitando que o petrdleo



Capitulo 1 inducado e Objetivos

nacional possa atingir uma percentagem maior ddupze nobres, aumentando sua

rentabilidade de comercializacéo.

API Processado

Figura 2 — Evolucao do grau API dos petréleos meifoprocessados.
Fonte: PETROBRAS, 2004.

A composicao do petréleo brasileiro pode ser ifieatia por uma marcante
presenca de parafinas com elevadas massas moésgldam como pela existéncia de
asfaltenos e agua de producdo. Normalmente, endosstiedricos as propriedades
médias desse petroleo caracteristico podem sexiam@das pelas propriedades de um
composto representativo que aparece em grandesrpd@s na composicao desse 6leo:
o hexadecano (fgHs4). Enquanto que na agua de producdo observa-sesanga de
compostos ibnicos, principalmente, os sais de tdsre

Frente a producdo desse oOleo pesado, existe gramgeesse de
desenvolvimento de novas tecnologias capazes dei®oar os problemas oriundos
desse processamento, principalmente relacionadaseade exploracdo do 6leo em
reservatérios petroliferos. Um dos topicos a seatnordados e fundamentados é a
identificacdo das possiveis fases existentes astreubstancias encontradas em uma
jazida de petréleo. Para essa caracterizacao éongiimh uma descricdo do

comportamento das fases em funcdo das condicOésnygeeratura e pressao que as
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mesmas encontram-se submetidas.

Dando um enfoque mais especifico no interior derwesorios de petréleo,
bem como em unidades de processamefitshoree onshore identifica-se um contato
direto entre Oleo, agua de producdo e gas. Commmgeilustrativo, a Figura 3
apresenta um separador trifasico existente naaf@iatas de producao para tratamento

inicial do 6leo explorado dos reservatorios.

(gas)

(6leo)

(4gua)

— DK IR

Figura 3 — Separador trifasico comum em unidadistiore

Na grande maioria desses sistemas, 0 gas podeem@sentado pelo gas
natural, que apresenta elevados teores de metarsu@momposi¢cédo, ou entdo pelo
dioxido de carbono, muito utilizado no processoirgecao de gases para uma maior
recuperacdo em reservatorios. Essa recuperacameedala quando a pressao sob a
qgual o 6leo encontra-se submetido atinge o valgirdasdo minima de solubilidade do
gas no 6leo, fazendo com que sua viscosidadeeshjaida e o escoamento facilitado.

J& a presenca da agua de producdo com elevadantragée de ions torna-se
um problema muito comum na industria de 6leo e gAma vez que 0 seu
reaproveitamento é limitado em virtude dos saisjepdo ocasionar deposi¢cdo dos

mesmos e uma consequente incrustacdo nos trocad®realor, dutos, entre outros
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equipamentos de processo. Como forma de solucessa problema, diversos estudos
encontram-se disponiveis na literatura abordanatamento dessa agua e sua possivel
reutilizacdo através de separacdes eletrostatiess,como 0 seu enquadramento nas
normas ambientais para descartes futuros. Outavagre relacionado com a presenca
de agua de producédo juntamente com componentes ¢g@s®sos em correntes de gas
natural e em reservatérios de petréleos esta rim sfaérgico desses componentes em
contato ocasionando corrosdes e, principalmentern@acdo em condicdes especificas
de temperatura e pressdo de compostos indesejadosados de hidratos, conforme
ilustrado na Figura 4. Além disso, a solubilidade hddrocarbonetos em agua é um
aspecto importante do ponto de vista ambiental, vezaque a legislacdo restringe a

guantidade desses compostos em depoésitos de agua.

Figura 4 — Formacéao de hidratos no interior de lagdies.

Com a recente descoberta da camada de pré-salstea lmasileira, ndo sé
beneficios estdo surgindo, mas também certas omegpks na exploracdo desses
reservatorios em laminas d’agua ultraprofundas gnik 1.500 metros). Uma das
principais desvantagens encontra-se no forte dedipnento de didxido de carbono que

ocorrera na etapa de perfuracdo dessa camada desal, uma vez que o Brasil ndo é
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um pais credor na emissdo de gases na atmosferajesessaria a proposicao de uma
solucéo para esse grande volume gasoso, ondereiigi@ggdo nos reservatérios de onde
foram obtidos aparece como uma alternativa bensfa#iria, acarretando em um
aumento da producao de Oleo atraves de uma recaparais eficiente.

Para a realizacdo desses estudos em sistemas (ddrimgetrolifera, bem
COMO em outros processos quimicos, a obtencaofalenamcdes do diagrama de fases
das substancias presentes é fundamental parapas ela projeto e otimizacdo, onde
dados experimentais dos sistemas envolvidos e w®defmodinamicos capazes de
prever esses comportamentos sao fundamentais.

Sendo assim, essa pesquisa de tese de Doutor&doot@o objetivo principal
o estudo do comportamento de fases do sistemaitegas + hexadecano + agua de
producao, através da analise dos respectivos sistbimarios envolvidos. Dentre os
objetivos especificos, essa pesquisa pode seridhvitlas partes: a primeira, a parte
experimental, com objetivo de determinacdo da #adade dos gases (dioxido de
carbono e metano) em um liquido (dgua destiladeadezano e solucdo aquosa de
cloreto de sédio 1M) nas temperaturas d€3040°C e 50°C e pressdes de até 6,3
atm; e a segunda, a parte tedrica, com objetivestiedar e avaliar cinco diferentes
modelos termodinamicos capazes de descrever erpres@mportamento de fase dos
sistemas de interesse.

Os capitulos que compfe essa dissertacdo sao:ulba@t onde sera
apresentada a revisao bibliografica contendo dsaltias relacionados com o tema
proposto e as lacunas identificadas; Capitulo & aeda abordada a parte experimental
da pesquisa com suas respectivas conclusdes paCapitulo 4 onde a parte tedrica
sera desenvolvida apresentando o0s modelos ternmoidioé estudados e suas

respectivas performances; Capitulo 5 onde ser&saptadas as conclusdes finais do
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estudo, bem como sugestbes para trabalhos futposteriormente, as referéncias

mencionadas ao longo do texto; e por fim os anpgdmentes.



CAPITULO 2

“Um acumulo de fatos ndo faz uma ciéncia,

tal como um conjunto de pedras nao faz uma casa.”

(Jules Poincaré)
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

O sistema ternario formado por gas / hidrocarbohéigua com a presenca de
sais possui um comportamento complexo e muitoslestsdo realizados abordando os
respectivos sistemas binarios (gas / agua, gadrodarboneto e agua / 6leo) e os
resultados obtidos utilizados para tentar descreveomportamento do respectivo
sistema terndrio.

A segquir, diversos trabalhos disponiveis na litgeatelacionados ao estudo do
EF em sistemas ternarios e binarios formados per hirocarboneto e agua de
producao (solugdo aquosa de NaCl 1M) serdo apezkEne analisados. Na presente
revisdo, quase a totalidade dos trabalhos datamlasade 2000 até a presente data sera
discutida, porém os demais estudos anterioreserdao slescartados e estardo presentes
na construcao do banco de dados para as anélipestdadedrica.

Esse capitulo encontra-se dividido em trés paregrimeira apresenta 0s
trabalhos relacionados com a etapa experimentgbedguisa, reportando os dados
experimentais disponiveis dos sistemas de interégse como os métodos utilizados
em sua obtencdo, a segunda, relacionada a parieatedestacando 0s principais

modelos desenvolvidos e a terceira destaca asusdisd parciais dessa revisao.

2.1. PARTE EXPERIMENTAL

HARUKI et al. (2000) determinaram dados do EF de sistemas fasnpdr
agua e hidrocarbonetos através de um equipamestada no método continuo de
amostragem, determinando o equilibrio em regidésimas e superiores a temperatura

critica da dgua em elevadas pressfes. Para o aistgna / decano os dados foram
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medidos a 573,2 K na faixa de pressao de 12,1(a8MPa e a 593,2 K na faixa de
15,4 até 25,1 MPa e para o sistema agua / tolu&®3.2 K na faixa de 15,1 até 30,1
MPa e a 573,2 K na faixa de 17,2 até 30,5 MPa. Ansosistemas tiveram seus dados
experimentais modelados através da equacdo SRKgSo&edlich — Kwong) como
apresentada por SANDARUS#t al. (1986) acoplada a uma regra de mistura
exponencial (HIGASHIet al, 1994), apresentando correlacfes satisfatories ps
dados obtidos. Entretanto, esses dados encontraestsikos nas faixas experimentais
medidas.

No mesmo ano, dados experimentais somente em segid@imas ao ponto
critico dos componentes puros que compdem o sistémalo de carbono / n-alcanos
(etano, propano, butano) foram determinados por SITMRAN et al. (2000) através de
um aparato que opera em regime dinamico. Os auaplegsaram a equacao de estado
PSRK (Soave — Redlich — Kwong preditiva) propostar pOLDERBAUM E
GMEHLING (1991) para realizacdo de calculos comalederminacdo de pontos
criticos, determinacdo do ELV (equilibrio liquidovapor), formacdo de azedtropos,
calculo de entalpias, volumes de excesso e coefiicae Henry. Com a utilizacdo dessa
equacdo, somente um par de parametros de interagi@sia dependentes da
composicao foi obtido para cada sistema estudado.

BAMBERGERZet al (2000) reportaram dados do ELV em altas pregséesos
sistemas binéarios diéxido de carbono / agua e dibxde carbono / acido acético
utilizando um equipamento de medicdo continua erpeératuras de 323, 333 e 353 K
para o sistema com a agua e 313, 333 e 353 K pEisdema com acido acético, ambos
na faixa de pressao de 1,10 a 14,11 MPa. Apesastiaita faixa de temperatura
estudada, esses dados foram correlacionados mtibza equacao de estado PR (Peng —

Robinson) modificada por MELHEMt al (1989) acoplada a regra de mistura de

10
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PANAGIOTOPOULOS E REID (1986), apresentando umaddpncia dos parametros
de interacdo binaria com a temperatura. Especiéoéenpara o sistema com o acido, os
resultados ndo foram muito satisfatorios, uma wez @ dimerizacdo dessa molécula
ndo foi computada nos célculos desenvolvidos, emitiando diretamente o
comportamento do EF desse sistema.

No ano seguinte, FISCHER E WILKEN (2001) determamara solubilidade de
gases em alcoois e éteres através de um equipamentguilibrio estatico. Dados
experimentais foram obtidos na faixa de temperader298 a 398 K para os sistemas
O, / metanol, @/ propanol, @/ tolueno, Q/ octano, @/ dibutiléter, N / propanol, N
/ etanol e N/ 2-metil-hidrofurano, todos em pressbes de atdMP@&. Os resultados
foram utilizados para estender a regido de aplidabie da equacdo PSRK na
determinacdo de solubilidade do ar em solventednorgs e em misturas, através do
ajuste dos parametros dos grupos de interacédo (jgsido. Esses resultados foram
comparados aos dados experimentais disponiveiammlde dados DDB de Dortmund
(GMEHLING et al, 1978) em termos de coeficiente de Henry e aptasam-se
qualitativamente satisfatorios.

CAl et al (2001) determinaram a solubilidade de gases ein liggido, como
Oleo pesado, residuo de petréleo ou hidrocarboegtmente volatil, através de um
equipamento contendo uma célula de equilibrio acl@ph uma técnica de raio-X para
identificagdo do numero de fases e se as mesmamtemam-se perfeitamente
misturadas. Esses dados foram determinados nadaixamperatura e pressao desde a
condicdo ambiente até 723,15 K e 30 MPa. Para gadégeis como hidrogénio, os
dados de solubilidade em hexadecano e tetralires@ptaram-se com desvios relativos
em torno de 5% para pressdes maiores que 2 MRangaara solubilidade em cortes de

petréleo ndo representaram bem os dados a baessies.

11
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Ainda em 2001, PEDERSEBt al (2001) reportaram dados experimentais do
EF de sistemas contendo agua e misturas de gasensados através de uma célula de
equilibrio PVT (pressdo — volume — temperaturasaBsmisturas foram compostas
basicamente porQ70%), G (8%), G (4%), G (2,5%) e os demais (2,5%) com suas
medidas conduzidas a 308,15, 393,15 e 473,15 Kixade pressédo de 70 a 100 MPa.
Os valores obtidos revelaram que a solubilidadeuanita agua e de fluidos de
reservatorios de petréleo pode ser consideradalevadas temperaturas e pressoes.
Esses dados experimentais foram satisfatoriameotielados através da equacdo SRK
acoplada a regra de mistura classica HV (HURON [EBAL, 1979).

Como um dos Ultimos trabalhos de 2001, SERVIO E EREDS (2001)
determinaram a influéncia da pressdo e da temparatai solubilidade do dioxido de
carbono em agua, na presenca de hidratos gascsdaixas reduzidas de temperatura
de 273 a 284 K e pressdes de 2 a 6 MPa. Um adaraitlizado para a determinagéo
desse EF na presenca de hidratos constituido pocristalizador e duas janelas de
safira para visualizacdo. Através dos resultadtidad) pode-se observar que o valor da
solubilidade diminuia com a reducéo de temperatargaresenca do hidrato, porém na
auséncia do mesmo, um comportamento reverso fectel, sendo demonstrado
também que a pressao ndo se comportou como und&atofluéncia na solubilidade do
gas na agua.

Enquanto na literatura existem diversos dados tebiidade para o sistema
dioxido de carbono / 4gua, dados para esse sistamaresenca de eletrolitos sdo
escassos. Assim, KIEPE al (2002) mediram dados de solubilidade do,@® HO
na presenca de eletrélitos através do metodo @stddis dados foram obtidos para os
sistemas C@/ H,O (313,20 a 393,17 K), G@ H,O / NaCl (313 e 353 K) e GO H,O

/ KCl (313 e 353 K) sob pressdes de até 10 MPaa Paodelar esses dados

12
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experimentais, 0 modelo PSRK foi utilizado, aprésedio resultados satisfatorios na
caracteriza¢do do seu comportamento.

O EF a elevadas pressfes para sistemas contengeupércritico e parafinas
(Ci2, Cis, Coo, Cog, Cog € Gg) fOi caracterizado experimentalmente por NIEUWOUBT
RAND (2002) através de duas células de equilibstateo na faixa de temperatura de
313 a 367 K e pressdes de até 36 MPa. Quatro espag estado, SRK (SOAVE,
1972), PT (PATEL E TEJA, 1982), CSPHC (WANG E GU®93) e a modificacdo na
equacao PR (STRYJEK E VERA, 1986a e 1986b), fortiimadas para modelar esses
dados experimentais, onde a equacédo PT foi a qesaaypou o melhor ajuste para os
sistemas analisados, porém néao revelou caraatadgireditivas.

No ano seguinte, KiMet al. (2003) estudaram experimentalmente o EF dos
sistemas metano / 4gua e etano / agua, com e E@macao de hidratos, dando énfase
na fase aquosa e utilizando o mesmo equipamenpogi® por YANGet al. (2000),
porém alterando a determinacédo da concentracaasisajubilizado na fase liquida. Os
dados de solubilidade para ambos os sistemas falbéidos somente na temperatura de
298,15 K e na faixa de presséao de 2,3 a 16,6 MRagsistema com o0 metano e de 1,4
a 3,9 MPa para o sistema com o etano. Embora a thx condi¢cdes experimentais
tenho sido estreita, os dados reportados apreaentam comportamento qualitativo
satisfatorio quando confrontados com dados datiies.

Dando continuacao as pesquisas com sistemas eiet®| KIEPEet al (2003a)
determinaram a solubilidade de diéxido de carbancselu¢des aquosas de nitrato de
sédio e de potassio nas temperaturas de 313, 393 &, pressdes de até 10 MPa e
molalidade do sal de até 10 mol/kg. O mesmo equépgancom base no método
estatico proposto por KIEP& al. (2002) foi utilizado nessa determinagéo, porém em

uma estreita faixa de temperatura. Esses dados fotdizados na obtencdo dos

13
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coeficientes de Henry e no ajuste dos parametragelacao da equacdo SRK acoplada
ao modelo LIFAC (Llet al, 2001), demonstrando a influéncia de diferentpeass
ibnicas no comportamento desse EF. O efsdlting-outdevido a elevadas constantes
de Henry experimentais foi verificado, fazendo cqoe a solubilidade do gas no
liquido na presenca do eletrdlito diminuisse conaumento de temperatura e de
concentracdo do sal. Esse equipamento ainda fiaaglb na determinacédo dos dados de
solubilidade do metano em solu¢des aquosas eteasli(KIEPEet al, 2003b) nas
mesmas condicdes anteriores de temperatura e prggs@m com molalidades do sal
de até 8 mol/kg. Esses dados obtidos foram utiizgira determinar novos parametros
de interacdo entre 0s grupos presentes e aplicag@osquacdo PSRK acoplada ao
modelo LIFAC para a predicédo do ELV de sistemaseraio eletrolitos. Além disso, os
coeficientes de Henry foram calculados a partir dexos experimentais e comparados
aos resultados obtidos através dessa equacdoemtaredo desvios relativos na ordem
de 3,51%.

CHAPOY et al (2003a) apresentaram novas medidas de solulelidial
distribuicdo aquosa na fase vapor do sistema bindmetano / agua proximo as
condicOes experimentais de formacdo de hidratasasasedidas foram obtidas atraves
de um equipamento analitico estatico, compostaipoamostrador capilar pneumatico
acoplado a um diluidor exponencial. As isotermasEd® e do equilibrio vapor —
hidrato foram determinadas a 283,08, 288,11, 29298,11, 303,12, 308,11, 313,12 e
318,12 K sob pressdes de até 35 MPa. Esses oijiontos de dados foram modelados
com a equacéao PR utilizando uma func¢ao alfa (TREBBLBISHNOI, 1987), as regras
de mistura classicas para fase vapor e a lei deyHbama a fase liquida. A distribuicao
da fase aquosa nas condi¢Oes de formagao do hfdratalculada utilizando o modelo

de van der Waals e Platteeuw (VAN DER WAALS E PLAHUW, 1959), sendo 0s
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dados obtidos bem representados e o modelo capaxrééaciona-los.

CHAPOQY et al (2003b) através do mesmo aparato apresentadoabalto
anterior realizaram medidas experimentais da coiggosla fase vapor do sistema
binario etano / agua caracterizando o EF proximmaslicoes de formacéo de hidratos.
Esses dados da fase vapor de ambos equilibriasgddig- vapor e hidrato — vapor,
foram determinados em seis temperaturas distirita8,{8, 283,11, 288,11, 293,11,
298,11 e 303,11 K) sob pressdes diferentes atéeasdw de vapor do etano,
caracterizando uma estreita faixa experimental. o3ods dados obtidos foram
representados através da equacao PR utilizanddwmp@oa proposta por MATHIAS
E COPEMAN (1983) e a regra de mistura MC-HV (HUR@NVIDAL, 1979) que
envolve o modelo de composicéo local NRTL e a éeHgnry para o comportamento
da fase aquosa. A equacao resultante, PR/MC-HV-NRdilutilizada para ajustar os
dados disponiveis na literatura, apresentando akesgiativos em torno de 5%.

Como dultimo trabalho desse ano, WAN& al (2003) determinaram a
solubilidade do metano, etano e uma mistura gadesaes gases em agua pura e
alcoois, bem como em solucbes aquosas de metastilero glicol, utilizando duas
unidades PVT, simultaneamente. A faixa de tempexastudada em todos os sistemas
foi de 283,2 a 303,2 K e a faixa de pressao paiatema Ch/ H,O e mistura gasosa /
H,O foi de 2 a 40 MPa, enquanto que para o sistesHg [H,O foi de 0,5 a 4,5 MPa.
Os dados obtidos, embora em uma reduzida faixa ahelighes experimentais,
apresentaram bons comportamentos do EF.

Ja em 2004, MOHAMMADIet al. (2004) utilizando o equipamento reportado
por CHAPQY et al (2003a) apresentaram um novo conjunto de dadasne
modelagem termodindmica para caracterizacdo datidade de agua em sistemas

gasosos formados por metano / agua e etano / Aguaedidas experimentais desse
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equilibrio foram conduzidas em duas distintas ezieths condicbes experimentais na
faixa de 282,98 a 313,32 K e pressodes de ate /B2 e de 282,93 a 293,10 K e
pressbes de até 2,99 MPa. A equacdo PT modificad& ALDERRAMA (1990) —
VPT - acoplada a uma regra de mistura independdntéensidade foi utilizada na
modelagem das fases fluidas. A fase hidrato foiefanth através da teoria de solugéo
de van der Waals e Platteeuw (VAN DER WAALS E PLAHUW, 1959) aplicando
0s parametros potenciais de Kihara (TODIHI E KALORA1995). O conjunto de
dados gerado foi comparado as predi¢cOes calcufamtassse modelo termodinamico,
bem como ao de outros métodos preditivos, revelanmigatisfatorio ajuste qualitativo
dos dados experimentais.

TELES (2004) avaliou a utilizacdo do método acostle ultra-som (US) na
determinacdo do equilibrio de fases do sistemaendot diéxido de carbono
supercritico e Oleos pesados. O aparato experiim@nteonstituido de uma célula de
equilibrio a alta pressdo e um transdutor de poedsdUS, acoplado em uma janela
acustica de polietileno de alta massa molar. Opaguento foi validado através da
determinacdo de dados do equilibrio para o sistem@ado pelo dioxido de carbono e
0 hexadecano a 3& e para o sistema dioxido de carbono supercritiéteo pesado
proveniente do Campo de Marlin (Bacia de Campogiina de temperatura de 80 a
70 °C. Os resultados demonstraram que a determinacédnadsicdo do equilibrio
liguido-vapor foi facilmente detectada, porém alganimitacdes foram identificadas
na caracterizagcdo do equilibrio liquido-liquidos&gipo de determinacado facilita a
caracterizagdo de sistemas nos quais a mudancasds hdo pode ser visualmente
identificada.

CHAPOY et al (2004a) apresentaram novos dados experimentais da

solubilidade de diéxido de carbono em agua na faexeemperatura de 274,14 a 351,31
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K e pressdes de até 10 MPa, utilizando um métodedn®m na medida da presséao do
ponto de bolha em condi¢des isotérmicas no intetemuma célula PVT. Os dados
obtidos foram comparados a dados presentes natlitardemonstrando a capacidade
de aplicagcdo da técnica utilizada. Na etapa deulod&lc a mesma modelagem
apresentada no trabalho de MOHAMMABt al. (2004) foi empregada, onde nesse
estudo o coeficiente de fugacidade da agua nocestamio foi calculado pela correcéo
da fugacidade de saturacdo da agua a mesma teunpeedtavés da correcdo de
Poynting. Conforme MOHAMMADEt al. (2004), os dados reportados apresentaram-se
qualitativamente satisfatorios apesar da estraixa fde condi¢cdes experimentais.

Em seqliéncia aos estudos anteriores, CHARDYI. (2004b) apresentaram
novos dados de solubilidade para o sistema nitiogédgua na faixa reduzida de
temperatura de 274,18 a 363,02 K e pressao de, HieMPa, utilizando um aparato
analitico estéatico. Para modelar o ELV foi utiliaaa equacdo VPT, combinada com
regras de misturas independentes da densidadexdds da quantidade de agua obtidos
foram comparados a dados similares presentes aratlita e aos obtidos através da
utilizacdo da equacao proposta, demonstrando usteajuialitativo satisfatorio.

No mesmo ano, CHAPOYt al. (2004c) reportaram medidas experimentais e
uma modelagem termodinédmica da solubilidade do moet de uma mistura de
hidrocarbonetos (CH+ GHg + CjHig) em agua. Essas medidas foram conduzidas na
faixa de temperatura de 275,11 a 313,11 K e pres#®aité 18 MPa para o metano e
para a mistura, na faixa de 278,14 a 213,12 K sspe=s de até 12,6 MPa. A equacéo
VPT com uma regra de mistura independente da dedesifibi utilizada na modelagem
das fases fluidas com os parametros de interag&uids previamente determinados.
Além desses dados, CHAPO#¥t al. (2004d) apresentaram 61 novos dados de

solubilidade do propano em agua na faixa de termperale 277,62 a 368,16 K e
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pressbes reduzidas de até 3,92 MPa, utilizandotay@a ede modelagem a mesma
equacao anterior (VPT) e obtendo um ajuste qualitatatisfatorio dos modelos aos
dados gerados experimentalmente.

TSUJl et al (2004) desenvolveram dois tipos de equipamemntpsregnentais
para determinacdo da pressdo do ponto de bolhaistemas contendo didxido de
carbono supercritico e o oleo lubrificante poliéeuo glicol (PAG-1). O primeiro
aparato foi baseado em um método sintético est@presentando uma célula de
volume variavel e uma janela de observacao pardifidacdo do ponto de bolha. Ja o
segundo equipamento apresentou caracteristica idmasendo acoplado a um
densimetro para determinacéo da densidade dadas#al Para validar o aparato dados
experimentais similares dos sistemas,C@ecano e CO/ PAG-1 foram obtidos na
temperatura de 344,3 K e demonstraram-se bem po&xams disponiveis na literatura.
Na etapa de modelagem termodinamica, esses dadpsrim&ntais foram
correlacionados através da equacédo PR, apreseniandpste qualitativo satisfatorio.

Por fim em 2004, VALTZet al. (2004) determinaram novos dados para o ELV
do sistema binario dioxido de carbono / agua neafde temperatura de 278,2 a 318,2
K e pressodes de até 8 MPa através de um equipamealitico estatico composto por
dois amostradores capilares pneumaticos. AplicateBe modelos distintos para
representacdo desse novo conjunto de dados, ormmtémeiro foi constituido pela
equacao PR incluindo regras de mistura classicasegundo foi utilizada a mesma
equacao com duas regras de mistura — WS (Wong dlegpe HV — e, por fim, no
terceiro empregada a equacdo de estado SAFT —stéRis(ical association fluid
theory) apresentada em VILLEGA®t al (1997) e GALINDO (1998). Todos os
modelos apresentaram uma representacdo satisfdt&@idados experimentais, onde o

primeiro modelo permitiu uma melhor predicdo doslasa o segundo revelou uma
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precisdo maior na predicdo da composicao da fgser vwan todas as temperaturas e o
terceiro forneceu uma determinacédo similar ao pronmodelo para a predicdo da
solubilidade do diéxido de carbono. Entretantodados experimentais apresentaram
uma reduzida faixa de pressao.

No ano seguinte, SOMEYAet al (2005) desenvolveram um aparato
experimental estatico composto de um vaso de plessdes com trés janelas circulares
de observacdo e determinaram a solubilidade doiditiéde carbono em agua em
condicOes de baixas pressoes, de 7 a 12 MPa, eraimas de 275,65 a 293,15 K. O
efeito da pressdo na presenca de hidratos gasosaesdlisado e constatado que a
solubilidade dos gas diminuia com a reducdo de desiyra e pressao frente a
formacéo do hidrato, embora alguns trabalhos destacn que a reducdo em elevadas
condicbes de pressao e temperatura de 280 K nde fusservada na influéncia do
hidrato.

Novos dados experimentais da solubilidade da agmametano e em uma
mistura sintética gasosa (94% em mol de metance%ol de etano e 2% em mol de
butano) foram reportados por CHAPQat al (2005), utilizando um equipamento
analitico estatico com amostrador para a fase véjatos da quantidade de agua em
metano foram determinados na faixa estreita de deatyra de 277,8 a 297,9 K e em
misturas sintéticas gasosas na faixa de 303,1 @ 3§lambas em pressdes de até 4,9
MPa. A modelagem termodinadmica dos dados experaisefti similar a realizada por
eles em trabalho anterior (CHAPOY, 2004a). O caiguthe dados apresentado foi
comparado as predi¢cdes calculadas, bem como aouttes ométodos preditivos
apresentando resultados qualitativamente satigfator

Através de um equipamento estatico, conhecido caperato de Cailletet

(PETERSet al, 1987), as solubilidades de dioxido de carboncdgma e em solucdes
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aquosas de sulfato de sodio foram determinadaBpRBMEJOet al. (2005). Para o
sistema CQ@/ H,O, os dados experimentais foram determinados ra & temperatura
de 296,73 a 367,86 K e pressdes de até 5,07 MRaaeopsistema na presenca do
sulfato (CQ / H,O / H,SQOy), na faixa de temperatura de 288 a 368 K, presséexé
13,11 MPa e concentracao do sal de 0,25, 0,5 e/kgn@onforme esperado, os dados
obtidos demonstraram que a presséo de equilibn@@iou com a temperatura e com a
concentracdo de dioxido de carbono, sendo detedagl@ito salting-out Os dados
obtidos foram comparados a outros dados da literatevelando bons resultados em
uma estreita faixa de temperatura. Para modelagesisttma C®/ H,O / NaSQ, a
equacdo AP (Anderko — Pitzer), apresentada por ARKE E PITZER (1993) e
desenvolvida para sistemas aquosos salinos emdakevamperaturas e pressoes, foi
adotada, apresentando melhores resultados natacdee dos dados analisados do que
nas predicoes.

Ainda em 2005, através de um equipamento experaherdtatico e com
amostrador em série, PORTIER E ROCHELLE (2005) tificeram a solubilidade do
diéxido de carbono em agua pura e em solucfesasasiquosas com a CoOmpoSiGao
tipica da agua do Mar do Norte. Os dados forandobtna faixa de temperatura de 291
a 393 K e na faixa de presséo de 8 a 12 MPa. Algistemas foram formados por uma
mistura hipotética de sais, onde o principal ctuistie salino foi o cloreto de sédio.
Posteriormente, um modelo termodinamico foi utdiza para descrever o
comportamento do EF dos sistemas formados por /&0 / NaCl. As equacdes
utilizadas foram a equacao de estado de Peng-Rwbpera a fase gasosa e a equacgéao
proposta por HELGESONMNt al. (1981) para a fase liquida, revelando uma capdeida
preditiva dessa equacdo quando comparada aos edguErsmentais obtidos, bem como

a outros dados disponiveis na literatura, na fai@atemperatura de 273 a 573 K,
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pressdes de 0,1 a 30 MPa e concentracfes do at danolal.

No ano seguinte, o ELV dos sistemas binarios daxld carbono / octano e
diéxido de carbono / decano foram determinadosrerpatalmente por GALLEGOS
et al (2006) utilizando um aparato experimental arwalitiestatico constituido
basicamente por uma célula de equilibrio projefzata operar em pressdes de até 60
MPa. Os dados para o sistema,QQCgHig foram determinados nas temperaturas de
322,39, 348,25 e 372,53 K e pressdes de até 14eMRea o sistema GO CoH», nas
temperaturas de 319,11, 344,74 e 372,94 K e presgdaté 16 MPa, caracterizando
uma reduzida faixa de condicGes experimentais. Ansigiemas foram modelados com
a equacao de estado PR juntamente as regras deanosginal e WS, apresentando a
segunda um melhor ajuste dos dados experimentais.

MOHAMMADI et al (2006) geraram um conjunto de dados da quantidade
agua presente em amostras de gas natural parar @jsgiarametros de interacao binaria
de uma equacdo de estado capaz de descrever o rtammguio desses sistemas.
Através de um equipamento estatico analitico, calescrito por CHAPOYet al
(2005), novos dados para o sistema metano (94%6)o €4%) e n - butano (2%) / agua
a baixas temperaturas (277,82 — 292,88 K) e presi®até 3,028 MPa foram obtidos.
Para descrever o comportamento do EF desse sistentaodelo termodinamico foi
proposto ajustando os parametros de interacaoidiadrs resultados experimentais e
tedricos comparados a equacado VPT. O ajuste qizaitsatisfatorio obtido demonstrou
uma boa performance do modelo proposto, porém seveestacar uma faixa
experimental reduzida para os dados apresentadiésn Aesses dados, medidas
presentes em outras referéncias foram utilizadasa palidacdo do modelo
termodinamico.

No mesmo ano, YARRISOMNt al (2006) apresentaram dados de solubilidade
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da dgua em metano e etano supercriticos na faixendgeratura de 310 a 477 K e
pressdo de 3,4 a 110 MPa, utilizando uma célulanddicdo continua bem como
técnicas gravimétricas e resisténcia elétrica narnacdo dessas solubilidades na
fase gasosa. A modelagem desses dados foi realipatizinando a equacao de estado
PR para o calculo das fugacidades e do coeficidéatéugacidade da fase vapor e a
equacao de Wagner e Pruss (WAGNER E PRUSS, 20€2ppzilculo das fugacidades
da fase aquosa ou através de uma modificacdo malagg@o proposta por Saul e
Wagner (SAUL E WAGNER, 1987). O modelo proposto espntou uma boa
correlagcdo dos dados obtidos utilizando apenas oito (Jparametro de ajuste, no
entanto aplicado somente a esses dois tipos éensistestudados.

DALMOLIN et al (2006) reportaram a solubilidade do didxido ddécno e as
constantes de Henry para esse gas em agua punal, @ieo e suas misturas, através de
um equipamento para caracterizacdo do EF. As cagiessda fase liquida foram
calculadas através de um procedimento iterativessiderando a validade da lei de
Henry para a fugacidade do componente mais leveddades de solubilidade do gas
foram obtidos na faixa de temperatura de 288 aK323pressdes de 0,47, 0,54 e 0,61
MPa para os sistemas com agua pura, etanol pumaenistura de agua / etanol,
respectivamente. Deve-se destacar que essa ma@deiperimental foi empregada na
presente pesquisa de Tese de Doutorado, porémlgamas modificacdes pertinentes.

Por ultimo em 2006, KOSCHE#t al (2006) estudaram a dissolucao do diéxido
de carbono em agua e em solucdes aquosas de ditmretddio através da medida
experimental da variacdo de entalpia de misturandgyas supercritico na fase liquida.
As medidas foram realizadas utilizando um calonimesotérmico com fluxo
diferencial de calor, adaptado a partir de deteages com gases acidos 8 CQ)

em &gua e solucdes salinas. Esses calor de midona®m medidos na faixa de
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temperatura de 323,1 a 373,1 K, em pressbOes deOadPa, regides onde a solucéo
encontrava-se insaturada ou saturada por um gascertdracoes de sal de até 3 molal.
Por fim, o efeitosalting — outndo variou significativamente com a temperaturasgao

e concentracdo da solucdo salina, revelando uma répaesentacdo dos dados
experimentais obtidos frente a outros trabalhosteiamtura. Aléem disso, foi possivel
determinar o limite de solubilidade desses gasasex da medida calorimétrica.

Um ano depois, FONSECAL al (2007) propuseram um aparato experimental
onde uma amostra de liquido era colocada em cocdatouma determinada quantidade
de gas e quando o equilibrio era atingido, peléagao de volume da fase gasosa, a
solubilidade do gas na fase liquida determinadse Bparato foi desenvolvido baseado
nos equipamentos apresentados por BEN-NAi#Val (1963) e TOMINAGAet al
(1986), permitindo a determinacdo da solubilidade messbes abaixo da pressao
atmosférica e em condicbes ambiente. Sua validégacealizada determinando as
solubilidades de diéxido de carbono e Oxido nitresbagua na faixa de temperatura de
290 a 303 K, apresentando resultados qualitativesreatisfatorios nessa estreita faixa
de dados analisada.

Ja em 2008, QINet al (2008) utilizaram um equipamento hidrotérmicoikim
ao descrito por SEYFRIERt al (1979) para determinacdo de medidas do ELV do
sistema ternario CQ CH, / H,O nas reduzidas faixas de temperatura de 324,3,& 37
K e pressbes de 30,4 a 49,9 MPa. Inicialmentejzegam medidas do ELV dos
sistemas binarios GO H,O na faixa de temperatura de 323,6 a 375 K e peesdé
30,1 a 49,9 MPa e do sistema fJH,0 na faixa de temperatura de 324,2 a 375,8 K e
pressdes de 30,1 a 49,9 MPa. Os resultados dem@mstrque os valores de
solubilidade do metano e do diéxido de carbono isterma ternario apresentaram

desvios elevados quando comparados aos obtidogstda interpolagdo dos valores
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para a constante de Henry dos respectivos sistieimasos.

NAIDOO et al (2008) propuseram um novo aparato experimentaiotigme
variavel para determinacdo do ELV em elevadas pessstilizando um método de
determinacdo estatico. Esse equipamento apresemtaea janela de safira para
visualizacao do equilibrio, uma técnica de amostragtilizando cromatografia gasosa
capaz de operar em uma faixa de temperatura eb@ree 893 K e faixa de presséo
desde a pressao absoluta de vacuo até 12 MPanisstdo ELV para os sistemas £0O
/ tolueno (283,25, 311, 15, 353,15 e 391,45 K), C@etanol (263,15, 273,15, 313,15,
363,15 e 373,15 K) e propano / propanol-1 (3233¥8,15 e 398,15 K) foram obtidas
para validacdo do equipamento proposto.

A Tabela 1 destaca, de forma sucinta, os dadosriemgrgais encontrados na
literatura para cada sistema analisado nos diverabalhos, bem como as suas faixas
de temperatura e pressédo. Deve-se destacar gpe deticomportamento observado na
grande maioria dos trabalhos destacados foi o EeXdo muito pouco observado ELL

(equilibrio liquido — liquido) e EHV (equilibrio dhiato — vapor).
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Tabela 1 — Resumo dos dados experimentais encoatradliteratura.

Referéncia Sistema T (K) P (MPa)
573,2 12,1 - 30,3
HARUKI et al H>O / CoH2» 593,2 15,4-25,1
2000 H,O / GHg 553,2 15,1 -30,1
573,2 17,2 -30,5
311,05, 327,75,
HORSTMAN et al COy/ C3Hg 344,43, 361,15, Até 7,5
2000 COy/ C4H1o 311,09, 344,43, Até 8
394,60
BAMBERGERet al. CO,/ H,O 323, 333, 353 110—-1411
2000 CO,/ HAC 313, 333, 353 ' '
O, / metanol,
FISCHER E WILKEN propanol, éter, gHig 298 — 398 Até 10
2001 N, / etanol, propanol, 298 — 398
furano
CAéIO%tlal' gas / 6leo 723,15 30
PEDERSENEet al H.O / 308,15, 393,15, 70 e 100
2001 gas condensado 473,15
SERVIO E
ENGLEZOS CO,/ H,O 273 —284 2—6
2001
CO,/ H,O
S o al CO,/ H,0 / NaCl 313393 Até 10
CO,/ H,O / KCI
NIEUWOUDT E CO; (supercrit) / G,
RAND Cig, Cop, Cog, Cog e 313 — 367 Até 36
2002 Cse
KIM et al CH,/ H,O 2,3-16,6
2003 CoHg / HO 298,15 1,4-3,9
KIEPE et al. CO)/ NaNG; ,
2003a CO, KNOs 313 -373 Ate 10
M et CHj / eletrélitos 313 - 373 Até 10
283,08, 288,11,
CHAPOQOY et al. 293,11, 298,11, .
2003a CH. / H0 303,12, 308,11, Ate 35
313,12, 318,12
278,08, 283,11,
CHAPOY et al CoHe / Hs0 28811 293,11,  Até P
2003b CoHe
298,11, 303,11
CHy, GHg,
WA';'SO? al CH+C,He/ H,O ou  283,2 — 303,2 0,5 — 40
Alcoois
MOHAMMADI et al CH4/ H,O 282,98 — 313,32 Até 2,846
2004 CoHg / HO 282,93 — 293,10 Até 2,99
TELES COy/ Ci6 Haa 308 — 343 Até 20
2004 CO./ 6leo pesado 323 - 343
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Tabela 1 — Continuacgao.
Referéncia Sistema T (K) P (MPa)
CHAPOY et al
oot COy H,0 27414-35131 0,19 — 9,333
CHAPOY et al ,
v N, / H,O 27418 — 363,02  Até 7.16
CHAPOY et al )
v CaHg / HyO 27762 — 368,16  Até 3,915
CHAPOY et al CHa / ,
2004d hidrocarbonetos 275,11-313,11 Ate 18
TS el CO, / CioHaz 3443-3445  Até 1159
VALTZ et al ,

A CO,/ H,0 278.2 — 318,2 Até 8
SOMZEJOASet al CO, / H,0 275,65 — 293,15 7-12
CHAPOY et al CHa/ 0 277.8—297.0 G4

2005 CHi/ CHs/ CiHio  303.1— 3614 :
BER'\gggget al CO,/ H,0 / NaSO 288 — 368 Até 14

PORTIER E
ROCHELLE CC./ H0 291 — 393 812
CO,/ H,O / sal
2005
GALLEGOSet al COJ Calrs 322_372  2013—13.772
2006 COyf CigHas 319-372  3.485— 16.060
CHa/ HO 2751131311 0,973 — 17,998
MOHA'V;'\(;'&D' etal CHs / H,0 277,8-297,6 0,491 - 4,374
CHs/ GHs/ CiHio 277,82 —292.88 0,501 — 3.028
YARRISON et al H,0 / CH,
e 0o 310 — 477 3,45 — 110,32
DALM%&'; etal CO,/ H,O 288 — 323 0,092 — 0,473
KOSCHELet al CO,/ H,0 )

s Cotio el 3231-3731 Até 20
FONSECAet al CO,/ H,0

o NGO 290 — 303 0.1

Ol et al CO,/ H,0 3236-375  301_499
Ao CHa/ H,0 3242-3758 301-499
CO,/ CHs/ H,0 3243-3755  304—499
CO,/ tolueno
NA'DZ%gset al CO,/ metanol 250 — 393 Até 12

propano / 1-propanol
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2.2.PARTE TEORICA

Frente as limitacdes da equacédo de estado PRerandlecao do equilibrio de
certos tipos de sistemas, WU E PRAUSNITZ (1998)ntifiearam duas dessas
limitacbes e propuseram uma extensdo capaz detedrac o comportamento de
misturas de hidrocarbonetos, agua e sal. A equaBaioi utilizada na determinacéo da
energia de Helmholtz para um sistema de refer&@atdo somada as contribuicbes
adicionais referentes as ligagcbes de hidrogénis €ahgas elétricas das interacdes
ibnicas existentes computadas pela equacdo SAFdosDexperimentais de sistemas
constituidos por agua / hidrocarboneto (metanapoet@ropano e hexano), agua /
cloreto de sédio e metano / agua / cloreto de skadéon estudados segundo o modelo
proposto em estreitas faixas de temperatura eguwe&s resultados demonstraram que
a equacao apresentada (PR + SAFT) revelou um basteajualitativo para misturas
liquidas de agua / hidrocarbonetos ricas no segeodgponente, porém nas misturas
ricas em agua nao foi corretamente representado.

Em 2000, HORSTMANEet al (2000) obtiveram dados experimentais para a
regido de condicdes criticas do sistema CQO,Hg na faixa de temperatura de 230 a
298,15 K e pressoes de até 7 MPa, onde o model& RSRitilizado para descrever o
comportamento termodindmico desses dados e modetess dados disponiveis na
literatura para os sistemas £0CsHg e CQ / C4Hj0. Os resultados demonstraram que
para sistemas contendo dioxido de carbono / alcdetano, propano, butano e
hexadecano) foi possivel correlacionar os dadoERaitilizando-se o0 modelo PSRK
com o0 mesmo grupo de parametros de interagdo sbpdma o sistema GO CHe.
Entretanto, a predicdo do ELV desses sistemas edalou resultados satisfatorios,

necessitando de uma estimacéo individual dos pardsnde interacéo binéria.
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Duas equacdes de estado, a primeira, CBdbic Plus Associatignproposta
por KONTOGEORGISet al (1996) que computa as associacoes das substatraiass
de célculos de contribuicbes de grupos, e a segandguacao SAFT modificada por
HUANG E RADOSZ (1990 e 1991), foram aplicadas p@UTSASet al (2000) para
prever o EF do sistema agua, n-alcanos e l-alceeas,como o equilibrio a baixas e
elevadas pressfes de misturas binaria agua / hrth@weto. Sistemas come®i/ CH;,
H.O / GHs e HO / GHg tiveram seus dados experimentais correlacionadoambas
equacOes na faixa de temperatura de 310,93 a 5KO0e9Bressdes de até 70 MPa. Os
resultados demonstraram que o aumento de comptexatatermo fisico da equacéo de
estado SAFT frente a equacdo CPA néo ofereceu nashea modelagem de sistemas
com comportamentos nao ideais.

Ainda em 2000, ISLAMet al (2000) propuseram uma equacao empirica para
descrever a relacdo da solubilidade com a press@apdos sistemas amonia / agua,
cloro / agua, didéxido de enxofre / agua e acidoidico / agua nas temperaturas de
283, 293 e 31X para os trés primeiros sistemas e na temperara93K para o
altimo. Dentre os sistemas estudados, somentdem&EsHCI / HO ndo apresentou um
tipo de sorcédo de Henry devido a alta polaridadgay necessitando assim da adicéo
de um termo de concentracdo para validacdo do m@deposto na temperatura de 293
K, ajustando eficientemente os dados de solubdididliteratura.

PASSARELLOet al (2000) utilizaram a equagcdo SAFT original propgsbr
CHAPMAN et al (1990) para modelar a solubilidade mutua deregseformados por
dioxido de carbono / alcanos (n-&té n-G,), considerando que os alcanos normais séo
formados por segmentos idénticos, mas em difereqtesmtidades. Através dessa
hipétese, somente trés parametros foram necesga@iastoda série de n-alcanos e

outros trés para o dioxido de carbono. Para auurastdois parametros de interacdo
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binaria adicionais foram utilizados no modelo e vemgensao para sistemas binarios
contendo C@/ alcanos ramificados foi apresentada, onde todosalculos realizados
em termos das pressoes parciais foram qualitativensatisfatorios.

No ano seguinte, GROSS E SADOWSKI (2001) desenvameuma expressao
de dispersdo para cadeias de moléculas aplicaridoria de perturbacdo, ajustando
suas constantes as propriedades dos compostosdaeuabsanos normais. Essa equacao
de estado ficou conhecida como PC-SAp@r(urbed chain SAFT) e foi desenvolvida
utilizando os mesmos termos de cadeia e de as8oqesentes na equacao original de
SAFT, incorporando a teoria de BARKER E HENDERSONMNGG7) ao fluido de
referéncia de cadeia rigida. Os parametros desssc&g foram determinados para 78
hidrocarbonetos distintos e quando aplicada aallcatto ELV de misturas apresentou
caracteristicas preditivas e boas correlacfestgtiadis para os dados experimentais de
sistemas formados por hidrocarbonetos. Além disemparada a equacdo SAFT
proposta por HUANG E RADOSZ (1991) e a equacédo stade PR, a equacado
proposta apresentou melhores resultados, sendowibdsda uma extensdo para
misturas poliméricas em elevadas pressoes, carartdo bem ELL.

LI et al (2001) acoplaram o modelo LIFAC proposto por LPELKA (1994) a
equacdao de estado PSRK na determinacdo do EFtemasseletroliticos. Esse modelo
realiza o célculo da energia de excesso presesteegeas de misturas através de um
método de contribuicdo de grupos. Quatro novosagrifmicos (N& NH,*, C&* e CI)
foram adicionados aos 73 grupos nao ibnicos jaodiseis na literatura e o
comportamento de sistemas formados por um gas, (CB, ou N,), agua e um sal
(NH4CI, NaCl ou CaG) foi analisado. Os resultados da solubilidade glases em
sistemas aquosos eletroliticos foram qualitativamesatisfatérios dentro das faixas

experimentais estudadas: temperatura de 290 a 53f%rdssdo de 0,1 a 70 MPa e
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concentracdo do sal de 0 a 6 M.

No mesmo ano, HARUKEt al. (2001) propuseram uma equacao de estado
baseada em um método de contribuicdo de grupoarating teoria de ISHIZUK A&t
al. (1980) que utilizava uma aproximacao de Floryugdins nos céalculos da densidade
da fase liquida e do calor de vaporizacdo dos tedbmnetos proximos as suas
temperaturas criticas. Os dados experimentais dodd&Fsistema contendo agua /
hidrocarboneto / alcool foram modelados pela equag@posta em condicdes de
elevadas temperaturas e pressoes, revelando muitgdes comparados aos dados da
literatura.

NASRIFAR E MOSHFEGHIAN (2001) apresentaram uma €§oade estado
cubica com dois parametros dependentes da tem@egjuropuseram novos metodos
para calcular os parametros de atracdo e de coaeokxistentes. A determinacdo da
presséo de vapor desses compostos especialmemnégiées proximas ao ponto critico
e o calculo da presséo do ponto de bolha de msshingrias (M/ CH; e CQ / C4H10)
apresentaram resultados qualitativamente satigiatquando comparados a dados da
literatura. Essa equacédo foi aplicada a hidrocatosne algumas misturas de gases
contendo oxigénio, porém a determinacdo de proguiesl térmicas néo revelou bons
resultados.

YANG E ZHONG (2001) propuseram uma modificacdo nmdelo PSRK para
aumentar sua capacidade preditiva do ELV de siseaitamente assimétricos atraves
da introducdo de um fator na regra de mistura MHWMICHELSEN, 1990) que
computasse a assimetria molecular. Esse modeldeftado para varios sistemas
binarios e ternarios entre didxido e monoxido dbaao, hidrogénio e alcanos normais
até o G4, apresentando resultados qualitativamente masfatatios do que utilizando

a regra de mistura LCVML{near Combinatorial Vidal and Michelsgiproposta por
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BOUKOUVALAS et al. (1994) e a equacdo PSRK moddedLI et al, 2001).

O calculo dos equilibrios liquido — vapor, liquiddiquido e solido — liquido
para misturas com eletrdlitos foram determinadog RANTOS JR. (2002)
desenvolvendo uma extensdo do modelo UNIQUAC paerobtos segundo a
convencao simétrica. Esse modelo caracterizou aidgididade da fase liquida para
diversos sistemas solvente / sal e mistura de si@lsd sal, determinando um unico
conjunto de parametros de interacdo binaria pada tpo de sistema. Os resultados
obtidos por esse modelo apresentaram a mesma okelgnandeza quando comparados
as determinacdes utilizando o modelo NRTL estenpata eletrolitos.

Uma vez que a solubilidade muatua de hidrocarbonetagua pura pode ser
caracterizada com eficiéncia através de uma equigd@stado clubica acoplada a uma
regra de mistura ndo classica para o parametrotéeacao binaria, SORENSE al
(2002) utilizaram a equacdo SRK modificada por PEDEX et al (1982) juntamente
com a regra de mistura HV para descrever o EF stensas gas / dleo, ja que a
formacdo de agua afeta diretamente na solubilidedgases em liquidos. Entretanto,
nesse tipo de sistema, agua de producao junto tEmredas revela certas quantidades
de compostos salinos, os quais influenciam diretdéenaessa solubilidade. Assim, a
modelagem termodinamica descrita foi utilizada garaputar a presenca de sais como
o cloreto de sddio, cloreto de potassio e cloretacd@cio no EF, obtendo resultados
qualitativamente satisfatorios dentro da reduzaibeafexperimental analisada.

AHLERS E GMEHLING (2002b) desenvolveram uma novaag@o de estado
baseada no método de contribuicdo de grupos para ss deficiéncias apresentadas
pela equacdo PSRK. Esse novo modelo consistia maicacdo de quatro termos: o
primeiro referente & equacdo PR para volumes defisc— VTPR (AHLERS E

GMEHLING, 2001 e 2002a) — representando o volumdigiaido; o segundo, uma
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funcdoa (TWU et al, 1995) para extrapolacao da temperatura; o tetagna regra de
mistura baseada no modelo UNIFAC para o calculemzrgia em excesso livre de
Gibbs; e por fim, o quarto destinado aos parametesnteracdo dependentes da
temperatura, sendo esses ajustados através dekladassponiveis na literatura. Esse
novo modelo foi analisado para sistemas formadoslganos e diferentes gases (CH
CO,, GHg, CO e HS), onde os resultados comparados a equacdo PSR&eafada
por HOLDERBAUM E GMEHLING (1991) e a modificada pad et al (2001)
revelaram uma melhor caracterizacéo do equilikara ps sistemas assimétricos.

Utilizando uma nova regra de mistura (NM), NASRIFARMOSHFEGHIAN
(2002a) calcularam a solubilidade mutua em sisteffmmados por agua e
hidrocarbonetos através de trés equacoes diferédiRds, PR e NM). Essa nova regra
foi desenvolvida baseada na regra de mistura dedeaWaals para o parametro de
energia atrativa considerando as interacfes hiblice#® na fase rica em agua, néo
caracterizando assim uma regra de mistura quaardiem como ndo satisfazendo a
condicdo limite de baixa densidade. Para cadansstbinario, de trés a quatro
parametros de interacdo foram necessarios parasesgar o ELL, apresentando um
consistente ajuste aos dados experimentais.

Ainda em 2002, NASRIFAR E MOSHFEGHIAN (2002b) w#dram a equacgao
NM (NASRIFAR E MOSHFEGHIAN, 2001) para prever o ELWe misturas
multicomponentes. As regras de misturas de vatWals foram utilizadas e nenhum
parametro para 0S compostos puros necessitou sie.afds sistemas estudados eram
formados por Cg CO e alguns hidrocarbonetos em agua, apresentahal@s para as
solubilidades calculadas bem préximos aos dadosriementais em reduzidas faixas de
temperatura e pressao com desvios absolutos maigoms a 8,5%.

Um ano depois, SPYCHEEBt al (2003) apresentaram um procedimento direto
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para o célculo da composicao do EF entre o didéd&lcarbono comprimido e a agua,
baseado no equacionamento de potenciais quimictdizando a equacédo de estado
RK (REDLICH E KWONG,1949) para expressar o deswoidkalidade de misturas
entre dioxido de carbono e agua. Esse método demrnmovos parametros de
interacdo para a mistura @OH,O, bem como a solubilidade mutua entre dioxido de
carbono e agua em funcdo da temperatura. Dadosoldailislade mutua dessas
substancias foram utilizados na faixa de tempeaatier 288 a 373 K e valores de
presséo de até 60 MPa, apresentando resultaddaresm outros estudos da literatura.

DUAN E SUN (2003) apresentaram um modelo termodic@rpara o calculo
da solubilidade de dioxido de carbono em agua pueen solucbes aquosas de cloreto
de sbdio na faixa de temperatura de 273 a 533 &sspes de 1 a 200 MPa e
concentracao ionica de 0 a 4,3 molal. Esse modelmateado em uma teoria especifica
de interacbes de particulas para a fase liquidBZER, 1973) e para fase vapor foi
utilizado a equacédo de estado proposta por DUWANL (1992). Além disso, uma
capacidade do modelo em prever a solubilidade daidb de carbono em outros
sistemas, como GO H,O / CaC} e CQ / H:Omanfoi analisada, ndo sendo necessario
um novo ajuste dos parametros para esses dadamepizis.

SOLMS et al (2003) realizaram duas modificagbes no modeloSRET
(GROSS E SADOWSKI, 2001) visando simplificar oscaébs de propriedades do EF
para sistemas associados e néo associados. A narinmadificacdo consistia na
proposicdo de uma nova expressao para o célculongao de distribuicdo radial e a
segunda, uma equagao para a determinagao da ederngelmholtz reduzida. Sistemas
do tipo solvente / polimero foram os mais focadesse estudo, porém sistemas como
CH; | GHg e CH, / CioHps também tiveram seus comportamentos modelados. Os

resultados obtidos encontraram-se bem proximosobtidos por equacdes de estado
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tradicionais, porém uma reducao no tempo computatabe calculo foi observada.

Também em 2003, POLISHUEKt al (2003a) desenvolveram uma abordagem
semi — preditiva do diagrama de fases global (GP&#jinalmente proposta por VAN
KONYNENBURG E SCOTT (1980), onde essa necessitpeaas de dois a trés dados
experimentais de um composto para prever o comperttb completo de sua série
homologa. Essa abordagem utilizava a equacéo adoedesenvolvida por POLISHUK
et al. (2000) incorporando uma expressao em funcéordpeatura para o parametro
de colisdo. Essa metodologia foi comparada as égeale estado LCVM e PSRK para
sistemas formados por dioxido de carbono e alcapesados. Os resultados
demonstraram que essas duas Ultimas equacdesrdgrase boas performances para
correlacéo dos dados, porém nado para sua predigd@abordagem GPDA apresentou
resultados qualitativamente satisfatorios paraetagéo e predicdo de ambos os
equilibrios. Posteriormente, POLISHUKt al. (2003b) compararam a abordagem
GPDA aos modelos PSRK e LCVM para a caracterizdgdBF de sistemas GH n-
alcanos, obtendo resultados similares aos aprekesnt@ trabalho anterior.

Frente a uma extensa quantidade de dados expesis@l@ solubilidade de
didéxido de carbono em agua pura presente na lireaDIAMOND E AKINFIEV
(2003), inicialmente, aplicaram testes de consisgétermodinamica a esses dados e
detectaram 158 dados inconsistentes no universo52fe pontos experimentais
analisados. Posteriormente, um modelo termodinanmpesa determinacdo da
solubilidade do C®em agua pura foi proposto baseado na lei de Hemyos avaliar
sua performance, uma corre¢cdo empirica em funcdoodeentracdo de dioxido de
carbono e da temperatura foi apresentada para waadbterminacdo dos dados
experimentais selecionados.

Uma vez que inumeros modelos termodindmicos present literatura
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destinados a caracterizacao da solubilidade des gmse&ompostos organicos a elevadas
condicOes experimentais ndo realizam a extrapolde&dados experimentais, GHOSH
et al (2003) avaliaram a capacidade da equacédo PC-®AFTorrelacionar e prever a
solubilidade de gases §HCO, CH, e GHgs) em hidrocarbonetos (alcanos e alcenos).
Um Unico parametro de interacdo binaria foi obtidm elevadas condicbes
experimentais, independendo do numero de carbomiastemperatura na maioria dos
casos para cada par gas / série homologa estu@admesultados demonstraram que
essa equacao foi capaz de modelar corretamente digdeolubilidade desse tipo de
sistema.

No ano seguinte, GARCIA&t al (2004) testaram a aplicabilidade da equacé&o
PC-SAFT para calculos de propriedades de compgatass, misturas de solvente e
gases, ELL e ELV de sistemas poliméricos. Alémaligplicaram essa equacdo na
determinacdo do EF, do comportamento PVT e do fenénctritico de misturas de
didéxido de carbono e hidrocarbonetos @CC,), detectando uma predicdo qualitativa
satisfatoria frente aos dados experimentais utitiza

PRADO (2004) apresentou uma nova alternativa paradicao da solubilidade
do dioxido de carbono em polimeros, utilizando umodeto de coeficiente de
fugacidade calculado por equacdes de estado cU8&ds ou PR) para definir a ndo
idealidade da fase rica em didxido de carbono enadelo de coeficiente de atividade
para a fase polimérica, calculado pelo método d&iboicdo de grupos UNIFAC. Uma
correlacdo para a fugacidade de referéncia do@gwdposta baseada na equacao de
PRAUSNITZ E SHAIR (1961) para calculos em tempea&isuperiores a temperatura
critica do dioxido de carbono. Os resultados aptasem-se satisfatérios para a
predi¢cdo da solubilidade desse gas em diversosm@als e misturas poliméricas.

POLISHUK et al. (2004) propuseram um meétodo para extensdo do lmode
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GPDA (POLISHUK et al, 2003a) aplicado a sistemas com alcanos pesadndp
baseado em dados dos componentes puros dispondvBIBPPR -Design Institute for
Physical Property Data- desenvolvido por DAUBEREt al (1989 — 2002). Sistemas
formados por misturas de hidrocarbonetos pesad@snfestudados e através dos
resultados foi possivel observar ambas as equaGBE3A modificada e PSRK, foram
capazes de prever os dados experimentais de ssstemeétricos. Entretanto, a
complexidade do modelo GPDA quando comparado acé&Qu®SRK justifica sua
capacidade em descrever o comportamento de sistagsameétricos, permitindo a
predicdo de ambos os conjuntos de dados, critisoberitico, mesmo para sistemas
extremamente assimétricos, como propano e hexaiatemno.

Ainda em 2004, VOUTSASt al (2004) a fim de solucionar problemas na
predicdo do EF em elevadas temperaturas e predigéesetas do calor de mistura
utilizando uma regra de mistura com o modelo UNIFA@ependente de temperatura,
propuseram uma unido da equacédo de estado t-mPRBEQUAAS et al, 1990) a esse
modelo, porém com o0s parametros de interacdo deptawd linearmente da
temperatura. A performance do modelo proposto (URRRJ) foi avaliada utilizando os
parametros de interacdo do modelo UNIFAC disposinei literatura e os parametros
obtidos nesse trabalho para os gases estudadparassna determinacéao do ELV, ELL,
ELLV (equilibrio liquido — liquido — vapor) e ES\eduilibrio sélido — vapor). Os
resultados apresentaram-se qualitativamente gatisfa tanto na correlagdo quanto na
predicdo de sistemas com diversos graus de assingetndo idealidade, incluindo
sistemas poliméricos.

Para estender a aplicabilidade da equacio PC-SSANCHEZ et al. (2004) a
empregaram para descrever o ELV de sistemas fosngumr nitrogénio /

hidrocarbonetos normais e ramificados. Os resultaiiidos revelaram a capacidade
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do modelo de correlacionar os dados dos sistenmasids e prever os dados sistemas
ternarios e quaternarios, utilizando apenas osmgras de interacdo obtidos para os
sistemas mais simples (binarios).

Como ultimo trabalho em 2004, GAét al (2004) descreveram o ELV de
sistemas assimétricos através da equacédo PT aaopladna nova regra de mistura
assumindo que a energia de Helmholtz em excesprersio infinita fosse considerada
igual a zero. Com apenas um unico parametro indigpe@ de temperatura, essa nova
regra de mistura foi testada para diversos sistamsaignétricos, binarios e ternarios,
formados pelo ¢H4, CO, CQ ou CH, / alcanos, obtendo resultados mais proximos dos
dados experimentais quando confrontados as regrassiuras MHV1 (R.0), LCVM
(P P9 e van der Waals.

Um ano mais tarde, SPYCHER al (2005) estenderam as correlacdes por eles
apresentadas (SPYCHE& al, 2003) para a solubilidade mutua entre dioxido de
carbono / agua, incluindo o efeito de sais cloret@omportamento das substancias
presentes na fase liquida. Isso foi feito atraeemsercao na formulacéo original de um
termo para o célculo do coeficiente de atividadeddixido de carbono aquoso na
presenca de sais, como o cloreto de sodio. Os mslhresultados foram obtidos
utilizando os modelos propostos por RUM&FRL (1994) e DUAN E SUN (2003), uma
vez que permitem uma extensdo para outras solsghiesis diferentes do cloreto de
sédio. Essa abordagem permitiu calculos em solut@e®ncentracdes salinas de até 6
molal para o NaCl e 4 molal para o CaCl

FU et al. (2006) utilizaram a equacao PC-SAFT para estadarV de misturas
binarias de diéxido de carbono supercritico / hidrbonetos leves e pesados. Os
parametros necessarios para o dioxido de carborm @yara hidrocarbonetos com

namero de carbonos inferior ou igual a vinte foratirados de GROSS E SADOWSKI
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(2001). Para os demais alcanos, uma extrapolagakedbzada a partir de relacdes
lineares entre os parametros e as massa moleculasesompostos. Os resultados
demonstraram que a equacdo PC-SAFT foi capaz deseyiar o equilibrio em estudo
para sistemas CGQ hidrocarbonetos leves ou hidrocarbonetos pesgéatésG,), nas
estreitas faixas de condi¢cfes experimentais.

FERRANDO et al (2006) realizaram comparacdes entre modelos
termodinamicos para descricdo do ELV e ESL (equilibdlido — liquido) de sistemas
formados por um gas, agua e um sal. Primeiram&éte modelos — PITZER (1973),
JAGERet al. (2003) e UNIQUAC estendido (SANDER al, 1986) — foram analisados
para a predicdo da reducao da atividade da agpeesanca de inibidores (NaCl, CacCl
e MEG). Posteriormente, realizaram o acoplamentmdstantes de Henry as equacodes
de estado (SRK e PR) e modelos dep@ra calcular a solubilidade do metano e do
diéxido de carbono em solucdes salinas (salmoukaspmparacdo dessas associacoes
destacou a importancia dos parametros de interaig® constantes de Henry e das
equacbes de estado na determinacdo das solubdiddde gases em solucbes
eletroliticas.

Duas simples equacdes de estado e trés mais casdieram estudadas por
VOUTSAS et al (2006). As duas primeiras consistiam na equagg§ooRde uma delas
utilizava as propriedades criticas e o fator ag@nttos componentes e a outra ajustava
0s parametros de interacdo através da pressdopde das componentes puros e de
dados do volume de liquido saturado. J& nas dermieguacdes SL (SANCHEZ E
LACOMBE, 1976a e 1976b), a equacao SAFT original equagdo PC-SAFT foram
utilizadas, sendo essas equacdes utilizadas psceesier o ELV de misturas binérias e
multicomponentes formadas pelo metano ou etanarbt¢arbonetos. Os resultados

demonstraram que para esse tipo de sistemas, egudedestado mais complexas
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(SAFT e PC-SAFT) ndo oferecem vantagens signifiaatifrente as equacfes mais
simples, onde a equacédo PR revelou uma aplicatbdidaperior na modelagem do EF
em reservatorios de petroleo.

No mesmo ano, um modelo baseado na teoria de sotlicAda foi estendido
segundo FALABELLAet al (2006) para o calculo das constantes de Hengades e
compostos organicos volateis em solucdes aquosas,oa sem a adicdo de sais, em
funcdo da temperatura, presséo e concentracad ae salimite de solubilidade. A fim
de extrapolar esse modelo para uma faixa mais aohplaoncentracdo salina foi
realizada a incorporacdo de um parametro dependkntemesma, aproximado pela
constante de Setchenov a 298 K (WEN-H&flal, 1990). Para a extrapolacdo na
pressao foi utilizada uma equacao similar a de KEHZSKY E KASARNOVSKY
(1935), onde o volume parcial molar do gas ou dmpmsto organico na diluicdo
infinita foi utilizado como parametro de ajuste. @dores obtidos nos calculos para
obtencdo desse parametro apresentaram bons resultammparados aos dados
experimentais de volumes parciais molares parastensas Ch/ H,O e CH, / H,O /
sal em pressdes de até 100 MPa.

Ainda em 2006, o EF para misturas binarias e temd&ormadas por agua,
hidrocarboneto e alcool em elevadas temperatunaessdes foi descrito através da
equacao de estado SRK modificada por SANDARUS&HL (1986) acoplada a regra
de mistura HV. Nesse trabalho, SHIMOYAM& al (2006) utilizaram informagdes do
método COSMO — RS, descrito nos trabalhos de KLAWBR5), KLAMT E ECKERT
(2000) e ECKERT E KLAMT (2002), para solventes seaia determinagdo dos
coeficientes de atividade das misturas. Além dissalizaram uma extrapola¢do do
parametro da regra de mistura MHV para sua aplkcaga regides de elevadas

temperaturas e pressdes. O modelo proposto apsasemia caracterizacdo do EF de
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misturas assimétricas mais satisfatoria, quandgacsxo a equacéo PSRK.

COLLINET E GMEHLING (2006) estenderam a equacao RJBtilizada para
predicdo do EF de sistemas com compostos em casdgdb e supercriticas, para
sistemas fortemente eletroliticos. Para isso, za@m o acoplamento do modelo
termodinamico LIFAC (YANet al, 1999) que realiza o calculo da energia livre em
excesso de Gibbs nas regras de misturas atravé®iolo de contribuicdo de grupos
UNIFAC. Primeiramente, essa abordagem foi empregamlacalculo do ELV de
sistemas binarios e ternarios contendo eletréfdass (2 solventes e 1 sal) utilizando
0s parametros ja disponiveis na literatura. Patarméacédo da solubilidade do gas
nesses sistemas, novos parametros de interacae- (@&a3 foram obtidos e os dados
experimentais existentes no banco de dados DDBatemidbnd (GMEHLINGet al,
1978) foram modelados. Os resultados para sdlaldé de metano e dioxido de
carbono em misturas aquosas eletroliticas em utrgitadaixa de temperatura, presséao
e concentracdo de sal apresentaram-se coerenfesnceresperado.

HASHEMI et al. (2006) aplicaram a regra de mistura de van derl$Vaa
Platteeuw e 0 modelo de Holder (HOLDERal, 1980) a equacéo de estado de Trebble
— Bishnoi (equacédo de estado cubica com quatronedrds) para calcular o equilibrio
de fases dos sistemas £HH,0 e CQ / H,O. Os valores obtidos pelo modelo e para as
predicdes da lei de Henry foram comparados aossdedperimentais disponiveis na
literatura, demonstrando bons resultados. Alénodigs valores dos parametros foram
reajustados utilizando dados da literatura paracslibrios vapor / KD e vapor /
H2Oq, / hidrato desses sistemas.

MAO E DUAN (2006) apresentaram um modelo termodiicénpara o célculo
da solubilidade do nitrogénio em agua pura (279&lk5e 0,1 a 60 MPa) e em solucdes

aquosas de NaCl (273 a 400 K, 0,1 a 60 MPa e thalfkg). O desenvolvimento desse
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modelo foi baseado em uma equacdo semi-empirigaogta por BATTINOet al.
(1984), utilizada para calcular a composicdo d& fgasosa no sistema,®l / Ny,
apresentando resultados bem proximos aos dadosmegptais na faixa analisada.

FOLAS et al (2006) compararam a equacdo de estado CPA peoppast
KONTOGEORGIS et al (1996), que computava as ligacbes de hidrogénio
incorporando o termo de associacédo da familia S&Efuacdo SRK utilizando a regra
de mistura HV com o modelo NRTL para descrever mpmtamento de misturas de
compostos polares e apolares. Os resultados dem@mstuma performance superior
da equacédo de estado CPA necessitando de uma ouegnatidade de parametros de
interacdo frente a equacdo SRK acoplada a um mdedetmergia livre de excesso para
os sistemas formados pela agua ou glicéis / hidbocetos.

DUAN et al. (2006) apresentaram um modelo para o calculmiddifdade de
diéxido de carbono em solu¢des aquosas contendoNeén K*, Mg®*, CI' e SQ* na
faixa de temperatura de 273 a 533 K, pressfesad200 MPa e concentracdes dos sais
de até 4,5 molal. A modificacdo feita no modeloeapntado trés anos atras (DUAN E
SUN, 2003) consistia no desenvolvimento de umagipaao iterativa em substituicdo
da original para o célculo do coeficiente de fudade do dioxido de carbono,
revelando uma reducéo no tempo computacional deslgcg. Através do ajuste aos
novos dados de solubilidade desse gas, essa naagdegq ndo apresentou bons
resultados para dados em condicdes de temperaterimies a 288 K.

No ano seguinte, estendendo a aplicabilidade daagégu UMR-PRU
(VOUTSASet al, 2006), LOULIet al (2007) avaliaram novos parametros de interagcéo
de grupos do modelo UNIFAC para diversos gasesgsaptando resultados
satisfatorios na predicdo de varios tipos de d&dds de sistemas multicomponentes,

incluindo gases condensados e misturas de 6lesa &guacdo foi comparada a
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tradicional equacéo de estado PSRK e ao modelo LCVM

OLIVEIRA et al (2007) descreveram a aplicabilidade da equacaesthlo
CPA em descrever o ELL de sistemas formados pom dghidrocarbonetos. Os
resultados demonstraram que para hidrocarboneifasicals foi possivel caracterizar
satisfatoriamente a solubilidade mutua desses cst@goonde um Unico parametro de
interacdo binaria independente da temperatura doessario para ajustar os dados
experimentais utilizados.

Em 2008, uma vez que a abordagem de sofisticadss;@es de estado nos
simuladores convencionais apresenta um esforco waipnal maior que, por
exemplo, as equacdes de estado cubicas, HASSANZA&EH (2008) reduziram esse
problema através da proposicdo de um modelo do“tip@a — preta” para sistemas
oleosos. Esse método era formado por um algoritmples e eficiente, onde dados de
composicao obtidos a partir de equacdes de estemto eonvertidos em dados
tradicionais PVT e a equacao de estado RK utilizexdacalculos termodinamicos. Com
essa modificacdo, esse método foi capaz de pratefasoriamente densidades e
solubilidades de misturas de €00dleos, apesar da limitagcdo da equacao utilipada
a descricdo do comportamento das substanciasaéidasia.

Completando o trabalho iniciado por JAUBERITal (2004 e 2005) e VITt
al. (2006) que consistia na utilizacdo da equacaesti@do PR com o parametro de
interagéo binaria (§ dependente da temperatura, VI€Ual (2008) propuseram novos
parametros para o grupamento referente ao dié»adoacbono e os demais grupos ja
definidos, tornando essa equacéo preditiva na tesiza;ao de sistemas formados por
esse CQ/ hidrocarbonetos ou compostos nafténicos.

Da mesma forma como apresentado na Tabela 1, daTabapresenta um

resumo dos trabalhos disponiveis na literaturareafe ao desenvolvimento e
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de sistemas abordados.

Tabela 2 — Resumo dos modelos termodinadmicos eaclost na literatura.

Referéncia Sistema Modelo / Equacéo Re_gra de
mistura
WU E H-,O / Extensao da i
PRAUSNITIZ 1998 CH,, CsHs, GiHia equacao PR
HORSTMAN CO, /C3Hg, C4H1, )
et al. 2000 CacHas PSRK
VOUTSASet al. H-O / -
2000 hidrocarbonetos SAFT modificada )
ISLAM et al. H.O / Equacio empirica i
2000 gases reativos quac P
PASSARELLO .
ot al. 2000 CO, / alcanos SAFT original -
GROSS E
SADOWSKI hidrocarbonetos PC-SAFT -
2001
LI et al. .
2001 eletrolitos PSRK + LIFAC -
HARUKI et al. Teoria de
2001 H0 / HC ISHIZUKA et al. i
NASRIFAR E N, / CH 2 parametros
MOSHFEGHIAN COE / CH NM dependentes de
2001 41110 temperatura
YANG E ZHONG  CO,, CO, Hp/ PSRK + termo de
. assimetria -
2001 alcanos(até 0 £)
molecular
SANTOS JR. H0/ lN";fCO3 UNIQUAC
2002 H»O / ciclohexanona astendido -
/ Nao,COs
SORE%%E““ al Gas/6leo/ sal SRK modificada HV
AHLERS E CHy4, CO,, CHg, CO, VTPR + densidades
GMEHLING H.,S / alcanos liguidas i
2002 2 q
NASRIFAR E VDW +
MOSHFEGHIAN H,O / HC - interacbes
20022 hidrofébicas
NASRIFAR E VDW +
MOSHFEGHIAN Cf_%/ lc—:lzc())/ - interagcdes
2002b hidrofébicas
SPYCHEREet al
2003 CO,/ H,O RK -
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Referéncia Sistema Modelo / Equacéo Re_gra de
mistura
CO,/ H,O
DUAN E SUN CO,/H,O/NaCl Pitzer + equacgéao de i
2003 CO,/ H,O / CaCh DUAN et al
COZ/ HZO(mar)
SOLMSetal ~ SiStemasassociados,  po gppy _
2003 ; ’ modificada
polimeros
POLISHUK et al. CO,/
2003a alcanos pesados GPDA i
POLISHUK et al. CH,/
2003b alcanos normais GPDA i
DIAMOND E
AKINFIEV CO, / H,0 Mof'e‘?'gebﬁlse?fr‘do na -
2003 y
GHOSHet al. H,, CO, CH, CaHg_;/ PC-SAET i
2003 COmpostos organicos
GARCIA et al.
2004 CO; / G a Gy PC-SAFT -
SRK ou PR +
PRADO CO, / polimeros fugacidade de -
2004 o
referéncia nova
POLISZISBJAIf etal sistemas simétricos GPDA estendida
VOUTSASEet al. sistemas
2004 assimétricos tmPR UNIFAC (T)
SANCHEZet al. N, /
2004 hidrocarbonetos PC-SAFT )
GAOet al. sistemas assimétricos PT
2004
SPYCHEREet al CO, / HO / NaCl i
2005 CO,/H,0/Bacy, K+ modelode
FU et al. CO, supercritico /
2006 HC PC-SAFT -
Dhima, Duan e
FERRANDOEet al. CH4, COy/
2006 solucbes eletroliticas Shock, Helgeson + )
SRK ou PR
VOUTSASet al. PR modificada
2006 CHa, GoHe/ alcanos g ot o e sAFT )
Teoria de solugéo
FAL@E;II‘IIE‘A E CH4/ H,O diluida + equacéo i
CH4/ H,O / sal de Krichevsky —
2006
Kasarnovsky
SHIMOYAMA , . COSMO-RS +
ot al 2006 H,O / HC / alcoois SRK HV
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Tabela 2 — Continuacgao.
Referéncia Sistema Modelo / Equacéo Re_gra de
mistura
COLLINET E
GMEHLING sistemas eletroliticos VTPR + LIFAC -
2006
Modelo de VDW e
HASHEMI et al. CH4 / H,O Platteeuw, modelo i
2006 CO,/ H,O de Holder +
Trebble — Bishnoi
MAO E DUAN N2 / H,0 E%‘ﬁgﬁﬁzjim" ]
2006 N, / H,O / NaCl =mpirt y
teoria de interacao
FOLAS et al. sistemas polares e CPA vs. HY
2006 apolares SRK + NRTL
DUAN E SUN
DUAN et al CO,/ H,0O / sais (2003) + equacéo -
2006 7 .
nao iterativa
LO%B'Oit al Gases / liquidos UMR — PRU UNIFAC
OLIVEIRA et al H.O / CPA parametro
2007 hidrocarbonetos dependente de T
HASSANZADEH Algoritmo para
L conversao de dados
et al CO,/ bleos d
2008 e EE para dados
PVT
VITU etal CO,/ .
2008 HC ou nafténicos PR ki (T)
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2.3.CONCLUSOES PARCIAIS

Frente a revisao bibliografica realizada € possiestacar algumas observacoes
e conclusdes de importancia e motivacao para essplisa de tese de doutorado.

Na parte experimental, verifica-se (i) uraacassez de dados experimentais
para sistemas binarios constituidos por 6leosdbabonetos) e um gas, bem como (ii)
os trabalhos que abordam esse tipo de sistema guossstreitas faixas de
temperatura e pressao Além disso, (iii) essansuficiéncia foi verificada para
sistemas ternarios(gas / hidrocarboneto / agua).

Ja na parte tedrica referente ao desenvolvimentmattelos termodinamicos
para correlacéo e predicdo de dados experimerdsses sistemas, (iv) grande parte dos
modelos revelou uma estrutura matematica complexa e (v) uma excessiva
quantidade de parametrosa serem determinados, sendo @plicados em grande
parte emfaixas reduzidasde condicBes experimentais. Por fim, (vii) a maiatesses
modelos ndo apresentava caracteristica preditiva (viii) aqueles que eracapazes
de prever dados experimentai:do se aplicavam a sistemas formados por

hidrocarbonetos
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“Ha uma coisa que é essencial a uma grande expirién

uma natureza experimentalista.”

(Walter Bagehot)
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1. SOLUBILIDADE DE GASES EM LIQUIDOS

A solubilidade de gases em liquidos destaca-se aomanportante tema de
estudo nos processos quimicos, jA que o contate éaes gasosas e liquidas é
frequentemente encontrado em processos petrolifero®s sistemas da industria
quimica em geral.

Diversos processos industriais envolvem solubiizagomo a recuperacéo de
gases das correntes de processos que envolventanisam liquidos, a gaseificacdo de
bebidas (refrigerantes) e processos de absorc@otdamento de efluentes gasosos
industriais. Além disso, os processos de absorc#esercao tripping sao muito
usados na concentracdo de correntes gasosas, diacdwode substancias quimicas
(acidos, amoniaco, amoénia), no tratamento de gdsesombustdo do carvdo e de
refinarias do petréleo, na remocao de compostasdsu de odor desagradavel (como
0 gas HS) e na separacao de hidrocarbonetos gasosos.

Ao se colocar um gas em contato com um meio liguodde essa substancia
gasosa é soluvel, a composicao desse soluto nddigai evoluir até atingir um valor
de equilibrio, instante a partir do qual o nUmeeontbléculas de soluto que passa de
uma fase para outra (gasesdiquida) se iguala. A esse ponto atribui-se a dgim da
solubilidade maxima do soluto (gés) no liquido,apas condi¢cdes experimentais em
que foi realizado o ensaio. A solubilidade do gadiquido é funcdo (i) da natureza de
ambos os componentes, (i) da temperatura, (iijpdssdo e (iv) da composicdo do
liquido, diminuindo em geral com a temperatura enentando com a pressao do

sistema.
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Em grande parte desses sistemas, a solubilidadeakada através da
determinacdo da quantidade maxima de gas capadudeligar em uma quantidade de
liquido previamente conhecida. Diversas técnicasominam-se desenvolvidas e
fundamentadas na literatura para essa determicagdo, por exemplo, a cromatografia
gasosa, onde 0 gas solubilizado em uma solucadmeévido através da passagem de
uma corrente gasosa (gas hélio) sobre o liqguidesa eorrente analisada em um
detector. Outra técnica que apresenta grande e@ticaa determinacéo da solubilidade
através da deteccédo visual da variacdo de volunfasgagasosa, onde essa diferenca
caracteriza a solubilizacdo do gas no meio liguidém dessas, existem equipamentos
tradicionais e muito utilizados em diversos trabalbisponiveis na literatura, conforme
apresentado no Capitulo 2, podendo-se destacapamgeintos que utilizam métodos
estaticos ou dinamicos acoplados a métodos coltind® amostragem para
determinacdo da composicdo das fases presentelgscdeé equilibrio PVT (presséo —
volume — temperatura), equipamentos constituidosupo cristalizador e janelas de
safira para visualizacado do equilibrio no seu iatege técnicas para determinacédo da
mudanca de fase como a de ultra-som utilizada RoES (2004).

Por fim, é necessario mencionar a existéncia deic#s de determinacao
indireta dessa solubilidade, onde variaveis intelitneas sdo avaliadas e através de
calculos sequenciais, a solubilidade pode ser gicaata. Como um exemplo desse tipo
de medida, pode-se citar a determinacdo das peegsd@l e de equilibrio para um
sistema gés / liquido, onde através desses vatopessivel calcular uma diferenca de
pressdo e assim a quantidade de gas solubilizadajuido. Esse procedimento foi
adotado na determinacdo experimental dessa pestpidautorado e sera detalhado ao

longo desse capitulo.
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3.2.METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.2.1. MATERIAIS

Os sistemas de interesse para obtencédo dos dadotubdidade de gases em

liquidos foram divididos da seguinte maneira:
» Sistemas binarios — formados por um gas e um liguid
e Sistemas ternarios — formados por um gas, a agitidada e um sal.

Sendo assim, 0s materiais utilizados na obtenc&odddos experimentais
foram:

* Gases: dioxido de carbono (CO,) e metano (CHg), ambos
provenientes da Linde Gases Ltda, com 99,9% dezaure

e Liquidos: agua destilada (HO) em uma Unica etapa-hexadecano
(Ci6H34) 99% P.A. proveniente da VETEC Quimica Fireokicdo salinade cloreto de
sédio(H,0 + NaCl 1M) preparada no laboratério.

» Sal: cloreto de sédio (NaCl) 99,9% P.A. proveniedee VETEC
Quimica Fina.

E importante mencionar que (i) a agua foi destiladiamente em uma Gnica
etapa; (i) o Oleo foi representado pelo hexadeaama vez que suas propriedades
aproximam-se das propriedades médias de um petipleamente brasileiro (pesado);
e (i) a solugcédo salina foi preparada em uma coinagdo igual a 1M, conforme
apresentado por ROCHAt al. (1998) para caracterizacdo da concentracao tieca

cloreto de sddio em aguas de producado de resensbiasileiros.
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3.2.2. METODOS

3.2.2.1. APARATO EXPERIMENTAL

Para a determinacdo da solubilidade do gas emddguium aparato

experimental similar ao proposto por OLIVEIRA E UER (1989) foi construido, onde

a Figura 5 representa seu fluxograma.
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Figura 5 — Fluxograma do aparato experimental datarminacdo da solubilidade de
gases em liquidos (1 — banho termostatico; 2 dacdkiequilibrio; 3 — engate rapido; 4
— transdutor de pressao; 5 — reservatério parazamamento de gas; 6, 9 ao 12 —
valvulas de duas vias; 7 — protecdo para a bombhaae; 8 — bomba de vacuo; 13 ao
15 —valvulas de trés vias).

A parte do aparato experimental onde o gas forithsgara entrar em contato
com o liquido permaneceu imersa em um banho ref@ntgrmostatico Fisatom (1)
apresentando um controle de temperatura digitalro@roprocessador PIDAT = +0,1

K). A célula de equilibrio (2) foi fabricada em aigox 316L com volume interno total

aproximado de 30 cfre acoplada a um agitador magnético externo acobarfim de

51



Capitulo 3 d»s Experimentais

promover uma maior solubilizacdo do gas no liquAlém disso, uma barra magnética
foi inserida na célula para auxiliar nesse processo

ApoOs a célula de equilibrio foram instalados umlvyula de 2 vias (9) para
comunicacdo com a célula e para ndo permitir as@dude nenhuma quantidade de
solvente pelas linhas do equipamento e um engaidord3) para desconecta-la do
restante do aparato quando necessario.

Um transdutor de pressdo Smar (4) (modelo LD30il)n&erido no sistema
para determinacdo da pressdo apresentando umadoreet 0,04%. Todas as linhas
eram formadas por tubulacdo de aco inox 316L cdB850cm de didametro externo
(OD=1/4") e espessura de 0,200 cm.

Para armazenamento do gas proveniente dos cilirekiesnos ao sistema,
uma célula de armazenamento (5) foi utilizada camvalume total aproximado de 100
cm® conectada a uma valvula de 2 vias (11).

Como sistemas auxiliares foram acoplados a valdagla3 vias (14) dois
cilindros de gas, um de metano e outro de diéxelcatbono, e uma bomba de vacuo
(8) com um banho (7) de gelo + alcool para protegiitongo de sua operacao. Além
disso, todo sistema imerso no banho termostaticesaptava uma valvula de 2 vias
(10) para alivio atmosférico do inventario de gas Imhas do equipamento.

A Figura 6 representa uma visao frontal do sisteamo um todo. Ja a Figura
7 destaca o aparato usado onde é possivel visuglaade parte dos equipamentos
citados, como o agitador externo (cor azul) loeal@ embaixo do banho. A Figura 8
destaca a parte do sistema imersa na agua e aag-#ya 10, uma vista aproximada das
alimentacBes de gases oriundos dos cilindros eilust@acdo da célula de equilibrio

utilizada, respectivamente.
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Figura 6 — Visao geral do aparato experimental.

Figuré 8 — Vistaurior da parte do
equipamento imersa no banho.

gura 7 - Equipmento no interior
da capela.

l‘

Fgura 9 — Linhas de gases dos cilindros. Figura OC@&lula de equilibrio.
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3.2.2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente, o procedimento para a determinacasddiabilidade do gas no
liquido consistiu na pesagem de uma quantidadeqiidd de interesse inserido no
interior da célula de equilibrio com auxilio de urpalanca digital analitica com
precisdo de 0,1 mg. Posteriormente, a amostradidgioi submetida a um processo de
deaeracdo para que nenhum gas originalmente sohavelmostra liquida pudesse
interferir na determinacéo da real solubilidadeestudo. Esse processo foi conduzido
congelando a massa de liquido dentro da célulazardo nitrogénio liquido e
realizando vacuo de trés a quatro vezes consesutiva

ApoOs a deaeracao da amostra, todo o equipamensalfoietido a vacuo total
e com a valvula (9) fechada, o gas proveniente llodo foi alimentado no
reservatorio de armazenamento no interior do badhma vez ajustada a temperatura,
aguardou-se aproximadamente 20 minutos para gas imgerido fosse estabilizado nas
condicbes do experimento. Ao final desse tempajwvéaatal foi realizado na tubulacao,
estando o0 aparato pronto para o inicio da detegamala solubilidade do gas no
liquido. Vale a pena ressaltar que o tempo de 2lutws aguardado para que 0 gas
estivesse nas mesmas condi¢cdes experimentais de teidtema imerso no banho foi
otimizado na etapa de verificacdo de vazamentdimiaas e ajustes fisicos do aparato
experimental.

Posteriormente, alimentou-se o0 gas do reservatigicarmazenamento na
tubulacdo com a valvula (9) fechada até um detexairvalor de presséao inicial. A
seguir, o processo de solubilizagéo foi iniciadude essa valvula foi aberta e fechada
inUmeras vezes consecutivas até que a pressassgingn valor constante, chamada de

presséo final ou pressao de equilibrio. De posgEatsao inicial do experimento) B
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da presséao de equilibrio)Puma variacéo de pressao foi determindda£ R — F).

Sendo assim, essa variacdo de pressdo estaveaadssa@@xpansdo do gas pelo
volume morto do equipamento, bem como pela qualdgidde gas solubilizada no
liguido. Uma vez descontando-se a parcela de rippovocada pela expansédo do gas
no volume morto calculado, chega-se a um valot fied\P referente a quantidade real
de gas que solubilizou na fase liquida. Atravéardealgoritmo de célculos, descrito no
item seguinte, foi possivel determinar a quantidaelegyas solubilizada em termos de
sua composicao (fracdo molar).

Para cada amostra de liquido alimentada na célatamf realizados
experimentos em sequéncia, ajustando o valor int@apressdo do ponto seguinte
sempre maior que a pressao de equilibrio do poqgerenental anterior. Com isso, foi
possivel determinar diversos pontos de equilibaotpmperatura utilizando a mesma
amostra de liquido. Todos os experimentos forafizess em triplicata para obtencao

de uma reprodutibilidade dos dados.

3.2.2.3. ALGORITMO PARA O CALCULO DA SOLUBILIDADE

Ao término de cada ponto experimental, o valorrezfee ao volume morto do
equipamento foi descontado da diferenca de pressdiida, chegando a um valor de
variacdo de pressafAkl) para ser convertido em nimero de moles de acadpanente
e, consequentemente, nas respectivas fragbes sidimsa sequéncia de célculos pode

ser observada na Figura 11 e sera descrita a seguir
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Figura 11 — Algoritmo para o calculo da solubilidakperimental do gas no liquido.
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O algoritmo apresentado requer como dados de entaadpropriedades
criticas dos componentes, seus volumes molaresarémetro de solubilidade do
liquido, os valores calculados da pressdo de vdposubstancia pura e do volume
parcial molar do gas a diluicao infinita. Aléem dessos dados obtidos ao longo de cada
experimento completam o0s requisitos, a saber: teanhpa inicial e temperatura de
equilibrio, presséao inicial e pressao de equiliboosolume de liquido na célula e o
volume morto do equipamento.

Duas sequéncias de calculos foram realizadas. Neeipa, foi considerado
que todo o soluto alimentado a célula passa péasealiquida, ou seja, todo o €6u
CH, solubiliza no liquido. Ja na segunda, foi considergue nem todo soluto passa
para a fase liquida, porém na fase gasosa s0 ex®@ ou CH,, ndo permitindo que o
liquido difundisse para a fase vapor. Com os valot#idos nas duas etapas anteriores
parte-se para o calculo rigoroso da distribuicds damponentes nas fases liquida e
gasosa, chegando-se assim ao valor final da siolathd do CQou CH,.

Analisando a Figura 11, observa-se a presenca idelatps iterativos. No
primeiro, a convergéncia é calculada em termosad@d molar do CQou CH, na fase
liquida com uma tolerancia de 40J4 no segundo, a convergéncia mais externa é
realizada na fracdo molar do €0u CH, na fase vapor, com o0 mesmo critério de
tolerancia. Em todos os calculos, os fatores depeessibilidade foram determinados
através da equacao de estado PR com as regrastdeandie van der Waals.

Quando todo o procedimento iterativo convergirfessiltados para as fragdes
molares em cada etapa estardo determinados, bemadmcao molar para 0 método

completo. Por fim, a constante de Henry aparente gada experimento foi calculada.
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3.3.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos encontram-se divididos eseti@as: a primeira refere-
se a determinacao dos volumes mortos existenteguipamento construido, a segunda
retrata a validacdo do aparato, visando demorsieaaplicabilidade e a terceira reporta
0s novos dados de solubilidade dos gases nos dguiiem como a influéncia do sal

nessas medidas.

3.3.1. DETERMINACAO DOS VOLUMES MORTOS

A determinacéo precisa do volume morto do apargperemental utilizado €
de extrema importancia para a quantificacdo dabsmlade gasosa real. Deve-se
observar que a solubilidade experimental apreseataes bem reduzidos e o quanto
menor for o volume morto de todo o0 equipamento, smaiecisa sera a sua
quantificacdo. Para isso, esse equipamento foitredds visando a minimizacdo de
linhas e volumes, reduzindo sua influéncia na datexcdo experimental.

Todo o aparato experimental imerso no banho arpdativalvula (13) foi
considerado como a célula de equilibrio quanddwaulaa(9) encontrava-se aberta. Esse
conjunto foi dividido em trés segmentos para deitgaigéio de seus respectivos volumes
mortos: (i) a célula de equilibrio propriamenteadiii) o transdutor de presséao e (iii)) a
tubulacdo. Para representar o primeiro segmento,céiulas de equilibrio diferentes
foram utilizadas e validadas.

O procedimento para essa determinacdo foi realiadoés da inundacao de
cada segmento em estudo e a quantificacdo da messpa destilada necessaria. Com

os valores da temperatura na qual essas medidan fealizadas e da densidade para a

58



Capitulo 3 d»s Experimentais

agua destilada nessa temperatura, 0 volume de wijzado em cada procedimento
pode ser determinado. Cada segmento teve seu vohorte determinado inimeras
vezes ja que essa medida interfere diretamentaloo da solubilidade experimental.
Posteriormente, uma analise estatistica dos ddulimose para a massa de agua
destilada em cada segmento foi realizada atravésxdaséo de dados considerados
possiveis erros grosseiraaufliers) com um intervalo de 95% de confianca nos dados
obtidos. A Equacéo (1) apresenta o calculo parasvid padrdo de um determinado
conjunto de medidas, enquanto que as Equacdes (), ®s calculos dos limites
inferior (LIC) e superior (LSC) de tolerancia endaantervalo, respectivamente, onde

N representa a quantidade de pontos mediglos, valor da massa de agua em cada

ponto, ¥ a média para cada conjunto de medidgs,0 desvio padréo obtido e 1,96 o

valor constante devido a consideracdo de 95% digaoga. Caso essa precisédo fosse
alterada para 98% ou 99,7%, o valor da constamta atterado para 2,33 ou 3,00,
respectivamente. Entretanto, o intervalo de copfasofreria uma expansdo para

exclusdo de possiveis erros de medida.

o =i~ 7 1

Xi N -1 ( )
LIC = y—1,96, (2)
LSC= x+1,96%, (3)
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A Figura 12 ilustra a representacédo grafica deséhsa que sera aplicada para

identificacdo dosutliers.

6.60
Ouitliers Limite Superior de
6.40 ®/ ~_ Confianga (LSC)
© i
° 6.20 Média +—
©
=
< 6-001 . *
B J .
= ¢
3 . g .
> 5.804 . . o * LI SN
¢ .
5.60 - I
Valores medidos Limite Inferior de Confianca (LIC) ,
5.40 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Experimentos

Figura 12 — Analise estatistica dos erros de medaidliers).

Aplicando a analise apresentada foi possivel dat@mo volume morto de
cada parte do aparato experimental e o resumoegdaiados obtidos sdo apresentados
na Tabela 3. Uma discussao mais detalhada consokaos completos por segmento

encontra-se disponivel no Anexo A.
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Tabela 3 — Volumes mortos determinados.

Segmento  V(ci) Segmento V (cf

Tdra”Sd““ir 12,6  Célua®4 31,8
e presséo

Tubulacao 8,7 Células 33,1

Célula N1 32,8 Célula Rb 31,3

Célula N2 33,8 Célula R7 31,4

Célula N'3 32,0 Célula RB 31,4

3.3.2. VALIDACAO DO APARATO EXPERIMENTAL

Para a validacdo do equipamento construido, dadpsrdveis na literatura do

sistema binario formado por diéxido de carbono uaafpram avaliados nas mesmas

condicOes experimentais. O sistema metano / agudifigado somente para otimizar

algumas variaveis como a massa de liquido iniatainterior da célula e o volume

parcial molar do Chlpresente no algoritmo de calculo para os sistdorazados por

esse componente, ja que sua solubilidade apresaltiges mais reduzidos do que a

solubilidade do dioxido de carbono. Antes da reghio dessas medidas, inUmeros

testes para deteccdo de vazamento ou perda deoglmsgo da tubulacdo foram

realizados, visando minimizar o acumulo de errggegrentais.
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3.3.2.1. SISTEMA CGQ / H,O

Os dados disponiveis nos trabalhos de DALMOEINI. (2006) e KIEPEet
al. (2002) foram utilizados para o sistema AJCH,O, uma vez que as condi¢cdes
experimentais desses dados encontram-se na mesmad& operacdo do presente
trabalho.

Uma vez determinados os volumes mortos, os vajmes a solubilidade do
diéxido de carbono em agua destilada foram obtidsstemperaturas de 25, 40 €°60
e pressbes de até 0,4 MPa (4 atm). Deve-se degfaeacomo nesses experimentos
obtém-se valores para diferenca de presARy, gxiste uma dificuldade na obtencao de
um valor fixo de pressao de equilibrio para cadégexperimental, ndo sendo possivel
repetir ou até mesmo reproduzir certos dados deafitra com valores exatos. Esses
dados dependem da condi¢édo de temperatura e,paiimente, de presséo inicial do
experimento. Entretanto, a determinagdo em uma mefmxa de condi¢des
experimentais foi possivel, validando assim o dpamonstruido, bem como o
procedimento através de andlises qualitativas entigai@vas. Essa comparacao foi
realizada através de uma interpolacdo dos dadostadps na literatura para atingir um
mesmo valor da presséo de equilibrio e, consequente, obter um valor respectivo
para a solubilidade. A Tabela 4 apresenta os aloredidos da solubilidade (x) nas
trés temperaturas, bem como os valores calculagtss pgrabalhos da literatura,
juntamente com cada desvio individual {(IDxcalculado pela Equacéo 4, e um desvio

médio global por isoterma (DX, calculado pela Equacéo 5.

exp. _ (it .
Dx, = XlT)H 100 (4)
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> Dx
(Dx,),, =‘=1T (5)

Tabela 4 — Validac&do do aparato experimental atrdeésistema C{1) / HO (2).
T P 10%x, 10%x* Dx; T P 10%*x, 10%x* Dx

(°C) (atm) (exp.) (lit) (%) £C) (atm) (exp.) (lit.) (%)

16 8,82 9,33 5,5 24 784 849 1,7
25 16,34 15,09 8,2 25 910 852 6,8
28 18,14 16,81 8,0 25 906 854 6,2
28 18,07 16,83 7,3 24 803 842 46
1,7 10,83 10,37 4,4 20 703 6,76 4,8
0,6 3,35 3,17 5,7 23 827 781 59

25 12 7,25 6,80 6,6 50 35 11,69 1235 53
1,8 11,42 10,65 7,3 22 807 7,78 3,
2,7 1759 1631 7,9 3,5 1145 12,32 7.1
3,7 2501 23,05 85 22 816 7,79 4.8
49 3325 30,49 91 35 1149 1235 7,0
0,6 2,87 3,28 12,4 25 883 864 22
20 11,44 1226 6,7 11 339 351 34
4,0 23,22 24,78 6,3 (R 5,4

(DX1)m 7,4

T P 10%x, 10*x’ Dxg

(°C) (atm) (exp.) (lit) (%)
1,0 3,99 3,84 4,0
2,7 11,34 11,02 2,9
0,9 3,90 3,69 5,8

40 26 1194 10,38 14,9
0,9 394 3,69 6,6
1,0 3,76 3,73 0,8
2,6 11,77 10,43 12,9
2,2 9,99 8,82 13,3

(DX]_)M 7,6

2 _ correlacdo dos dados de DALMOLKN al. (2006);° — correlacdo dos dados de
KIEPE et al. (2002); exp. — dados obtidos na presente pesqgliisa; dados da
literatura.
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Para analisar qualitativamente os dados obtidasicgs contendo os dados da
literatura e os dados dessa pesquisa foram tragaddancdo da pressao de equilibrio
nas Figuras 13, 14 e 15, para as temperaturas, @& 255(°C, respectivamente. Além
desses, as Figuras 16, 17 e 18 ilustram os reesltath analise quantitativa,

identificando o desvio percentual de cada pontm saas barras de erros respectivas,

ondeAx = x&P — ¥t

T=25°C
0.003
¢ LITERATURA
"o
u SIQUEIRA CAMPOS . =
0.002
I. ¢
| |
2 o
|
0.001 - Lo
o
| |
*
]
0.000 T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Pressdo (atm)

Figura 13 — Validacdo do aparato: solubilidade @ @) em HO (2) a 25°C.
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T=40°C
0.0015
+ LITERATURA
= SIQUEIRA CAMPOS LI
0.0010 - .
L
3
0.0005 -
-
0.0000 + : : ‘ ‘ ‘
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Pressdo (atm)

Figura 14 — Validacdo do aparato: solubilidade @ @) em HO (2) a 40°C.

T=50°C
0.0015
¢ LITERATURA .
= SIQUEIRA CAMPOS X
0.0010 - ¢
5
o LI ¥
x ¢
*
0.0005 -+
*
| |
0.0000 \ \ \ \
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Pressdo (atm)

Figura 15 — Validacdo do aparato: solubilidade @ @) em HO (2) a 5°C.
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T=25C
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| ) |
—
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3
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o
—
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Presséo (atm)
Figura 16 — Desvio percentual para o sistema @Y HO (2) a 25°C.
T=40C
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3
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Figura 17 — Desvio percentual para o sistema @{/ H0 (2) a 40°C.
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T=50C
20
10 }
—
>
g 0
s |l
o
—
_10 N
_20 [ [ [ [ [
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Presséo (atm)

Figura 18 — Desvio percentual para o sistema @Y HO (2) a 5¢°C.

Analisando a Tabela 4 e as Figuras 16, 17 e 1&rebse que os dados
obtidos apresentaram desvios de 7,4%, 7,6% e ®A6ntrando-se dentro da faixa do
erro experimental reportado nos trabalhos preserddgeratura (DALMOLINet al,
2006 e KIEPEet al, 2002) e, além disso, esse desvio é consideradaduuzido, uma
vez que o valor da fracdo molar obtida é na ordergrdndeza de 0 onde qualquer
tipo de vazamento ou perda de gas ao longo do iexgaio afeta diretamente o valor
da solubilidade. J& as Figuras 13, 14 e 15 denanstm comportamento qualitativo
similar aos dados da literatura. Sendo assim, eatpa&xperimental, bem como o
procedimento empregado, foram validados com efi@énestando o equipamento

habilitado para determinacdes da solubilidade deggam liquidos.
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3.3.2.2. SISTEMA CH,/ H»O

Uma vez validado o equipamento pelo sistema coxidbdde carbono / agua
destilada, ndo seria necessaria uma nova valigegaocdeterminacéo da solubilidade de
um outro gas no liquido. Porém, conforme algunisalfeos da literatura (QINt al,
2008, SVANDAL et al, 2006, MOHAMMADI et al, 2004 e KIEPEet al, 2003b) para
essa determinacado utilizando o metano, algunseftiais como pouca quantidade de
liquido dentro da célula, pequenas fracbes de stEvea fase gasosa, fator de
compressibilidade do solvente e volume parcial midtaCH, solubilizado no solvente
influenciam diretamente os resultados finais. SessBim, a massa de liquido inserida
na célula de equilibrio, o tempo de solubilizacdo eolume parcial molar do CH
utilizado no algoritmo de célculo, foram avaliag@sa o sistema CH H,O, evitando o
uso indevido do valor de alguma variavel nessedpagistema. O problema relativo as
pequenas quantidades de liquido na fase gasoseacaé&eu nesses experimentos ja que
existe uma valvula de retencéo logo apos a cédaladlo essa aberta lentamente para
evitar a difusdo do soluto pela tubulagcédo. Ja ar fde compressibilidade foi inserido

nos calculos termodinamicos utilizando a equacaestilo PR.

* Volume parcial molar do CH

Primeiramente, para o célculo do volume parcialamolo CH a diluicao
infinita foi utilizada a mesma equacédo empregada ma sistema com dioxido de
carbono / agua conforme apresentado por DALMOEtNI. (2006). Essa equacao foi
desenvolvida utilizando os dados do volume a dilmignfinita para diversos gases

reportados por LYCKMANet al. (1965) e HANDA E BENSON (1982).
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Para o sistema CH H,O, uma extrapolacdo desse volume foi realizadea fi
de verificar sua influéncia no valor final da soldlade do CH, onde o mesmo
procedimento iterativo foi utilizado apenas variamdvalor dessa variavel na faixa de 0
até 450 crifmol, em uma temperatura intermediaria igual £@0A Tabela 5 destaca
os valores obtidos para as solubilidades (x) enerdas pressdes e seus valores
calculados variando o volume parcial molar do gaslabela 6 reporta os desvios

obtidos entre essas medidas.

Tabela 5 — Solubilidade para o sistema, G/ H,O (2) a 40°C:
variagao do volume parcial molar do £H

Vi (cniimol) 0 30 60 90 120 150 180
107*x 4 (exp.) 10%*x, (calc.)
10,23 10,16 10,17 10,18 10,20 10,22 10,23 10,25
29,09 28,60 28,69 28,78 28,88 28,97 29,07 29,16
49,07 47,70 47,95 48,20 48,46 48,72 48,98 49,25
65,47 63,13 63,56 63,99 64,43 64,88 65,33 65,79
V, (Cm3/mol) 210 240 270 300 350 400 450
10%*x 1 (exp.) 10%#x, (calc.)
10,23 10,26 10,28 10,29 10,31 10,3 10,36 10,38
29,09 29,26 29,35 29,45 29,55 29,71 29,88 30,05
49,07 49,52 49,79 50,07 50,34 50,81 51,29 51,78
65,47 66,26 66,73 67,21 67,70 68,52 69,37 70,24

V — volume parcial molar a diluigdo infinita; x -elabilidade do CH no liquido; exp. — valores
experimentais; calc. — valores calculados nas mesoradicdes alterando o volume.
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Tabela 6 — Desvios calculados para a solubilidadestema Cki(1) / HO (2)
a 40°C: variacdo do volume parcial molar do £H

Vi (cm®/mol) 0 30 60 90 120 150 180
(Dx)1 (%) 0,8 0,6 0,5 0,3 0,2 0,1 0,1
(Dx1)2 (%) 1,7 1,4 1,1 0,7 0,4 0,1 0,2
(Dxy)s (%) 2,8 2,3 1,8 1,2 0,7 0,2 0,4
(Dx0)a (%) 3,6 2,9 2,3 1,6 0,9 0,2 0,5
(Dxom (%) 2,2 1,8 1,4 1,0 0,6 0,1 0,3

V1 (cm®/mol) 210 240 270 300 350 400 450
(Dx)1 (%) 0,2 0,4 0,6 0,7 0,9 1,2 1,5
(Dx1)2 (%) 0,6 0,9 1,2 1,6 2,1 2,7 3,3
(Dxy)s (%) 0,9 1,5 2,0 2,6 3,6 4,5 5,5
(Dxy)a (%) 1,2 1,9 2,6 3,4 4,7 5,9 7,3
(Dxom (%) 0,7 1,2 1,6 2,1 2,8 3,6 4,4

(Dx1)g (%) 1,7

V — volume parcial molar a diluicao infinita; Px desvio na solubilidade do GCldm cada medida;
subscritos de 1 a 4 — medidas individuais; m —idasédio; g — desvio global.

Observando os valores reportados nas Tabela Yeriica-se que o volume
parcial molar a diluicdo infinita do GHnao alterou os valores da solubilidade
experimental, onde seus desvios apresentaram wunglabal de 1,7%. Sendo assim, a
mesma equacao implementada para o sistema comdali@gdd carbono podera ser

utilizada para o sistema formado pelo metano norigihgo de calculo.

* Massa de liquido e tempo de solubilizacao

Tendo em vista que a solubilidade do metano em @gstilada apresenta

valores mais reduzidos do que a do dioxido de carba quantidade de liquido

utilizada no interior da célula de equilibrio sakéaliada para comprovar sua influéncia

no valor da solubilidade conforme mencionado poASNBAL et al. (2006).
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Para esse estudo, partiu-se do mesmo valor daidadetde agua destilada
utilizada nos experimentos envolvendo o sistema /)0 em torno de 10 g. Deve-se
relembrar que as células de equilibrio utilizadpeesentaram volumes internos na
ordem de 30 cm3, onde essa massa de agua desBlagsenta cerca de 33% do
volume total. Inicialmente (exp 1), o valor do desylobal obtido foi aproximadamente
igual a 380%, destacando uma descricdo incorretaolidilidade do Cklna agua
destilada quando comparados a dados disponivéitraura. Posteriormente (exp 2),
a massa de solvente foi aumentada para 21 g, espaeslo 70% do volume da célula e
o desvio reduzido para 97%. Nesse mesmo experimest@pontos com tempo de
solubilizacdo superior a 40 minutos foram excluidos desvio global (exp 3) e o
mesmo continuou inalterado, demonstrando que essgot ndo influenciou na
solubilizacdo do Ck A massa de agua destilada foi aumentada maisrampara 25 g
(83% do volume) e a mesma analise com o tempe&dizada (exp 4), porém o desvio
nao sofreu variacbes consideraveis apresentandealonde 97%. Por fim, conforme
sugerido por KIEPEet al. (2003b) foi utilizada uma massa de liquido emdata 90%
do volume da célula no caso do presente trabajal a 28 g que corresponde a 93%,
apresentando uma reducédo do desvio global para@2%%). O tempo de solubilizacao
foi novamente analisado, onde pontos com temposrisues a 60 minutos foram
retirados (exp 6), obtendo um desvio igual a 62perlltimo (exp 7), 0 pontos com
tempos entre 40 e 60 foram excluidos, chegando @éeswio de 45%, dentro da faixa de
erros experimentais reportados na literatura. AelalY resume todas as analises

mencionadas com suas respectivas alteracoes @siésais.
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na solubilidade do sistema CH.) / H,0 (2) a 40°C.

Experiments P 10*x;  10%x1;  Dxy  mMuo  (DXi)g

(atm) (exp.) (correl.) (%) (9) (%)
1,3 1,02 0,27 276,

exp 1 2,9 2,91 0,59 392,8 1063 380
4,6 4,91 0,96 412,2
5,9 6,55 1,22 434.,9
1,8 0,54 0,36 51,0

exp 2 3,5 1,53 0,72 112,2. 21,03 97
5,2 2,49 1,09 127,3
1,8 0,55 0,36 52,3

exp 3 3,5 1,54 0,72 1125 21,03 97
5,2 2,47 1,09 125,8
2,0 0,59 0,4 47,1

exp 4 3,7 1,52 0,78 95,9 25.01 97
5,7 2,56 1,18 117,4
6,8 3,2 1,41 126,7
2,2 0,67 0,45 47,6

exp 5 4,6 1,72 0,95 80,8 28,07 72
57 2,23 1,19 87,2
2,2 0,6 0,46 314

exp 6 4,6 1,65 0,95 73,4 28,07 62
5,7 2,17 1,19 82,1
2,2 0,53 0,46 16,4

exp 7 4,6 1,5 0,95 57,2 28,07 45
57 1,93 1,19 61,6

X — solubilidade; Dx— desvio da solubilidade; g — desvio global; exmados
obtidos experimentalmente; correl. — dados obtatosvés de uma correlagéo dos

dados de KIEPE et al (2003b).
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Através dos resultados apresentados, observa-sa quassa de liquido no
interior da célula influencia diretamente na deteagéo da solubilidade do metano no
liquido conforme descrito por KIEP& al. (2003b), onde o valor aproximado de 90%
do volume total da célula sera utilizado para asaae liquido em sistemas com 0,CH
Ja o tempo o6timo de solubilizacéo foi de 40 minufdém disso, deve-se destacar que
esses resultados devem ser analisados enfocandoanzarte qualitativa do que a
quantitativa, uma vez que os dados da literatucréravam-se em uma faixa bem

restrita precisando ser extrapolados para cobdadss medidos nessa analise.

3.3.3. DADOS DE SOLUBILIDADE DO CO , OU CH,4 EM LIQUIDOS

Os sistemas analisados foram divididos em sistdrtagios e ternarios, a
saber:
* Sistemas binarios: GQ H,O, CG, / CigHz4, CHs/ H,O e CH, / CigHag;

* Sistemas ternarios: GOH,O / NaCl 1M e CH/ H,O / NaCl 1M.

As propriedades utilizadas no algoritmo de calageesentado na Figura 11,
para a determinacdo da solubilidade do,@D CH, no liquido a partir de um
diferencial de pressédo obtido experimentalmentepmnam-se listadas na Tabela 8,
onde T e R representam as propriedades criticas dos compsend fator acéntrico,

v 0 volume molar, MM a massa molecularp parametro de solubilidade do solvente,
(AA,AB,AC) as constantes de Antoine e (M,N) os parametros para a correlacao

proposta por AZNAR E TELLES (1997) do termo atratiya equacéo de estado PR

utilizada para o célculo do coeficiente de fugadea
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Tabela 8 — Propriedades dos componentes puros.

Propriedade Co CH, H.O CigH3a
Te (K) 304,12 190,56° 647,14 723,00
P (bar) 73,74 4599 220,64 14,007
v (cm’/mol) - - 18,0000 294,213
MM (g/gmol) - - 18,015" 226,446
3 (cal/cnt)Y? : 23,37 7,92
W 0,225 0,011* 0,344 0,718
AA - - 511564 4,15357
AB - - 1687,537 1830,51C
AC - - 230,17 154,45
M 0,46189 0,33181 0,8147%F 1,03097
N 0,16353 0,04863 0,02707 0,13214
r 0,94571° 0,96106 0,96611 0,8887¢

3POLING et al. (2001), "DAUBERT et al

TELLES (1997).

| (1989 — 2002)°AZNAR E

Através das constantes de Antoine apresentad@gsessdes de vapor para 0s

solventes foram calculadas através da Equacéao (6).

log P*" (bar) = AA-

AB
T(K)+ AC

(6)

Para os sistemas ternarios, onde o solvente fonado por uma solucéo

aquosa de cloreto de s6dio com a concentracao aglil, as mesmas propriedades da

agua pura foram utilizadas exceto as constanteAnti@ne que foram recalculadas

devido a presenca do sal.

Conforme apresentado por ZEMAITIS (1986), uma nonessao de saturacao

para a solucéo 1@ / NaCl 1M foi calculada e os parametros de Amastimados em

valores iguais a 20,5441, 5155,35 e -1,68432 p#&;aAB e AC respectivamente.
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Todos os sistemas tiveram as solubilidades dg@ 6® CH, no liquido
determinadas em triplicatas nas temperaturas déB@,50°C e pressdes de até 0,63
MPa (6,3 atm). Os arquivos de saida gerados camtesdpropriedades de cada
componente do sistema, o volume parcial molar aigdid infinita do soluto, as
condicbes experimentais utilizadas, a solubilidade CQ ou CH, e a constante
aparente de Henry, encontram-se disponiveis no dBex

Deve-se ressaltar que como demonstrado por OHGAKAI. (1983), essa
constante aparente de Henry foi calculada pela ¢ggqué7), ondek’yy representa a
constante, g4sa fracdo molar do COpu CH; na fase vapor,gsa fragéo molar do CO
ou CH, na fase liquidap,as seu coeficiente de fugacidade e P a presséo déequlo
sistema. Além disso, a constante de Henry efetiyy foi determinada em cada
temperatura, uma vez que basta realizar essedasafazendo a pressao do sistema

tender a zero, conforme apresentado na Equacao (8).

o YoaloaP
K = gast’gas

" X (7)
ky =lim k, (8)

3.3.3.1. SISTEMA BINARIO CO,/ H,0O

O sistema formado por di6xido de carbono / aguélaeés foi utilizado para
validacdo do aparato experimental conforme desariteriormente. Entretanto, apos
esse procedimento, novos dados experimentais dhilsdde do didxido de carbono
na agua destilada foram obtidos a fim de amplifaixa de condicbes experimentais
reportadas na literatura. A Tabela 9 destaca asresldeterminados e a Figura 19

ilustra seu comportamento.
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Tabela 9 — Dados de solubilidade para o sistema(©@ H,O (2).

d»s Experimentais

T=30°C T=40°C
P (atm) 16, P (atm) 16x 4
0,6 £ 0,01 3,19 + 0,01 0,7 + 0,02 2,46 = 0,03
1,2 + 0,02 6,67 + 0,15 1,3 + 0,02 537 + 0,04
1,8 £ 0,03 10,43 + 0,18 1,9+ 0,03 8,44 + 0,06
2,8 + 0,03 16,11 + 0,24 2,8+ 0,04 13,06 + 0,10
3,9 + 0,04 22,93 + 0,36 4,0+ 0,04 18,55 + 0,14
50 += 0,02 30,74 + 0,76 52+ 0,05 2456 = 0,19
Tabela 9 — Continuacéo.
T=50°C
P (atm) 16x 1
0,7 = 0,01 2,03 = 0,03
1,3 + 0,02 451 + 0,07
2,0 £ 0,02 7,10 =+ 0,09
2,9 + 0,03 11,06 + 0,15
41 + 0,04 1577 + 0,21
53 £+ 0,05 20,98 = 0,29
3.5E-03
3.0E-03 ¢T=30°C .
=T =40°C
2.5E-03 AT =500C -
*
2.0E-03 4
>Z| |
1.5E-03 ¢ A
|
1.0E-031 . 4
|
’ A
5.0E-04- .
LA
0.0E+00 T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50

P (atm)

5.5

Figura 19 — Dados de solubilidade para o sistema(CJ HO (2).
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Analisando os valores obtidos para a fracdo matacC@, na fase liquida,
observa-se uma reducdo da solubilidade com o aondmttemperatura a pressao
constante, sendo esse comportamento esperado qva de solubilidade de um gas
em liquido.

Ao longo de cada ponto experimental, a constanteeape de Henry foi
determinada e a Tabela 10 apresenta os valoretosbixtrapolando-se a presséo para
zero, a constante de Henry efetiva pode ser calawdpresentando valores de 1905,5,
2458,9 e 3059,8 atm nas temperaturas de 30, 40 % 5@espectivamente. Ja na
literatura observa-se a existéncia de uma faixa gsses valores da constante de Henry
em cada temperatura, apresentando valores na atdeli58,7, 2355,8 e 2917,2 atm
para as temperaturas de 30, 40 €G0respectivamente, retratando uma determinagdo

satisfatoria dos valores obtidos nessa pesquisa.

Tabela 10 — Constante aparente de Henry paraso&istQ / H,O.
T=30°C T=40°C T=50°C
P Kn P K P ki

(atm) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm)

0,6 1894,4 0,7 2431,1 0,7 3008,3

1,2 1758,5 1,3 2214,9 1,3 2676,0

1,8 1714,3 1,9 21428 2,0 2571,4

2,8 1667,4 2,8 2089,1 2,9 2502,2

3,9 1633,1 4,0 2054,0 4,1 2452,7

51 1584,3 5,2 2024,7 53 2401,0
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3.3.3.2. SISTEMA BINARIO CO, / CyeH34

d»s Experimentais

A mesma sequéncia de determinacfes experimentais fiealizadas para os

demais sistemas binarios, bem como para os tesn@idabela 11 destaca os valores

da solubilidade do dioxido de carbono em hexadeeaad-igura 20, 0 comportamento

dos dados obtidos.

Tabela 11 — Dados de solubilidade para o sistema(0Q CgHz4 (2).

T=30°C T=40°C
P (atm) 16x 4 P (atm) 16x
0,5 £ 0,01 6,63 + 0,38 0,5+ 0,01 4,85 + 0,45
1,0 = 0,01 15,64 + 0,51 1,1+ 0,02 12,56 + 1,04
1,6 £ 0,01 25,90 + 0,61 1,7+ 0,03 21,34 + 1,83
2,5 + 0,01 41,66 + 0,62 2,5+ 0,03 35,26 + 2,86
3,5 + 0,01 62,18 + 0,55 3,6+ 0,04 53,47 + 3,78
46 = 0,01 86,72 + 0,53 4,7+ 0,03 75,61 = 453

Tabela 11 — Continuagao.

T=50°C
P (atm) 16x ,
0,6 = 0,01 3,90 + 0,38
1,1 + 0,02 10,87 + 0,71
1,7 = 0,02 18,93 £ 1,30
2,6 = 0,03 31,85 + 2,04
3,6 = 0,03 48,71 + 2,79
48 + 0,03 69,14 + 3,54
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1.0E-01
eT=30°C *
8.0E-02-
mT=40°C -
A
AT= o
6.0E-02- T=50°C ¢
— | |
X A
4.0E-02 *
| |
A
<
2.0E-02 LN
*
=
L\
0.0E+00 T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
P (atm)

Figura 20 — Dados de solubilidade para o sistema(CJ CgHzs (2).

Um comportamento analogo em relacédo a reducéoldailsgtade do didxido
de carbono com o aumento da temperatura a pressatante foi observado para esse
sistema, porém os valores apresentaram uma ordegnaddeza superior ao sistema
anterior. Este fato se deve a uma maior similagdaatre as moléculas do €bm as
de GeHss, apresentando maior afinidade do que em relac&wbulas de pO.

A determinacdo da constante aparente de Henryeflizada e a Tabela 12
apresenta os valores obtidos. Fazendo a presssistdma tender a zero, a constante de
Henry efetiva foi calculada, apresentando valores8d,7, 140,8 e 202,4 atm nas

temperaturas de 30, 40 e %I) respectivamente.
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Tabela 12 — Constante aparente de Henry paraed&stQ / CigHza.

T=30°C T=40°C T=50°C
P kH P kH P kH
(atm) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm)
0,5 77,0 0,5 112,2 0,6 149,0
1,0 66,9 1,1 86,6 1,1 104,2
1,6 62,5 1,7 78,3 1,7 90,9
2,5 59,0 2,5 71,4 2,6 81,1
3,5 55,4 3,6 65,8 3,6 74,0
4,6 52,3 4,7 61,0 4,8 68,1

3.3.3.3. SISTEMA BINARIO CH, / H,0O

A Tabela 13 destaca os valores obtidos para aisdade do metano em agua

destilada nas condi¢des experimentais estudadasgida similaridade menor entre as

moléculas, os valores de solubilidade possuem udenode grandeza mais reduzida.

Tabela 13 — Dados de solubilidade para o sistema(QH HO (2).

T=30°C T=40°C
P (atm) 16+x 4 P (atm) 10,
1,1 + 0,01 1,83 + 0,03 1,1 + 0,01 1,66 + 0,03
1,8 = 0,01 5,11 + 0,02 1,8 + 0,01 4,45 + 0,05
2,4 + 0,01 8,39 + 0,20 2,5+ 0,01 7,36 £+ 0,11
3,7 + 0,01 13,99+ 0,04 3,7+ 0,01 12,35 = 0,13
50 = 0,01 19,70+ 0,48 48 + 0,37 16,76 = 1,05
6,3 £ 0,01 25,96+ 0,01 6,2+ 0,07 2251 £ 0,84
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Tabela 13 — Continuacgdo.

T=50°C
P (atm) 16%,
1,1 + 0,01 0,91 + 0,06
1,8 £+ 0,01 3,59 + 0,10
25 = 0,01 6,20 + 0,04
3,7 £ 0,01 10,85 + 0,02
50 + 0,01 15,70 £ 0,54
6,3 + 0,01 21,02 + 1,31

A Figura 21 ilustra o comportamento qualitativogparsolubilidade do metano
em agua destilada, verificando-se também uma redig&eu valor com o0 aumento da

temperatura a pressao constante.

3.0E-04
2 5E-04 ] ¢+T=30°C ¢
m T =40°C .
2.0E-04 AT=50°C ° ‘
| |
< 1.5E-04- . 4
| |
1.0E-04- 4
*
| |
A
5.0E-05- s
A
0.0E+00 T \’ T T T T T T T T T T
00 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65
P (atm)

Figura 21 — Dados de solubilidade para o sistema(CH HO (2).
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A Tabela 14 destaca os valores calculados da cuastparente de Henry para
o sistema metano / agua destilada. Da mesma f@aroanstante de Henry efetiva foi
determinada com valores iguais a 1,5.106.16 e 3,9.16 atm nas temperaturas de 30,

40 e 50°C, respectivamente.

Tabela 14 — Constante aparente de Henry paraso&istH / H,O.

T=30°C T=40°C T=50°C
P K P K P :
(atm) (atm)  (atm (atm)  (atm) Ku (atm)

11 58484,0 1,1 638089 1,1 1114525
1.8 34399,2 1,8 39154,5 1,8 47054,7
2,5 28816,0 2,5 32630,7 2,5 37836,6
3,7 25707,1 3,7 28975,2 3,7 32485,1
5,0 24716,9 4,8 27706,1 5,0 30611,5
6,3 23674,0 6,2 271349 6,3 29022,6

3.3.3.4. SISTEMA BINARIO CHy4 / CigH34

A Tabela 15 apresenta os valores para a solubdiddd metano em
hexadecano, onde os valores obtidos apresentanodierss de grandeza maior do que
0 sistema anterior, ja que as moléculas das suls$asdo mais similares. Ja a Figura
22 ilustra o comportamento dos dados obtidos, aslaliferencas dos valores de
solubilidade entre as temperaturas estudadas apaemm-se menores, evidenciando
assim uma influéncia mais reduzida dessa variéaalofubilidade do metano para esse

sistema.
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Tabela 15 — Dados de solubilidade para o sistema(QH CgH34 (2).

T=30°C T=40°C
P (atm) 16x 4 P (atm) 16x 4
0,6 £ 0,01 2,67 + 0,44 0,6 + 0,01 1,78 + 0,01
1,2 + 0,01 7,51 = 0,47 1,2 + 0,01 6,16 + 0,25
1,8 + 0,01 12,80+ 0,48 1,86+ 0,01 11,05 = 0,37
2,8 + 0,02 20,50+ 0,49 2,8+ 0,01 18,94 + 0,50
3,9 + 0,01 31,00+ 0,79 39+ 0,01 28,83 £ 0,75
50 + 0,01 43,90+ 0,65 51+ 0,01 40,81 + 0,65
Tabela 15 — Continuacgao.
T=50°C
P (atm) 16+x 4
0,6 = 0,01 1,54 £ 0,49
1,2 + 0,01 5,90 £ 0,69
1,8 + 0,01 10,78 + 0,70
2,7 £ 0,01 18,49 + 0,66
3,8 £ 0,01 28,40 + 0,58
50 = 0,01 39,70 + 0,48
5.0E-02
*+T=30°C ;
4.0E-02- T2 400C
AT=50°C
*
3.0E-02- M
X
2.0E-02- s
L 4
1.0E-02- i
*
|
&
0.0E+00 T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
P (atm)

Figura 22 — Dados de solubilidade para o sistema(CH CgHzs (2).
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Os valores para a constante aparente de Henry foadorulados através dos
dados experimentais obtidos, sendo apresentaddab®da 16. A constante de Henry
efetiva foi determinada com os valores de 349,3,36 940,3 atm nas temperaturas de

30, 40 e 50C, respectivamente.

Tabela 16 — Constante aparente de Henry paraeo&sStH / CigHza.

T=30°C T=40°C T=50°C

P kH P kH P kH
(atm) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm)
0,6 234,0 0,6 376,1 0,6 431,5
1,2 161,3 1,2 199,7 1,2 207,2
1,8 1429 1,8 165,9 1,8 169,8
2,8 134,7 2,8 144.,6 2,7 148,4
3,9 123,7 3,9 133,4 3,8 134,6
50 114,0 51 122,6 5,0 126,2

3.3.3.5. SISTEMA TERNARIO CO, / H,0 / NaCl (1M)

Nos sistemas ternarios estudados, apos a obteacsaubilidade do COou
CH, na solugdo aquosa de cloreto de sodio, foi netesséalculo da fragdo molar real
dos componentes presentes em cada sistema. RaratiBsou-se a massa de solugao
introduzida na célula de equilibrio, a concentragécsal igual a 1M e a solubilidade
aparente determinada.

A Tabela 17 destaca os valores da fracdo molar@oeGlo sal determinadas

em cada condicdo experimental para o sistema/E{0 / NaCl (1M) e a Figura 23, o

comportamento desses dados.
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Tabela 17 — Dados de solubilidade para o sistema(Q®@ HO (2) / NaCl 1M (3).

T=30°C T=40°C
P (atm) 16, 10%x P (atm) 16x 4 10%*x
0,6 £ 0,02 2,76 = 0,04 0,18 0,7 = 0,01 1,96 + 0,01 0,18
1,3 £ 0,03 5,77 + 0,05 0,18 1,3 £ 0,01 4,30 + 0,01 0,18
1,9 £+ 0,03 8,89 + 0,06 0,18 1,9 = 0,01 6,79 + 0,01 0,18
2,8 + 0,03 13,66 + 0,15 0,18 2,8 £ 0,01 10,51+ 0,01 0,18
39 + 0,12 20,58 £ 1,91 0,18 4,0 £ 0,01 14,90+ 0,01 0,18
49 + 0,24 29,64 + 4,85 0,18 5,2 + 0,01 19,68+ 0,04 0,18
Tabela 17 — Continuagao.
T=50°C
P (atm) 16, 10*x3
0,7 £ 0,01 1,57 £ 0,09 0,1&
1,3 + 0,01 3,54 + 0,07 0,1&
19 + 0,01 559 + 0,05 0,1&
2,9 = 0,01 8,69 £ 0,09 0,1&
4,0 + 0,01 12,46 + 0,12 0,18
52 + 0,01 16,50 + 0,16 0,18
3.5E-03
3.0E-03 eT=30°C
mT=40°C
2.5E-03 AT =500°C
2.0E-03- ¢ m
=3 A
1.5E-03 =
*
A
1.0E-03 "
* A
* .A
5.0E-04- .
LY
0.0E+00 T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
P (atm)

Figura 23 — Dados de solubilidade para o sistema(CJ HO (2) / NaCl 1M (3).
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Analisando a Figura 23, observa-se que com o auntnpressao o valor de
solubilidade do C@na solucdo aquosa apresentou uma diferenca mamsuada na
temperatura de 3 em relacdo na temperatura d€@0Uma andlise mais criteriosa a
respeito da influéncia do sal na solubilidade do, G€a realizada no item apos a
apresentacao dos dados para o segundo sistem@oterna

A Tabela 18 apresenta os valores para a constgpdaecrde de Henry

calculados para esse sistema ternario.

Tabela 18 — Constante aparente de Henry parasonsis€Q / H,O / NaCl (1M).

T=30°C T=40°C T=50°C
P Ky P Kn P Ky
(atm) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm)
0,6 33,6 0,7 33,2 0,7 33,1
1,3 66,7 1,2 65,7 1,3 65,7
1,9 99,4 1,9 98,5 1,9 99,1
2,8 145,2 2,8 146,3 2,9 148,4
3,9 190,0 4,0 200,0 4,0 203,5

4,9 230,8 5,2 254,9 5,3 260,3

3.3.3.6. SISTEMA TERNARIO CH,4/ H,0O / NaCl (1M)

A Tabela 19 apresenta os valores para a fracéor rdolanetano e do sal
determinadas experimentalmente para o sistemaitei@gl, / H,O / NaCl (1M), onde
se pode observar que a solubilidade dq, @ptesenta uma ordem de grandeza menor
gue o sistema anterior devido a baixa similaridadtee o CH e a HO, bem como a

quantidade de solvente disponivel.
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Tabela 19 — Dados de solubilidade para o sistema(©QH HO (2) / NaCl (1M) (3).

T=30°C T=40°C

P (atm) 16%, 10%*xs P (atm) 16, 10%*xs
1,1 + 0,01 0,90 = 0,14 0,18 1,1 + 0,01 0,01 = 0,06 0,18
1,8 £ 0,01 3,15 + 0,16 0,18 1,8 £ 0,01 2,20 = 0,31 0,18
2,4 + 0,01 539 + 0,05 0,18 2,4 = 0,01 4,28 + 0,58 0,18
3,6 + 0,01 8,68 = 0,11 0,18 3,6 = 0,01 7,75 + 0,85 0,18
49 + 0,01 12,60 + 0,04 0,18 49 + 0,01 11,27 + 0,81 0,18
6,2 + 0,01 16,09 + 0,50 0,18 6,2 = 0,01 14,56 + 0,65 0,18

Tabela 19 — Continuacgao.

T=50°C

P (atm) 164 10*x3
1,1 + 0,01 0,10 £+ 0,02 0,18
1,8 + 0,01 1,56 + 0,07 0,18
2,5 + 0,01 2,96 £ 0,11 0,18
3,6 £ 0,01 591 = 0,10 0,18
49 + 0,01 9,28 + 0,47 0,18
6,3 + 0,01 12,07 + 0,20 0,18

A Figura 24 representa o comportamento dos dadasolddilidade obtidos
em funcéo da presséo de equilibrio do sistema. Muae vez, observa-se uma reducao

no valor dessa solubilidade com o aumento da teatyrera pressao constante.
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2.1E-04
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Figura 24 — Dados de solubilidade para o sistema(CH HO (2) / NaCl (1M) (3).

Por fim, a Tabela 20 destaca os valores da coestqirente de Henry obtidos

para esse sistema ternario.

Tabela 20 — Constante aparente de Henry paraeor&sCH / H,O / NaCl (1M).

T=30°C T=40°C T=50°C

P Ky P Ky P Ky
(atm) (atm) (atm) (atm) (atm) (atm)

1,1 57,9 1,1 57,8 1,1 56,1
1,8 97,4 1,8 96,6 1,8 95,2
2,4 1345 2,4 1335 2,4 132,1
3,6 199,8 3,6 198,9 3,6 197,6
4,9 270,2 4,9 269,6 4,9 268,4
6,2 341,6 6,2 341,3 6,3 340,7
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3.3.3.7. INFLUENCIA DO SAL NA SOLUBILIDADE DO CO , OUCH;4

Frente aos dados de solubilidade medidos para acshsistemas ternarios, €

possivel observar que a presenca do eletrélitoefdale sédio) reduz a solubilidade do

CO,0uCHjy no liquido, conforme esperado.

As Figuras 25, 26 e 27 ilustram o comportamentsalabilidade do didxido

de carbono na agua destilada em funcéo da presssistédma com e sem a presenca do

sal e as Figuras 28, 29 e 30 apresentam a mesn@a@yAo para 0 Sistema com o

metano.

3.5E-03

T=30C

3.0E-03+
2.5E-03+
2.0E-03+

—
X
1.5E-03+
1.0E-03+

5.0E-04+

0.0E+00

¢ CO2/H20
= CO2/H20 /NaCl

®

0.0

2.0

3.0
P (atm)

4.0

5.0

Figura 25 — Influéncia do sal no sistema,GD / H,O (2) / NaCl 1M (3) a 36C.

89



Capitulo 3 d»s Experimentais

T=40C
3.0E-03

25B-031 | ~00/ H20 ¢

= CO2/H20 /NaCl
2.0E-03+ =

—
X< 1.5E-03+ =
1.0E-03+ .

5.0E-04+

e

0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

P (atm)
Figura 26 — Influéncia do sal no sistema,GD / H,O (2) / NaCl 1M (3) a 46C.

T =50C
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X 1.5E-03+
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5.0E-04- . -

n®

0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 27 — Influéncia do sal no sistema,GD / H,O (2) / NaCl 1M (3) a 56C.
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T=30C
3.0E-04
2 5E-04- ¢
¢ CH4 / H20
2.0E-04- = CH4 / H20 / NaCl -
— | ]
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Figura 28 — Influéncia do sal no sistemasGH / H,O (2) / NaCl 1M (3) a 36C.

T =40C
2.5E-04
.
2.0E-04+ ¢ CH4 / H20
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.
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—
X 3
]
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P'S ]
5.0E-05+ . .
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0.0E+00 re ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 29— Influéncia do sal no sistema,GH / H;O (2) / NaCl 1M (3) a 46C.
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Figura 30 — Influéncia do sal no sistemasGH / H,O (2) / NaCl 1M (3) a 56C.

Observando o comportamento para cada sistemacaesd que o aumento de
temperatura fez com que a presenca do eletroliteecam maior efeito no sistema £0
/ H,O / NaCl (1M), onde a reducao da solubilidade &ido acentuada com o aumento
da temperatura. Enquanto que no sistema CH,O / NaCl 1M, essa influéncia ndo
revelou 0s mesmos acréscimos com 0 aumento da riaim@e

Qualitativamente, pode-se justificar essa redugiealubilidade do C9ou
CH,4 no liguido devido a menor quantidade de moléclilass de solvente (agua
destilada), uma vez que o sal absorve molécula@gda para formar a solucado aquosa.
Assim, o CQ ou CH, possui uma menor quantidade disponivel de agua gar
solubilizado em comparacédo aos sistemas sem angeede composto salino.

Ja de forma quantitativa, pode-se comprovar o ¢i#tedo, onde um valor

médio para a reducado da solubilidade em cada tetoparfoi calculado por sistema. O
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primeiro sistema, com o diéxido de carbono, apteseama reducéo de 12%, 20% e
36% nos valores da solubilidade do L£@as temperaturas de 30, 40 e %D
respectivamente. Ja o segundo, com o metano, ga@diservada foi de 38%, 48% e
54% na solubilidade do Ghhas temperaturas de 30, 40 €60respectivamente. Pelos
valores apresentados, verifica-se que o aumenterdperatura de 38C para 50°C
resultou em reducdes da solubilidade do gas esBasetemperaturas iguais a 24%
(35,8-12,2) para o sistema com o dioxido de cartmme 16% (54,4-37,9) para o
sistema com metano, comprovando o comportamentditajiv@ observado pelas
figuras anteriores.

Por outro lado, analisando o valor percentual dlug& em cada sistema,
observa-se que o sal apresentou maior influénciaohilidade do Chlina solucdo
salina (1M). Este fato pode ser explicado pelo quamlo existente nas moléculas de
CO,, revelando um carater levemente polar a essadéuisto que ndo é observado na
molécula de metano. Assim, na presenca do sallasigade da molécula da agua é
acentuada, fazendo com que a solubilidade de makapolares (CkH em solucdes

aquosas seja mais reduzida frente a moléculas &verpolares (CE).
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3.4.CONCLUSOES PARCIAIS DA PARTE EXPERIMENTAL

ApoOs a realizacdo da metodologia apresentada esdasdao dos resultados
obtidos, algumas conclusdes a respeito do comperniamdos sistemas estudados
podem ser relacionadas.

Primeiramente, uma influéncia do volume morto doiggmento na medida
da solubilidade do C{»uCH;, foi verificada, ja que essa variavel apresenta ardam
de grandeza reduzida, fazendo que qualquer tip@ziEmento ou acumulo indevido de
CO, ou CHy ao longo do aparato comprometa o seu valor fireal gdantidade
solubilizada no liquido. Equipamentos com minim@gdeel de volumes mortos séo
mais indicados para essa determinacédo experimenttndo o acumulo de incertezas.
Além disso, a realizacdo de uma analise estatidtisalados referentes a massa de agua
destilada necessaria para inundacdo de cada segnomt equipamento foi
indispensavel, permitindo a exclusdo de pontosiderslos como erros grosseiros, ndo
afetando o valor médio da massa de agua destitdidada nesse procedimento. Apés a
determinacdo dos volumes mortos foi possivel olbsegue a célula de equilibrio
apresentou um valor médio (aproximadamente 36) dmem superior aos outros
segmentos (12 e 8 énfazendo com que esses ndo afetassem de fornificsitiva a
solubilidade do C@ou CH;.

Na parte de validacdo do equipamento construiddhoanos sistemas
estudados (C9O/ H,O e CH, / H,O) apresentaram desvios da solubilidade na mesma
ordem de grandeza das incertezas experimentaigadps por trabalhos da literatura,
demonstrando a aplicabilidade do aparato, bem ampyocedimento experimental.

Para o sistema com o0 metano, alguns fatores capdzemterferir na

solubilidade desse gas no liquido, conforme memcionpor outros autores, foram
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investigados. Os resultados demonstraram que omeolparcial molar do CHa
diluicdo infinita ndo influenciou os valores obtsddEntretanto, a massa de solvente
utilizada no interior da célula e o tempo de sdizdgdo apresentaram uma influéncia
direta nas medidas, podendo destacar os valoregmsea de agua destilada iguais a 10
e 28 g e os valores do tempo de solubilizacdo sga&0 e 40 minutos para os sistemas
diéxido de carbono / agua destilada e metano / dgsi@ada, respectivamente.

Os novos dados de solubilidade encontrados revelamra comportamento
qualitativo similar aos reportados por outros thabs da literatura, onde essa variavel
apresentou um aumento no seu valor com o aumergredsdo a temperatura constante
ou reducdo da temperatura a pressao constantee@smgistemas estudados, observou-
se uma diferenca na ordem de grandeza dos valbte® devido a similaridade das
moléculas presentes. Para os sistemas formadosig@éculas de mesma polaridade,
essa solubilidade apresentou valores mais elevddogue no demais. Aléem desses
dados de solubilidade, os valores para a constapgagente de Henry foram
determinados utilizando os dados obtidos. Deve-sstadar que ao analisar o0s
resultados, observou-se que essa constante paigtesas contendo metano e agua
destilada apresentou valores superiores do quernaig, sendo justificado pela reducéo

na ordem de grandeza da solubilidade do, Gekses sistemas, fazendo com que o

produtok, k. apresentasse mesma ordem de grandeza entreensasisRealizando-

se uma extrapolacdo matemética fazendo a pressgistelma tender a zero, a constante
efetiva de Henry dos sistemas foi determinada pada temperatura e apresentou
valores similares aos valores reportados na lieaat

Por fim, a influéncia de um eletrélito na solukgitte do CQ ou CH, foi
observada nos dois sistemas avaliados e os ressiltalotidos apresentaram-se de

acordo com trabalhos da literatura.
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“Se os fatos ndo se encaixam na teoria, modifiguatos.”

(Albert Einstein)
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PARTE TEORICA

Apos a determinacdo experimental dos dados de ibdade de gases em
liquidos para sistemas binarios e ternarios, sed¢aessaria a utilizacdo de um modelo
termodinamico capaz de correlaciona-los, caraeteda o comportamento das fases
presentes em equilibrio. Nos processos quimiceos,dmeno nos processos petroliferos,
inimeros modelos e equacgbes sao desenvolvidoscadgd conforme apresentado na
revisao bibliografica do Capitulo 2. Esses estu@oscomo um dos principais objetivos
a obtencéo dos parametros de interacao entre agsaias presentes no equilibrio em
cada sistema a partir de seus dados experimerstajgars sao fundamentais para uma
satisfatoria representacéo de tal comportamento.

Além disso, deve-se destacar que raros modelo®ordisgs na literatura
apresentam capacidade preditiva na descricao dhiktdhde de gases em liquidos, isto
€, a utilizacdo de parametros de interacdo obtidas sistemas binarios na
caracterizacdo do comportamento de sistemas maiplexos, bem como a descricao
de séries homologas ou compostos similares.

Sendo assim, a modelagem termodinamica utilizadaanpesquisa destaca
definicbes tradicionais, detalhando cada equacdlkzadia para a descricdo do

comportamento dos sistemas em estudo.
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4.1. MODELAGEM TERMODINAMICA

Considerando um sistema fechado formadonpases, pode-se dizer que cada
fase presente encontra-se aberta e em contato dase aadjacente, possibilitando a
ocorréncia de transferéncia de massa entre amegsn& a Termodinamica Classica
(SMITH et al, 2007), aplicando a equacdo para a determinacéneia livre de
Gibbs (G) a partir das variaveis canonicas, tempexdT) e presséao (P), e utilizando a
definicdo de potencial quimicqu) chega-se as Equacbes 9 e 10 que representam as
expressdes para essa energia de um sistema hifasdzn e 3 identificam as fases, S

representa a entropia, V o volume e n 0 nimeroaesn

d(nG)” =(nV)" dP-( n§’" dF D " df (9)
d(nG’ =(nV)? dP-(nF d¥ 3 4’ (10)

Sabendo-se que a variagcdo da energia livre de Gdibs de um sistema
bifasico € igual a soma da parcela referente a fasin obtém-se a Equacdo 11 para

esse sistema com duas fases.

d(nG) =(nV) dP-( n$ dF D 4" oD 4° dr (11)

Uma vez atingido o equilibrio termodinamico do esisd, ndo existira
variacbes de temperatura e presséao, fazendo corasgeis primeiros termos do lado

direito da Equacéo 11 sejam iguais a zero, chegarttipuacao 12.
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> prdy + Y g dif =0 (12)

As variagbes do nimero de moles dos componentesadenfase dn’e dif)

sao obtidas através dos processos de transferdmeraassa e aplicando o principio de
conservacao da massa obtém-se a Equacéo 13 @aaoreintre essas variacdes. Essa
relacdo aplicada na Equacdo 12 pode-se obter ac&mub4, apresentando como
solucdo a Equacdo 15 que caracteriza o principigutddade de potencial quimico
para uma substancia presente em duas fases enbrguijuimico, sendo possivel

aplica-la para N substancias presentegiéases em equilibrio.

dnf” =-drf (13)
Z(ﬂf’ —4)dnf =0 (14)
w=p=.=u" (i=1,2,..,N) (15)

Esse potencial quimico pode ser relacionado diretéencom a fugacidade de
cada substancia;)fatravés da equacéao introduzida por G. N. Lewispeesentada na
Equacdo 16, onde R representa a constante univdosabases. Realizando-se sua
integracdo, obtém-se a Equacao 17 para determirgggmtencial quimico, onde o
sobrescrito O representa o estado de referéncid@gadiotado. Embora’e f°sejam
arbitrarios, ambos nao podem ser escolhidos indiEmeemente, quando um é

escolhido o outro é fixado.
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du =RTdn f (16)

U =10 +RTIn (%j (17)
Assim, aplicando a Equacéo 17 em ambos os lad&sjuiacéo 15 e adotando-

se 0 mesmo estado de referéncia para ambas aségmessivel obter a Equacéo 18 que

destaca o principio de isofugacidade para um ssstamrt fases em equilibrio.

fo=ff= . =f" (18)

Os sistemas abordados nessa pesquisa retratamsu(@@aou CH,) sendo
solubilizado em um liquido, caracterizando a erisig® de um equilibrio liquido —
vapor (ELV), onde a Equacéo 18 pode ser aplicada paa substancia presente em
ambas as fases substituindo os sobrescatos 3 por L (liquido) e V (vapor),
respectivamente.

A fugacidade de uma substancia presente na fage pape ser descrita pela
Equacdo 19, onde yepresenta a fracdo molar da substangiap seu coeficiente de
correcdo do desvio da idealidade e P a pressastéma. Para as substancias presentes
na fase vapor, normalmente, utiliza-se como estidreferéncia o componente vapor
puro e com comportamento ideal na pressdo de leatemperatura do sistema,
resultando na utilizacdo da fugacidade de refeaépara essa fase a pressao P do

sistema, conforme apresentado na equacao que segue.

£ =yg'P (19)

Ja para a representacdo da fugacidade de uma relspiiesente na fase
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liquida, existem dois caminhos a seguir. O primeasiste ha mesma representacao
utilizada para a fase vapor e ilustrada na Equagaonde xrepresenta a fragdo molar

da substancia na fase liquida.

fir=xg 1" (20)

O segundo utiliza um modelo de energia livre deb&iem excesso fBpara
obter a equacéo para o coeficiente de atividgilgje computa o desvio da idealidade
das substéncias existentes nessa fase. A Equagépdia o calculo da fugacidade de
uma substancia nessa fase, offifleepresenta a fugacidade padrdo de referéncia que
sera discutida em cada estratégia utilizada pasaaxcterizacdo do comportamento dos

sistemas de interesse.

fr=xyt° (21)

De acordo com as Equacdes 19, 20 e 21 apresentdaistem dois tipos de
abordagem para o equilibrio termodinamico: a algeaap - @ e a abordagem- @.

Na primeira abordagemp(- ¢), descreve-se o comportamento da substancia
presente em cada fase através das Equacgfes 190bt@0do-se a Equacgdo 22 para
caracterizacdo do equilibrio. Em ambas as fasexjeficiente de fugacidadep)( é
calculado através de uma equacédo de estado, osdepede ser aplicada em toda a
faixa de temperatura e pressdo experimental coefomestacado na revisao
bibliografica do Capitulo 2. Essas equacdes podemdwididas em dois grandes
grupos: as equacdes de estado cubicas e as equaggeEmdas na termodinamica
estatistica. Além disso, nessa abordagem o estadefeténcia escolhido para ambas as

fases foi idéntico, podendo a fugacidade de refémér(f’) ser eliminada do
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equacionamento.

X@ =y (22)

Ja na segunda abordageyn- (¢), para a fase vapor a mesma estratégia de
calculo anterior é utilizada e para a fase liquidaoeficiente de atividadey)( é

empregado para a correcdo do desvio da idealidhdgando-se a Equacéao 23.

xy §°=yg'P (23)

Normalmente, modelos de energia livre em exces$) ¢80 utilizados na
obtencéo dos coeficientes de atividade das sulbiatdpesentes na fase liquida. Para o
estado de referéncia considera-se liquido puro smaepressdo e temperatura do
sistema e desprezando o efeito de presséo, a flaglecte referéncia pode ser calculada
como a presséao de saturacao da substancia puedifitsde abordagem é recomendado
para misturas, simples ou complexas, a pressogasbhau moderadas, porém nao se
utiliza a elevadas pressdes uma vez que ndo coasideefeitos dessa propriedade em
seu equacionamento.

Por fim, as principais equacdes de estado aprelentaa literatura para
determinacdo dos coeficientes de fugacidade em simbaabordagens podem ser
citadas: Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong e PBofinson com as regras de
misturas originais (van der Waals) e LCVM. Paraaosficientes de atividades, os dois
modelos de energia livre em excesso mais aplicadoso modelo UNIQUAC e o
modelo UNIFAC (original e modificado), ambos apreaados no Anexo C. Além disso,
existe uma estratégia de calculo onde esses modelesergia de Gibbs em excesso
sao incorporados nas regras de mistura das equdedestado como é realizado, por

exemplo, nas regras de mistura de Heideman e Ko#talHuron e Vidal.
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4.2.MODELOS TERMODINAMICOS

Apols a apresentacao das possiveis descricdes dibregliquido — vapor dos
sistemas de interesse nessa pesquisa, as esgdtfgiaas abordadas serdo discutidas
individualmente, apresentando as consideracdeadattom seus respectivos modelos
termodinamicos. Cinco estratégias diferentes foremplementadas, sendo duas

correspondentes ao tipo de abordageny e trés a abordageym .
4.2.1. MODELO M1: ESTRATEGIA MODIFICADA DE PRADO (2004)

No modelo M1, o célculo termodinamico utilizadoegentou uma abordagem
do tipoy - @ partindo-se da Equacdo 23. Considerando o compentia de gas ideal
para a fase vapor, o coeficiente de fugacidadena substancia i presente pode ser

igualado a unidadep(= 1) e sabendo-se QLE y, [P = F, chega-se a Equacgédo 24 que

representa o calculo da presséo do ponto de bollsssttma no ELV. Para um sistema
binario (componentes 1 e 2), essa equacao podessanida a Equacao (25).
P=2 %% 1 (24)

P=xy, {7+ xy,f; (25)

A mesma estratégia proposta por PRADO (2004) pa@aulo da fugacidade
de referéncia para o GQ@supercritico) e um polimero foi utilizada. Na etetinacao
dessa fugacidade, PRADO (2004) utilizou a Equagé groposta por PRAUSNITZ E

SHAIR (1961) ja que as condi¢cdes experimentaisstdiemas em estudo encontravam-
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se em regides supercriticas do dioxido de carbonde R representa sua pressao
critica e T sua temperatura reduzida. Para o solvente (agwsdilada ou
hidrocarboneto), o estado de referéncia de umdégpuro nas mesmas condi¢cdes de

pressao e temperatura do sistema foi adotado, @nagacidade de referéncia pode ser

sat

calculada pela sua propria pressdo de satura¢fe B;*), considerando que seja

independente de pressao.

f=(R,),exp 7,80 2:00_ 2,94I(T,), (26)

i)

Entretanto, os resultados preliminares apresentamandesvio constante e
similar para o valor da solubilidade do £@ssim, foi observada a existéncia de um
fator de correcdo F constante, sendo proposta airasporacdo no calculo da
fugacidade de referéncia do €&@u CH,, onde os novos resultados revelaram desvios
meédios na ordem de 12,7% para a correlacdo dos dkdsolubilidade, bem como em
suas predi¢cdes, demonstrando-se satisfatoriosoEpédia o calculo da fugacidade de
referéncia dos gases (¢@ CH,), a Equacdo 27 foi adotada, onde F1, F2 e F3

representam os parametros a serem estimados.

F2

(™),

f’=(R),exp F1- -F3InT), (27)
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4.2.2. MODELO M2: PRADO (2004) + EQUACAO VIRIAL

Para o0 modelo M2, a mesma abordagem ¢ descrita anteriormente foi
adotada. Entretanto, a Unica modificagcéo realiaideonsiderar a fase vapor néo ideal,
sendo o coeficiente de fugacidade de cada subst@aftulado pela equacao virial,
onde o seu segundo coeficiente foi calculado adrade correlacdo proposta por
TSONOPOULOS (1974), conforme descrita a seguir.

A forma da equacéo virial é similar a outras egeagie estado expressas em
termos da pressédo, podendo também ser escrita golinémios na forma inversa em
funcéo do volume, como apresentado na Equacdo 2BIARI, 1985). Essa equacéo é
uma série infinita de poténcias na qual B € o sgguoeficiente virial, C o terceiro e

assim por diante.

Z=1+ B() , C\EP+ (28)
Para temperaturas superiores as temperaturasasritas substancias, a
Equacédo 28 pode ser truncada no terceiro termor& \aores da densidade das
misturas com valores inferiores & metade da detsidaitica das substancias, essa
equacgao pode ser truncada no segundo termo comond#ado na Equacdo 29 e

utilizada nesse estudo.

PV _, ,BM_,, BP (29)

RT \% RT

Para misturas, o segundo coeficiente virial (B) @o@er determinado pela

Equacéo 30, onde y representa a fracdo molar dopaieentes i e j presentes na fase
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vapor e B os coeficientes calculados pela correlagédo de TSHRDULOS (1974).

B=szlyiyj B (30)

Para moléculas apolares ou levemente polares, acBqu31l determina esse
coeficiente para moléculas idénticas, onde R énatante universal dos gases,eTR
as propriedades criticas,o fator acéntrico, Ae A; sdo calculadas pelas Equacdes (32)

e (33), respectivamente, @ Aigual a zero.

RTC
| =P_Q(AD+WA1+ ¥ (31)
0,3300 0,1385 0,0121 0,0006
_ 01445 %:3300_ 01385 0,0121 0,
) ™o T T (32)
A =0,0637+ 2:3310_ 0,4230 0,008

J& para moléculas apolares e distintas, as alesagéd Equacdo 31 para a
determinacéo de;Bs&o a utilizagdo de uma temperatura critica m@aja) no lugar de
T, de uma pressao critica médiayPno lugar de P e de um fator acéntrico médio

(cm) no lugar de w As Equacdes 34, 35 e 36 apresentam os calculdgié ey e ww,

respectivamente.
o qulqul/ZVpVP (34)
[O, 5(\/q1/3 + Vq 1/3)]6

PCM

(Vql/3+vq1/3)3 Tp TF

106



Capitulo 4 Modelagem Medinamica
@, =0,5w +w ) (36)

A Equacédo 31 também é utilizada para as molécuwéargs, onde a Unica
diferenca encontra-se na determinacdo deattavés das Equacdes (37) e (38) para
substancias idénticas e diferentes, respectivamentde a e b representam as

constantes de Tsonopoulos.

_a _ by
Az - Tris Tﬁlo (37)
Azz(aTi"'aTj)_(bri"'Ei) (38)

2Tr8 2Tt

No caso de sistemas onde o valor do parameeacantra-se inferior a T0
como em sistemas formados por substancias quepné@seatam ligacdes de hidrogénio
(cetonas, aldeidos, éteres etc), a Equacao (38peegada para sua determinacdo, onde
Hr representa o momento dipolar do sistema calcytetio Equacao 40 em fungao dos

momentos dipolaregy) das substancias individuais.

a, =-2,14.10* 4, - 4,308.16' 1’ (39)
10° 1 °P
R (40)

Uma vez determinado o segundo coeficiente virigheficiente de fugacidade

(@) para cada substancia presente na fase vaporspodieterminado pela Equacéo 41

para sistemas co FB{'PI' +O,25} > Q, ondeZ:[, /% +O,25] +0,te pela Equacéo 42 para
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sistemas conﬁE +O,25j <(.
RT

2P
nhg=——>» x B -logZ
@ ZRTZJ‘, /B, —log (41)

2P
Ingq:ﬁij B -B (42)
J

4.2.3. MODELO M3: PRADO (2004) + EQUACAO PR-VDW

O modelo M3 é o terceiro modelo com abordagem ¢ utilizado nessa
pesquisa, apresentando a mesma modelagem dos sdtiel® M2, alterando apenas a
equacao de estado para determinacdo dos coefidatéugacidade das substancias
presentes na fase vapor. Nesse modelo a equaggsiad® PR (Peng - Robinson) foi
utilizada para o célculo desses coeficientes cargatescrita a seguir.

Segundo PENG E ROBINSON (1976), as equacdes ddoesémi-empiricas
geralmente sdo expressas pela soma de dois tewmmaferente as forcas de repulsédo
(Pr) e outro as forcas de atracdaq.PA Equacgdo 43 ilustra uma forma geral para
representacdo da soma de ambas as parcelasp oegeesenta o volume molar, a
parametro a de mistura que leva em consideracacza atrativa entre as moléculas e

bm 0 parametro b de mistura que avalia o tamanharadéculas consideradas esferas

rigidas. Para a equacéo de estadod?ﬁd+\/_2 e 02:1—\/_2.

P RT a,
v-b, (U+ah)+ch)

(43)
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Reescrevendo a Equacdo 43 em funcédo do fator dereesibilidade (2),
chega-se a Equacéo 44, onde A, B e Z podem seloshdiraves das Equacgodes 45, 46 e

47, respectivamente.

Z®-(1-B)Z’+(A-3B-2B) Z- (AB- B- B)=0 (44)
B=% (46)
z=22 (47)

Assim, frente as equaclOes apresentadas pode-se @bt®eficiente de
fugacidade para uma substancia em uma mistura rroefdemonstra a Equacéo 48,
onde a e h representam o0s parametros dos componentes pufog ka esses

parametros em misturas e A e B calculados anteeioten

—z-1 22 ~1]- 10az - B)- A Z+cB) fa _h
Ing =(Z 1)(2bm 1) logZ - B) N IO{ZJFCQBJ{{% banrﬁ (48)

Para o célculo dos parametros de mistura, as relgrasisturas originais de
van der Waals (VDW) foram utilizadas, sendo o patama, calculado através da
Equacéo 49, ondejkepresenta o parametro de interagéo binaria aglstééds dados
experimentais e;aaracteriza o parametro para 0 componente purouladb pela
Equacdo 50. Ja o parametrg pode ser calculado através da Equacédo 52, gnde |

representa o parametro de interacdo binaria; €akacteriza o parametro para o
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componente puro, determinado pela Equacéo 53.

a, = ZZ xx(d?d?)@1-k) (49)

a = 0,45725ﬂa (50)
Pq

a =[1+(0,37464+ 1,54226y - 0,2698¢ }WTr"? ? (51)

b
=225 fa- 1) 52)

b =0,0778— (53)

4.2.4. MODELO M4: EQUACAO PR-VDW

O modelo M4 representa a primeira abordagem do ¢ipo ¢, onde o
coeficiente de fugacidade é utilizado em ambasaaesf para corrigir o desvio da

idealidade do comportamento das substancias enlibetui Para essa abordagem

\'%

utiliza-se a Equacéo 22 para o célculo da constmnm}uill'brio(KFL:ﬂj.
X 4

A equacao de estado PR descrita anteriormente comegras de mistura
originais de van der Waals (VDW) foi utilizada paraalculo desses coeficientes em

ambas as fases.
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4.2.5. MODELO M5: EQUACAO PR-HK

Esse ultimo modelo corresponde a segunda aborddgéipo ¢ - ¢ estudada,
sendo bem similar ao modelo M4. A modificacdo meala encontra-se na alteracéo da
regra de mistura acoplada a equagdo de estado &%3e Nnodelo M5, a regra de
mistura proposta por HEIDEMAN E KOKAL (1990) foi @megada, onde um modelo
de energia livre de Gibbs em excesso é incorporedgalculo do parametra,ale
mistura.

Na determinacdo desse parametrq),(atiliza-se a Equacdo 54, ondg 6

calculado pela Equacgéo 5B ela Equacéo 55.

a, = pb,RT (54)

1+ sz )

B= {——th}(ﬂ G2~ (55)

O valor de¢ utilizado na Equacdo 55 pode ser determinado gmlagéo da

Equacéo 56, onded) € descrita pela Equacao 57.

f(&)-S=0 (56)
1-<)

f($)= (1+C15)(1+sz)g[(l 3) th}ﬂn{ ; } (57)

h=—t f (58)

(1-&) (+CEE+Ce)
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Para P = 0¢; € determinado pela Equacéo 59 e pat0R%; pela Equacéo 60,
como = -0,03008215718@& = 0,003041741701 @ determinado pela Equacéo 61. Os

parametros;a h sdo calculados pelas Equacdes 50 e 53, respeetivam

) q 12
{1{1 4Rqu ] (59)

§& = >
& =1+ +Sh° (60)
B =b%T (61)

Além disso, o0 termcg presente na Equacdo 57 pode ser calculado pela
Equacdo 62, onde a quantidaflg € a mesma avaliada para a substancia pura e S
determinado pela Equacdo 63, sendo o modelo UNIQUUIzado para a

determinacdo dAGF.

1 (1+c,¢)
= |
% Lq—cz)}n{(“%‘)} 2
S x{/)? o +|n[<1—cs>]+m(%nj} 63)
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Capitulo 4

4.3.RESUMO DOS TIPOS DE MODELOS

A Tabela 21 apresenta um resumo com 0s cincos o®defmodinamicos

avaliados com suas respectivas caracteristicas.

Tabela 21 — Modelos termodinamicos utilizados.

i Fase
Modelo _'lPOde - Fase (t°) (19 K,
abordagem liquida vapor lig. vap.

0
M1 y-@  UNIFAC Eq.27 P K =%
ideal P
Equacéo , 0
M2 v-¢  UNIFAC 08699 g0 o7 p K =4
Virial q'P
Equacéo , 0
M3 v-0  UNIFAC 08699 poo7 p ok =KL
PR-VDW q'P
M4 ] Equacdo Equacao (0 fo K _ g
-9 PR-VDW pR-vDW i i i ¢?’
M5 ] Equacdo EQquacao (0 fo K _ g
o-9 PR-HK PR-HK i i [ ([?/

K; - constante de equilibrig; - coeficiente de atividadey - coeficiente de fugacidade; PR —
equagédo de estado de Peng-Robinson; VDW - regnaistara de van der Waals; HK - regra de

mistura de Heideman e Kokafi0 - fugacidade de referéncia.
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4.4, ESTRATEGIAS DE CALCULOS UTILIZADAS

De posse dos dados experimentais da solubilidadgades em liquidos, a
modelagem termodinamica desses dados foi realizda/és da obtencdo dos
parametros presentes nos modelos utilizados, sgalgumas estratégias.

No presente trabalho, diversos modelos termodir@smioram propostos e
testados para o calculo da solubilidade de gaselgeirdos, determinando através de
um estudo criterioso a melhor equacao e a melhoemaade obtencédo dos parametros
de interacdo presentes em cada formulacdo matemnafosteriormente, esses
resultados foram utilizados na etapa de modelagesndddos experimentais obtidos
nessa pesquisa.

Com o objetivo de selecionar o modelo 6timo a sewpregado na
caracterizacdo do comportamento de fases dos sistdeninteresse, primeiramente foi
elaborado um banco de dados contendo dados dallisisldeé de gases em liquidos
presentes na literatura. Esses sistemas nao foratados somente aos sistemas com 0s
mesmos gases e liquidos adotados na parte expealnagscrita no Capitulo 3.
Diversos sistemas binarios formados pelo,©® CH, e um liquido tiveram seus
comportamentos analisados (ELV) e a Tabela 22 api@sum resumo com todos o0s
dados experimentais retirados da literatura. Deveisncionar que todos os estudos
iniciais e estimacado de parametros foram conduzpdya 0s sistemas presentes na
revisao bibliografica, bem como dados reportadasremmmente ao ano de 2000, a fim
de selecionar a melhor estratégia de célculo gaexterizacdo dos dados obtidos frente

a um conjunto de 2859 medidas experimentais.
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Tabela 22 — Banco de dados utilizado na modelagemotinamica.

Sistema Trabalho Dados T (K) P (atm) BP AP NPT
Bamberger
CO,/ H,O et al. PTXY 323,2a353,1 39,97a139,2 8 21 29
(2000)
Chapoyet al.
CO,/ H,O PTX 273,15a373,1 1,87a92,11 25 - 25
(2004a)
Dalmolinet al.
CO,/ H,O PTX 288a323 0,908a4,67z49 - 49
(2006)
Kiepeet al )
CO,/ H,O PTX 313,2a393,17 0,071 a91,3¢ 35 8 43
(2002)
Sérvio e
CO,/ H,O Englezos PTX 273,95a283,1 19,74a59,2121 - 21
(2001)
Tenget al.
CO,/ H,O PTX 278,15a293,1 63,56a291,0 - 24 24
(2997)
Valtz et al
CO,/ H,O PTX 278,22a318,2 459a7859 40 7 47
(2004)
Qinet al
CO,/ HO PTXY 323,6 a375 297,1a492:t - 7 7
(2008)
Koschelet al
CO,/ H,O PTX 323,21a373,1 19,7a1974 - 8 8
(2006)
Wei et al
CO,/ CH, PTXY 230a270 25,18a82,7136 16 52
(1995)
Horstmanet al.
CoO /G PTX 304,12 73,74 7 - 7
(2000)
Wei et al.
CoO /G PTXY 207 a 270 438a3520 75 - 75
(1995)
Niesen
CO,/C (1989) PTXY 311,09a394,0 3,25a49,59 81 25 106
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Tabela 22 — Continuacgdo.

Sistema Trabalho Dados T (K) P (atm) BPAP NPT
Shibateet al.
CO,/C PTXY 310,7a410,9 351a795326 7 33
(1989)
Leuet al.
CO/C PTXY 368,15a418,1f 13,68a77,9¢19 8 27
(1987)
Kalraet al.
CO/C PTXY 283,15e227,9¢ 0,33a40,8 13 16 29
(1976)
) Leuet al.
CO,/iCy PTXY 383,15e 398,1f 24,24 a59,1¢17 - 17
(1987)
Gallegoset al.
CO /G PTXY 322,39a372,5:19,87a135,9 10 18 28
(2006)
Jenningset al.
CO /Gy PTXY 343,25 36,81 al1l16,f - 6 6
(1996)
Shaveret al.
CO,/ Cyp PTX 3443 8,78a125,32 8 21 29
(2001)
Sebastiart al.
CO,/ Cyp PTXY 462,55a583,6¢ 14,25a51 16 - 16
(1980)
Reamelet al.
CO,/ Cig PTXY 277,59a510,9: 3,4a171,11 44 38 82
(1963)
Nagarajaret al.
CO,/ Cyp PTXY 344,3a377,6 63,01a162,6 - 44 44
(1986)
Gallegoset al.
CO,/ Cyp PTXY 319,11 a372,9231,99a158*f 8 21 29
(2006)
Chouet al.
CO,/ Cyg PTXY 344,25a377,5540,17 a152,4 - ©6 6
(1990)
Tsuji et al.
CO,/ Cyg PTX 344,1 a 3455 25,46a114,3 - 11 11
(2004)
Gardelert al.
CO,/Cyo PTXY 318,15 94a88,18 6 4 10
(2002)
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Tabela 22 — Continuacgdo.
Sistema Trabalho Dados T (K) P (atm) BP AP NPT
Bremanet al
CO,/ Cie PTXY 305,7a512,3 12,26a32,49 43 - 43
(1994)
Charoensombut 308,15
CO,/ Cis Amonetal.  pTxy 313,15 6,80a254,7 16 60 76
(1986) 323,15
Schwarzet al.
CO,/ Cis 295,8a297,4 420a16,47 7 - 7
(1987)
Sebastiaret al
CO,/ Cie PTXY 463,05a663,7 19,8a50,1 16 - 16
(1980)
Speeet al. 393,2 99,68 a 252,7
CO,/ Cie XY - 2
(1991) 294.4 a 413,3 246,7
Tanakaet al.
CO,/ Cis 313,15 17,03a63,88 7 - 7
(1993)
Kordikowski e
CO,/Cig  Schneider pTxy 353,2 98,7a1974 - 7 7
(1993)
Brunneret al. 473,15
CO,/ Cis XY 99,7a2536 - 9 9
(1994) 573,15
314,15
D'Souzeet al.
CO,/ Cis PTXY 333,15 759a159,1 - 17 17
(1988)
353,15
Gasenet al.
CO,/ Cyg 323,2a373,2 6,13a66,69 21 - 21
(1985)
Huanget al. PTX
CO,/ Cyo 323,25a573,3! 9,76 a49,97 20 - 20
(1988) PTXY
Kordikowski e
CO,/ Cyo Schneider  pTxy 353,2e393,2 98,7a315,82 - 15 15
(1993)

117



Capitulo 4

Modelagem Medinamica

Tabela 22 — Continuacgdo.

Sistema Trabalho  Dados T (K) P (atm) BP AP NPT
348,2
Gasenet al.
CO,/ Cyg PTX 373,2 7,96a94,78 17 6 23
(1985)
423,2
Speeet al.
CO,/ Cso PTXY 393,2 98,69a621,7¢ - 10 10
(1991)
Gasenet al.
CO,/ Css PTX 373,2e423,2 5,17a85,17 17 - 17
(1985)
Yang e Zong
CH4/ H,O PTX 298,1 23al123,24 - 19 19
(2001)
Wanget al.
CH4/ HO PTX 283,2a303,2 19,74a395,0¢ - 17 17
(2003)
Mohammadi
CH4/ HO et al. PTX 275,11a313,1 960a177,6311 5 16
(2006)
Lekvamet al.
CH4/ HO PTX 274,19a285,6 559a89,63 12 6 18
(1997)
Kim et al.
CH4/ HO PTX 298,15 227a163,83 - 16 16
(2003)
Kiepeet al.
CH4/ H,O PTX 313,35a373,2 0,072a91,3816 13 29
(2003b)
O'Sullivanet al.
CH4/ HO PTX 32465a398,1 100a608 - 18 18
(1970)
Wei et al.
CH4/ G, PTXY 210 a 270 13,03a64,0230 24 54
(1995)
Elliot et al.
CH4/ Cy PTXY 189,06 a277,5 3,43a122,48 62 49 111
(1974)
Sageet al.
CH4/ Cy (1940) PTXY 294,26 a 394,262,72 a 129,29 44 74 118
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Tabela 22 — Continuacgdo.

Sistema  Trabalho Dados T (K) P (atm) BP AP NPT
Chuet al.
CH4/ Cs PTXY 176,21a273,1 1,37a136,0¢25 21 46
(1976)
Srivastaret al.
CH,4/ Cg PTX 310,9a377,6 10,66a84,06 14 19 33
(1992)
Lin et al.
CH,4/ Cg PTXY 182,46 a273,1 1,35a180,32 80 72 152
(2977)
Postoret al.
CHy4/ Cs PTXY 310,93 a444,2 24,76 a1974 - 39 39
(1966)
Reameet al.
CH4/ C; PTXY 277,59 a510,9313,61 a238,1115 73 88
(1956)
Kohnet al.
CH4/ Cg PTXY 223,15a323,1 10,0a70,0 24 32 56
(1964)
Srivastaret al.
CH4/ Cyg PTX 310,9a410,9 10,26 a67,7C 14 18 32
(1992)
Lin et al.
CH4/ Cyg PTXY 423,15a583,00 27,2a184,4 - 28 28
(1979)
Reameet al.
CH4/ Cyo PTXY 310,93 a510,931,36 a 340,22 45 112 157
(1942)
Lin et al.
CH4/ Cis (1980) PTXY 462,45a703,5 20,02a249,2 8 16 24

Huanget al. PTX
CHy/ Cyo 373,35a573,1 9,93a49,86 - 15 15
(1988) PTXY

Gardeleret al.
C,/ Cyo PTXY 410,95a444,2 6,95a113,5 10 22 32
(2002)
Bufkin et al.
C,/ Cyo PTX 277,6 a410,9 3,89a81,28 58 66 124
(1986)
Jenning<et al.
Cs/ Cyo (1996) PTXY 310,95a393,8 10,27 a45,4€ 48 53 101
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Tabela 22 — Continuacgdo.

Sistema Trabalho Dados T (K) P (atm) BP AP NPT
Gardeleret al
Cs3/ Co PTXY 419,15a457,6f 401a75,8214 25 39
(2002)
Kobayashket al.
Csz/ HO PTX 285,37 a422,04 4,9a189,019 50 69
(1953)
Reameret al.
C4/ Cio PTXY 310,93a510,93 1,70a47,,32 - 32
(1964)
Reamelet al.
C4/ H,O (1944) PTXY 310,93a424,09 3,57a43,18 26 44

T, P - faixa de temperatura e presséo, respectivi@nBP - dados experimentais em baixa pressae; AP
dados experimentais em alta presséo; NPT - totdhdes de cada trabalho; PTX - dados experimentais
de pressao, temperatura e fracdo molar da fasadiqPTXY - dados experimentais de pressao,
temperatura e fracdo molar de ambas as fases.

E necessario destacar que o critério utilizado pimfinicio da classe dos
dados experimentais divididos em baixa ou altagesoi o mesmo reportado na
literatura, onde se consideram dados a baixa mreigéeles que possuem valores
inferiores a 15% da pressédo critica do componergdominante na fase gasosa dos
sistemas. Em casos superiores a esse valor, osanésram considerados dados a altas
pressoes.

Frente aos cinco modelos apresentados e as cosdiegperimentais
observadas na Tabela 22, duas questfes precisaesgendidas:

1) Ja que os dados de solubilidade da literatun@saptam condicOes
experimentais em altas e baixas pressoes, qualaenelhor sequéncia de calculo a ser
realizada? Utilizar os dados a baixas pressdedieagio dos parametros de interacao
presentes nas equacdes e, posteriormente, prewv#ados em altas pressbes (BP

AP)? Ou realizar o oposto, correlaciona-los emsafieessdes e com 0s parametros
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obtidos, prever os dados a baixas pressdes 4ABP)? Além dessas, ainda resta a
opcao de utiliza-los simultaneamente na etapa delagdo, sem distingdo de condicao
experimental (BP + AP).

Em termos praticos, a obtencdo experimental de sdado baixas pressdes
(BP) apresenta um custo reduzido, uma vez quewpagentos envolvidos sao de uma
menor simplicidade do que os aparatos utilizados@mdicdes de altas pressoes (AP).
Assim, realizando a obtencéo dos dados experinseathaixas pressdes, 0s parametros
de interacdo das substancias sao calculados edos dapressdes elevadas podem ser
preditos através dos modelos termodinamicos (BFAP). Esse processo facilita a
descricdo do comportamento dos sistemas em cosdgdeerimentais distintas. Além
disso, existe também uma possibilidade de deteg&medos dados em ambas as faixas,
ou seja, em pressOes baixas e altas (BP + AP)etBnto, essa alternativa requer um
namero maior de equipamentos e tempo operaciomedrecendo-a e fazendo com que
0s parametros obtidos fossem apenas empregadosrecio dos dados obtidos.

2) Dentre os cinco modelos apresentados (M1 ao B3] deles seria o
melhor para caracterizacdo do comportamento ddiidhde dos gases nos liquidos
para os sistemas analisados?

Com essas respostas, seria possivel realizar ameato tedrico dos dados
experimentais obtidos nesse estudo, onde o melloolelm seria empregado com a
melhor sequéncia de calculo para a determinac&oldhilidade de gases em liquidos.

Assim as etapas que serdo apresentadas foramaggegka avaliacdo teorica
e seus resultados apresentados e discutidos ngjitersegue.

12 Etapa obtencdo dos parametros dos modelos M1, M2, M3,eVvM5
utilizando somente dados da literatura a baixasspes (BP) e com esses, realizar a

predicdo dos dados a pressfes elevadas (AP), smoskivel verificar para essa
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estratégia o modelo mais satisfatorio;

22 Etapa realizacdo do procedimento invertido, onde os dalgsessdes
elevadas foram utilizados para obter os parametassdados a pressdes baixas tiveram
seus comportamentos preditos;

32 Etapa obtencdo de um uUnico conjunto de parametro quézasak uma
predicdo satisfatoria da solubilidade do ;C&u CH, em cada sistema analisado
utilizando o melhor modelo e a melhor estratégiacdieulo escolhidos através da
analise dos resultados das etapas anteriores;

42 Etapa frente a alguns resultados ndo muito eficientes3haetapa,
realizacdo de uma estratégia de estimacao dos @@o&nto melhor modelo utilizando
todos os dados da literatura para cada sistema,;

52 Etapa modelagem dos dados experimentais obtidos nesgaipapara os
sistemas binarios, onde esses tiveram seus compmntas preditos utilizando os
parametros obtidos;

62 Etapa reestimacdo dos parametros de interacdo por tetupenaara 0s
sistemas C®/ H,O e CH, / H,O ja que os resultados da 52 etapa ndo foram muito
satisfatorios;

72 Etapa calculo de um valor médio para cada parametro édralos
parametros obtidos por temperatura e predigéo adssdexperimentais;

82 Etapa como ultima etapa da modelagem dos sistemas bindi@liacdo
da alternativa de estimacdo dos parametros do matiézando os dados da literatura
junto aos dados obtidos nessa pesquisa para enastontendo agua;

92 Etapa modelagem dos dados experimentais para 0s sist@amawios

utilizando o modelo sugerido na 32 etapa, obterds parametros de interagao.
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4.5.RESULTADOS E DISCUSSOES

Para a realizacdo dos estudos visando obter asstasppara as duas questdes
apresentadas e realizacdo da modelagem dos damotades na parte experimental,
diversas propriedades dos componentes puros s&pendaveis ao longo dos calculos

termodinamicos e sao resumidas na Tabela 23 (POEING 2001).

Tabela 23 — Propriedades das substancias.

. MM Ve Tc Pc
Substéancia 3 w AA AB AC
(g/gmol) (cm’mol) (K) (bar)

CO, 44,010 94,07 304,123,740,2256,93551347,783272,990
CH, 16,043 98,60 190,5615,990,0113,7687 395,744266,681
CoHs 30,070 145,50 305,328,720,0993,9540 663,720256,681
CsHs 44,097 200,00 369,832,480,1523,9282 803,997247,040
CiHipo 58,123 255,00 425,137,960,2003,9326 935,773238,789
CsHi, 72,150 311,00 469,733,700,2523,97781064,84@32,014
CeHis 86,177 368,00 507,6(30,250,3004,00131170,87%224,317
CHis 100,204 428,00 540,2027,400,3504,02021263,90216,432
CeHis 114,231 492,00 568,7024,900,3994,05071356,36(R09,635
CoHyo 128,258 555,00 594,6022,900,4454,07351438,03102,694
CioH22 142,285 624,00 617,7021,100,4904,06851495,170193,858
CioHze 170,338 754,00 658,0018,200,5764,12281639,270181,840

CieHzs 226,446 1034,00 723,0014,000,7184,15351830,510154,450

2 _ calculados pela equacéo de Wagner (POLBY@I, 2001);° - estimados pelo método de
Joback (POLINGet al, 2001); MM - massa molecular,, TP, e V, - propriedades criticas) -
fator acéntrico; AA, AB e AC - constantes da equag@ Antoine.
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Tabela 23 — Continuacgdo.

. MM Ve Tc Pc
Substancia 3 W AA AB AC
(g/gmol) (cm’mol) (K)  (bar)

CooHa2 282,554 1170,00 768,0010,70 0,865 4,2771 2032,700 132,100
CoHsp 338,661 1410,00 800,00 8,70 1,0232,2733 1833,017 136,814
CoHss 394,772 1630,00 1030,186,55 0,557 1,4308 1834,003 120,688
CaHes 450,880 1860,00 1158,505,44 0,287 1,152 1833,048 137,307
CasH7z 506,988 2090,00 972,42 4,58 -0,009 1,228F 1830,267 181,744

H.O 18,015 18,07 647,1 220,81344 5,1156 1687,537 230,170

2 _ calculados pela equacdo de Wagner (POLBMGI, 2001);° - estimados pelo método de Joback
(POLING et al, 2001); MM - massa molecularg,TP. e V. - propriedades criticas) - fator acéntrico;
AA, AB e AC - constantes da equacao de Antoine.

Para a unica substancia polar listada(Q}] devem-se mencionar suas
propriedades, obtidas de TSONOPOULOS (1974), arsatiéizadas na equacao virial:
momento dipolar igual a 1,8 e as constantese b ambas iguais a 0,0279. Além disso,
para o calculo da pressédo de vapor das substdociaslizada a equacdo de Antoine
conforme apresentada na Equagédo 64, onde a tenmpeeatcontra-se efiC e a pressdo

calculada enatm

AB
T+AC

log P** = AA- (64)
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4.5.1. ESCOLHA DA MELHOR SEQUENCIA E MODELO

Primeiramente, a determinacdo da melhor sequérania @ estimacao dos
parametros de interacdo binaria e o modelo quesami@ uma descricdo mais
satisfatoria do comportamento da solubilidade d@ 6® CH, em um liquido foram
verificados. A Tabela 24 apresenta os resultadaslash em termos de desvios na
pressédo (DP) e na fracdo molar do, @@ CH, na fase vapor (Dy), onde esses foram
calculados pelas as Equacdes 65 e 66, respectitgnmm nexp representando o
namero de pontos experimentasp o valor determinado experimentalmenteadc o
valor calculado pelo modelo termodinamico. O métdemtimizacdo para obtencao dos
parametros de interacdo utilizados ao longo de tbdaarte tedrica foi o Simplex

(NELDER E MEAD, 1965).

Pexp _ Pcalc 2

1 N
DP=— E —— | 100 65
N ._i pexP ] (65)

Dy =Y |y -y (66)

E importante destacar que: (i) ao longo do textastabelas, a representacéo
C, indica um hidrocarboneto normal camatomos de carbono; (i) alguns sistemas
apresentavam somente dados a baixa ou alta presBdicgendo possivel realizar a
predicdo dos mesmos na condicdo oposta; (iii) algistemas apresentavam dados do
tipo PTX (pressdo — temperatura — fracdo molarade fiquida), ndo permitindo a
verificacdo do desvio na fracdo molar da fase vapalculada pelos modelos
termodinamicos; (iv) para sistemas com mais de fonge de dados da literatura, os

desvios foram calculados de maneira individual pada trabalho, porém na Tabela 24
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apenas um desvio médio foi apresentado; (v) o roodl&l aparece duas vezes nessa
tabela devido a existéncia de dois parametros emreggra de mistura, onde para a
primeira representagdo M4 apenas o parametro @eagdio k foi estimado e na

segunda, ambos os parametrgse k foram analisados.
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Tabela 24 — Resultados para cada sistema binario.

BP BP - AP AP AP - BP
Sistema Eg.
DP (%) Dy DP((%) Dy DP (%) Dy DP (%) Dy
M1 9,04 0,0330 580 0,0250 0,14 0,1200 21,42 0,1400
M2 481 0,0005 7,31 0,0017 6,12 0,0930 8,31 0,1100
M3 - - - - - - - -
CO,/ H,0O
M4 28,13 0,0517 4,48 0,4999 6,65 0,0051 768,36 0,0054
M4 26,60 0,0513 4,43 0,4997 6,01 0,0051 42,54 0,0053
M5 17,60 0,9812 9,37 0,9769 - - - -
M1 15,87 0,0637 14,73 0,1097 25,33 0,1763 14,35 0,1100
M2 9,12 0,0661 28,56 0,1114 24,05 0,5500 150,00 0,1573
M3 1,69 0,0037 1,91 0,0062 3,82 0,1779 10,71 0,1265
CO,/ CH,
M4 1,65 0,0032 1,93 0,0070 2,33 0,1666 12,12 0,1840
M4 30,30 0,2877 21,69 0,2594 - - - -
M5 30,19 0,2877 21,40 0,2594 - - - -
M1 8,14 10,0771 - - - - - -
M2 17,67 0,0774 - - - - - -
M3 - - - - - - - -
CO /G
M4 1,37 0,0091 - - - - - -
M4 1,51 0,0090 - - - - - -
M5 12,46 0,1025 - - - - - -
M1 10,70 0,1704 7,30 0,1352 16,05 0,1376 40,11 0,1750
M2 12,22 0,1013 14,27 0,1137 11,07 0,1861 16,20 0,3316
CO,/Cy M3 - - - - - - - -
M4 7,31 0,0554 6,02 0,0399 1,51 0,0911 12,55 0,0904
M4 597 0,0543 4,86 0,0376 1,24 0,0910 9,30 0,0957
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Tabela 24 — Continuacgdo.

BP BP - AP AP AP _. BP
Sistema Eg.

DP (%) Dy DP(%) Dy DP(%) Dy DP (%) Dy

Cco,/C M5 1,85 0,1334 1,63 10,1303 - - - -

M1 6,18 0,0103 4,58 0,0225 20,97 0,0200 6,68 0,2900

M2 1,23 0,2587 2,60 0,3922 5,08 0,1100 4,51 0,1350

M3 - - - - - . - -
CO /G

M4 17,38 0,0034 4,63 0,0042 6,63 0,1938 27,64 0,0421

M4 17,10 0,0036 4,48 0,0046 6,65 0,1936 27,95 0,0422

M5 13,81 0,6853 42,40 0,3804 - - - -

M1 - - - - 2,46 0,0108 - -
M2 - - - - 0,97 0,0222 - -
M3 - - - - - . - -
ol M4 - - - - 66,02 0,4138 - -
M4 - - - - 32,51 0,4008 - -
M5 - - - - - - - -

M1 1526 0,0332 9,81 0,0225 878 0,0254 19,46 0,0507
M2 6,36 0,0271 7,87 0,0446 3,37 0,0267 6,40 0,0452
M3 - . . . - . . -
CO, / Cio
M4 3,84 00164 478 00069 444 0,0755 11,23 0,0495
M4 344 00164 452 0,0075 4,56 0,0755 11,59 0,0496

M5 72,04 0,6467173,03 0,1956 - - - -

M1 8,20 0,0006 10,63 0,0024 - - 8,88 10,0024
M2 3,44 0,0003 4,80 0,0023 - - 1,29 0,0063
CO,/ Cp
M3 - - - - - - - -

M4 3,04 0,0001 3,53 0,0019 8,79 0,0014 3,60 0,0007
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Tabela 24 — Continuacgdo.

BP BP - AP AP AP _. BP
Sistema Eg.

DP (%) Dy DP(%) Dy DP(%) Dy DP (%) Dy

M4 3,43 0,0001 3,75 0,0018 880 0,0014 3,62 0,0007
CO,/ Cy,
M5 - - - - - - - -

M1 844 0,1206 7,72 0,0578 2,61 0,1080 6,30 0,3017

M2 1,73 0,0264 3,13 0,0412 0,76 0,0584 4,85 0,2517

M3 - . . . - . . -
CO,/ Cie

M4 304 00179 889 0,1067 4,89 0,1472 4,18 0,0471

M4 298 00179 7,48 0,1029 4,65 0,1466 4,29 0,0471

M5 91,67 0,0017 - - - - - -

M1 20,48 - 3,59 10,0280 0,03 0,0375 2,69 -
M2 6,19 - 6,56 0,0280 0,02 0,0272 2,80 -
M3 - : : : i : : i
CO,/ Cyp
M4 3,14 - 8,45 0,1389 6,87 0,2041 1,95 -
M4 2,30 - 9,60 0,1388 2,10 10,2043 1,47 -
M5 - i i i i i i i
ML - . i . 0,04 00194 - i
M2 - - - - 552 0,0193 - -
M3 - i i i i i i i
CO/ Gy
M4 - - - - 21,02 0,2416 - -
M4 - - - - 17,68 10,2420 - -
M5 - i i i . i i i
M1 16,83 - 19,67 - 9,49 - 0,27 -
CO/Cg M2 9,12 - 12,07 - 14,83 - 0,25 -
M3 - i i i i i i i
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Tabela 24 — Continuacgdo.
BP BP - AP AP AP - BP
Sistema Eg.
DP (%) Dy DP((%) Dy DP (%) Dy DP (%) Dy
M4 4,27 - 3,77 - 1,98 - 3,66 -
CO,/ G M4 2,04 - 1,94 - 1,35 - 1,59 -
M5 - - - - - - - -
M1 - - - - 0,02 0,1017 - -
M2 - - - - 21,03 10,2235 - -
M3 - - - - - - - -
CO,/ Cs
M4 - - - - 2,29 0,1783 - -
M4 - - - - 1,08 0,1783 - -
M5 - - - - - - - -
M1 12,87 - - - - - - -
M2 8,57 - - - - - - -
M3 - - - - - - - -
CO,/ Css
M4 1,65 - - - - - - -
M4 1,53 - - - - - - -
M5 - - - - - - - -
M1 26,05 - 5,25 - 3,00 - 12,30 -
M2 54,77 - 16,91 - 5,59 - 11,61 -
M3 - - - - - - - -
CH, / H,O
M4 7,18 - 4,06 - 1,90 - 137,87 -
M4 7,08 - 3,42 - 1,69 - 7,66 -
M5 16,69 - 3,98 - - - - -
M1 2,09 0,0661 4,10 0,1090 5,77 0,1600 4,79 0,0670
CHs/ G
M2 7,92 0,0107 6,72 0,0453 3,12 10,0841 5,19 10,0445
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Tabela 24 — Continuacgdo.
BP BP - AP AP AP - BP
Sistema Eg.
DP (%) Dy DP((%) Dy DP (%) Dy DP (%) Dy
M3 - - - - - - - -
M4 5,05 0,0110 3,91 0,0111 2,97 0,1767 101,49 0,1914
CH,/ G,
M4 1,26 0,0058 1,45 0,0053 - - - -
M5 75,80 0,2644 48,39 0,2235 - - - -
M1 9,52 0,1257 17,15 0,2001 6,07 0,2059 15,13 0,1717
M2 9,61 0,1045 24,47 0,1641 14,44 0,1868 16,66 0,1079
M3 - - - - - - - -
CHy/ Cy
M4 593 10,0828 11,44 0,1072 2,22 0,1499 6,39 0,1123
M4 595 0,0823 10,90 0,1070 2,46 0,1501 6,69 0,1148
M5 69,15 0,4107 36,65 0,3629 - - - -
M1 16,16 0,0015 15,39 0,0065 0,27 0,0725 11,33 0,0794
M2 12,98 0,0005 9,62 0,0039 5,36 0,0077 9,22 0,0038
M3 - - - - - - - -
CH,/ Gs
M4 8,41 0,0002 6,86 0,0007 4,26 0,0011 6,75 0,0006
M4 8,31 0,0002 6,85 0,0007 4,25 0,0011 6,59 0,0006
M5 42,01 0,7641 35,66 0,5984 - - - -
M1 9,08 - 20,66 0,1226 2,78 0,0972 16,36 -
M2 8,08 - 9,48 0,091810,70 0,0913 12,84 -
M3 - - - - - - - -
CHy/ G
M4 3,06 - 4,40 0,0461 4,02 0,0698 3,21 -
M4 4,37 - 4,72 0,0571 3,95 0,0698 3,18 -
M5 19,30 - 47,57 0,1518 - - - -
CH,/C, M1 851 0,0577 15,35 0,0754 4,08 0,0919 12,34 0,1200

131



Capitulo 4 Modelagem Medinamica
Tabela 24 — Continuacgdo.
BP BP - AP AP AP - BP
Sistema Eg.
DP (%) Dy DP((%) Dy DP (%) Dy DP (%) Dy
M2 5,24 0,0218 12,72 0,0555 7,72 0,0651 7,62 0,0596
M3 - - - - - - - -
CHs/ G M4 1,77 10,0117 2,87 0,0119 3,68 0,0062 3,43 0,0071
M4 2,68 0,0124 4,33 0,0193 3,28 0,0064 3,01 0,0073
M5 266,61 0,2120 101,36 0,1271 - - - -
M1 12,28 - 14,47 - 3,41 - 30,28 -
M2 4,50 - 4,37 - 5,73 - 5,93 -
M3 - - - - - - - -
CHy/ G
M4 1,78 - 2,01 - 1,94 - 1,93 -
M4 1,94 - 2,03 - 1,91 - 2,07 -
M5 3,27 - 11,74 - - - - -
M1 7,03 0,2558 16,57 0,2041 3,85 0,1506 9,53 0,1500
M2 3,76 0,2481 12,03 0,3014 5,72 0,1404 14,32 0,1155
M3 - - - - - - - -
CH4/ Cyo
M4 17,37 0,1509 13,52 0,1414 3,98 0,0451 1,90 -
M4 17,37 0,1484 12,20 0,1429 4,17 0,0571 2,16 -
M5 77,80 0,5557 9,25 0,0886 - - - -
M1 8,53 10,0883 16,14 0,0663 0,03 0,0833 9,63 0,4500
M2 8,22 0,0860 16,05 0,0665 0,35 0,0715 28,14 0,0358
M3 - - - - - - - -
CH4/C16
M4 5,05 0,0765 5,14 0,0695 4,49 0,2940 5,39 0,0705
M4 3,02 0,0774 4,97 0,0693 4,84 0,3869 20,43 0,0922
M5 - - - - - - - -
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Tabela 24 — Continuacgdo.

BP BP - AP AP AP _. BP
Sistema Eg.

DP (%) Dy DP(%) Dy DP(%) Dy DP (%) Dy

M1 - - - - 549 10,3400 - -
M2 - - - - 1538 0,3300 - -
M3 - - - - - - - -
CH4 / Czo
M4 - - - - 218 00450 - -
M4 - - - - 1,88 0,0452 - -
M5 - - - - - - - -

M1 7,74 0,0173 11,08 0,0289 15,29 0,0308 16,02 0,0332

M2 3,60 0,0081 5,42 0,0195 19,21 0,0190 9,78 0,0211

M3 - - - - - - - -
G / Cuo

M4 5,39 0,0061 3,78 10,0084 4,90 0,0241 8,14 0,0099

M4 3,20 0,0056 2,76 0,0070 4,86 0,0224 6,16 0,0083

M5 86,12 0,7083 65,72 0,3447 - - - -

M1 4,42 - 4,74 - 10,71 - 6,17 -
M2 - . - . 2445 - 4,84 -
M3 - - - - - - - -
C3/C10
M4 0,15 - 0,13 - 2,80 - 2,78 -
M4 0,15 - 0,13 - 3,05 - 2,60 -
M5 6,92 - 6,50 - - - - -

M1 5,17 0,0273 8,79 0,0375 15,44 0,0423 11,70 0,0397

M2 3,92 0,0178 5,10 0,0295 13,88 0,0367 5,42 0,0288
C3/C2 M3 - - - - - - - -

M4 2,97 0,0121 2,43 0,0131 9,70 0,0660 6,52 0,0124

M4 2,98 0,0121 2,44 0,0131 10,70 0,0671 5,74 0,0133
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Tabela 24 — Continuacgdo.

BP BP - AP AP AP _. BP
Sistema Eg.

DP (%) Dy DP(%) Dy DP(%) Dy DP (%) Dy

Cs/C2, M5 68,11 0,7184 52,93 0,5070 - - - -

ML 174 - 079 - 021 - 0,78 -
M2 811 - 367 - 019 - 0,77 -
M3 - - - - - - - -
Cs/ H,0
M4 1,33 - 13 - 221 . 2153 -
M4 1,33 - 1,33 - 1,94 - 211 -
M5 48,96 - 19,23 - - - -

M1 531 0,0093
M2 4,03 0,0020 - i ; ] i ]
M3 - . . . - . . -

C4/C10
M4 1,15 0,0020

M4 1,14 0,0020 - - - ; - ;

M5 16,91 0,3831 - - - - - -

M1 8,77 0,0428 13,63 0,0476 1,89 0,0544 3,33 0,0481
M2 6,71 0,0428 11,78 0,0475 3,46 0,0541 22,39 0,0480
M3 - - - - - - - -
C4! H,0
M4 052 0,0053 0,45 0,0076 2,24 0,0207 0,71 0,0072
M4 052 0,0054 0,46 0,0076 2,42 0,0241 1,01 0,0112

M5 84,77 0,0364 59,24 0,0338 - - - -

BP: desvios obtidos correlacionando os dados a abaipressfes; AP: desvios obtidos
correlacionando os dados a altas pressoes; B&P: predicdo dos dados a altas pressdes utilizando
0s parametros obtidos a baixas pressfes;-ABP: predicdo dos dados a baixas pressdes utiizand
0s parametros obtidos a altas pressoes.
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Analisando a Tabela 24, observa-se que como o#ta@ss iniciais para o
modelo M3 nao contribuiram para a reducdo dos dgswbtidos, esse modelo foi
descartado das anadlises seguintes, uma vez queegdm da fase vapor utilizando a
equacdao virial ja retratou resultados satisfatdgoando confrontada ao modelo M3.
Por essa razdo, diversos sistemas nao tiveram spdtados para o modelo M3
reportados. Além disso, observa-se que a corretiipando a equacédo virial ndo
apresentou melhoras significativas quando compasamdaomportamento dos dados
obtidos pelo modelo M1, que utiliza a estratégi®@ o para a fase liquida e considera
a fase vapor ideal. Sendo assim, das trés aborslggemanalisadas, a primeira devido
a sua simplicidade e os resultados atingidos f@otarizada como a mais satisfatoria
dentre essas, porém apresentando alguns desvivad@de na caracterizacdo do
equilibrio de fases de certos tipos de sistemas.

Passando ao segundo tipo de abordagem, verificqateeo modelo M4
apresentou omenores desviogossiveis tanto comparados ao modelo M5 gquanto aos
modelos anteriores. Pela mesma razdo do modelooMBipdelo M5 foi descartado
devido aos elevados desvios obtidos para os sistenealmente analisados, retratando
um comportamento menos eficiente do que o modeloB relacdo a estimacdo de
um ou dois parametros do modelo M4, foi adotadateatégia de se obter sempre o
melhor ajuste utilizando apenas um dos paramelitfosu(lj) e caso essa correlagao néo
apresentasse resultados satisfatérios realizar-a@stimacdo do segundo parametro.

Por fim, a Tabela 25 apresenta um desvio médicagldé todos os modelos

utilizados para todos os sistemas apresentadoabedar24.
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Tabela 25 — Desvio médio global para cada modelo.

BP BP - AP AP AP - BP
Sistema Eg.
DP (%) Dy DP((%) Dy DP (%) Dy DP (%) Dy

M1 10 0,01 11 0,07 6 0,10 12 0,14

M2 9 0,01 10 0,09 9 0,11 15 0,09
Todos osM3 - - - - - - - -
SistemasM4 5 0,03 5 0,07 7 0,12 50 0,05

M4 6 0,04 5 0,08 5 0,12 8 0,04

M5 53 0,43 41 0,31 - - - -

Ao analisar a Tabela 25, as duas respostas dess&esédo obtidas:

i) BP_- AP: a estratégia de correlacionar os dados a baneas@es, obtendo
0s parametros de interacdo binaria presentes eamnsadelo termodinamico, e prever
os dados a altas pressdes, foi a melhor estratégialculo verificada para esse tipos de

sistemas gas / liquido;

i) M4: o modelo M4, que utiliza a abordaggm ¢ empregando a equagéo de
estado PR em ambas as fases, foi 0 que apresentoenmres desvios para correlagcéo e
predicdo dos dados experimentais dos sistemassadadi, sendo considerado o mais

efetivo para a caracterizacao da solubilidade dedDQCH,.
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4.5.2. OBTENCAO DE UM UNICO CONJUNTO DE PARAMETROS

PARA CADA SISTEMA COM DADOS DA LITERATURA

Uma vez determinada a melhor sequéncia de calewasielhor modelo (M4)
para descricdo do comportamento da solubilidadendegas no liquido, um par de
parametros de interacdo binarig; @& l) foi obtido para cada conjunto de dados
experimentais de cada sistema da literatura. Néese, um estudo visando a
determinacdo do melhor conjunto de parametros gaata sistema foi realizado atraves
da correlacao e / ou predicdo dos dados disponikais cada conjunto de dados um
par de parametros foi obtido, os demais sistemasmfopreditos com esses e,
posteriormente, a menor média dos desvios perdsntlatidos foi selecionada,
caracterizando os melhores parametros para o sigenanalise.

A Tabela 26 destaca os resultados dessa etapacaddeistema apresenta na
terceira coluna os desvios para a pressao calcutdidando somente cada conjunto de
dado referente ao trabalho da primeira coluna deasais colunas representam uma
predicdo dos outros dados com esses parametrasade. Os menores desvios
atingidos para cada sistema encontram-se marcadoegrito. A Tabela 27 destaca os

valores para cada par de parametros de interatjatadss.
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Tabela 26 — Desvios para a obtencédo de um Unicdepparametros.

Modelagem Termodinamica

Predicdo — DP (%)

Estimacau Sérvio e
CO,/H0 0 Bamberger Chapoy Dalmolin Kiepe Koschel  Qinet al.
DP (%) Englezos
et al.(2000) etal (2004a) etal (2006) et al. (2002 et al. (2006,  (2008)
(2001)
Bamberger
3,01 1,89 54,91 82,09 42,11 12,52 2,06 2,06
et al. (2000)
Chapoyet al.
17,83 2,16 - 78,13 29,59 2,03 2,38 2,48
(20044a)
Dalmolin
15,33 26,25 22,96 - 23,73 7,14 1,89 2,58
et al. (2006)
Kiepeet al.
15,77 2,11 18,27 78,38 29,59 1,95 2,30 2,34
(2002)
Sérvio e
Englezos 2,04 67,63 370,71 516,51 76,10 37,65 2,13 -
(2001)
Valtz et al.
5,19 2,11 18,26 78,46 29,60 1,93 2,26 2,28
(2004)

Teng
et al.
(2997)

2,09

3,21

2,05

3,16

2,10

3,02

Valtz
etal. Média
(2004)

28,57 23,13

4,73 15,84

11,03 12,55

4,77 15,86

182,87139,75

4,78 14,79
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Capitulo 4
Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
co./C Estimacédo
2 1 i
DP (%) Wei et al. Média
(1995)
Wei et al.
1,65 1,93 1,79
(1995)
Predicdo — DP (%)
co./C Estimacéo
2 2 I
DP (%) Horstman Wei et al. Média
et al (2000) (1995)
Horstman
2,03 - 0,98 1,51
et al. (2000)
Wei et al.
0,98 2,03 - 1,51
(1995)
Predicdo — DP (%)
co./c Estimacéo
2 4 i i
DP (%) Kalraet al. Leuet al. Niesen Shibata Leuet al. Média
(1976) (1987) (1989) et al.(1989) (1987)
Leuet al.
2,01 13,10 2,50 6,48 6,36 4,53 5,83
(1987)
Niesen
3,35 14,61 2,57 3,53 3,45 5,05 5,43
(1989)
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Tabela 26 — Continuacao.
Shibataet al.
3,88 12,69 1,75 4,19 3,77 4 5,15
(1989)
Leuet al
3,54 13,10 2,50 6,48 4,53 - 6,03
(1987)
Kalraet al
17,07 9,74 19,28 94,64 74,424,00 38,19
(1976)
Predicao — DP (%)
co./C Estimacédo
2 8
DP (%) Gallegos Média
et al. (2006)
Gallegos
5,02 4,11
et al. (2006)
Predicao — DP (%)
co./C Estimacéo
2 9 i
DP (%) Jennings Média
et al. (1996)
Jennings
- 4,68 4,68
et al. (1996)
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Tabela 26 — Continuacao.

Modelagem Termodinamica

Predicdo — DP (%)

Estimacédo
CO/ Cro DP (% Chouet al. Gallegos Nagarajan Reametet al. Sebastian Shaveret al. Tsujiet al. )
(%) Média
(1990) et al (2006) et al (1986) (1963) et al. (1980) (2001) (2004)
Gallegos
7,05 2,47 10,86 2,55 9,21 4,94 5,90 2,50 5,70
et al. (2006)
Reameret al.
4,07 11,85 14,42 11,21 4,68 2,51 10,14 2,39 7,70
(1963)
Sebastian
1,60 16,48 19,10 15,75 7,50 - 17,95 2,45 11,50
et al. (1980)
Shaveret al.
1,03 9,06 12,09 8,44 3,74 2,32 7,61 4,77 6,10
(2001)
Predicdo — DP (%)
co./C Estimacéo
2 12
DP (%) Gardeler Média
et al. (2002)
Gardeler
3,43 3,75 3,59
et al. (2002)
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Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
CO./C Estimacdo Charoensom- Kordikowski _ Tanaka
22¥ pp (%) Bremanetal. Brunneret al. D'Souza . Schwarz  Sebastian Speeet al. o
but-Amon e Schneider etal. Média
(1994) (1994) et al.(1988) etal.(1987) et al (1980) (1991)
et al.(1986) (1993) (1993)
Charoensom-
but-Amon 4,81 4,91 3,12 21,02 13,65 6,45 2,26 5,93 3,33 16,70
et al. (1986)
Bremanet al.
1,82 - 21,87 37,10 33,83 17,26 2,13 10,68 2,44 2,419,410
(1994)
Schwarzet al
2,49 21,41 3,49 27,08 38,61 51,63 - 6,30 2,96 1,%8,30
(1987)
Sebastian
4,00 14,7 6,96 9,562 11,46 4,91 5,88 - 2,50 2,50 06,9
et al. (1980)
Tanakeet al.
1,79 4,91 3,12 21,02 13,65 6,45 2,26 5,93 3,33 - 906,
(1993)
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Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
co./C Estimacédo
2 20
DP (%) Gasenet al. Huanget al. Média
(1985) (1988)
Gasenet al.
1,97 - 2,05 2,01
(1985)
Huanget al.
2,63 2,51 - 4,50
(1988)
Predicdo — DP (%)
co./C Estimacédo
2 28
DP (%) Gasenet al. Média
(1985)
Gasenet al.
2,04 1,94 1,99
(1985)
Predicdo — DP (%)
co./C Estimacéao
2 32
DP (%) Speeet al. Média
(1991)
Speeet al.
- 1,88 1,88
(1991)
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Tabela 26 — Continuacao.

Modelagem Termodinamica

Predicdo — DP (%)

co./C Estimacédo
2 36
DP (%) Gasenet al Média
(1985)
Gasenet al.
1,53 - 1,53
(1985)
Predicdo — DP (%)
Estimacgédo Yang e Kim
CH4/H0 DP (% Kiepeet al. Lekvametal.  Mohammadi O'Sullivan Qinetal. Wanget al. o
(%) Zhong et al. Média
(2003) (21997) et al.(2006) et al.(1970) (2008) (2003)
(2001) (2003)
Kiepeet al.
24,61 14,16 1,74 1,71 2,55 4,06 2,19 2,26 1,5¢ 6,10
(2003b)
Lekvamet al.
1,74 194,53 1,54 1,75 2,06 1,97 2,52 1,71 1,86 ®3,3
(1997)
Mohammadi
1,72 195,77 2,04 1,40 2,30 2,12 1,91 1,98 2,33 ®3,5
et al. (2006)
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Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
CH./C Estimacédo
4 2 i
DP (%) Wei et al Média
(1995)
Wei et al.
1,26 1,45 1,40
(1995)
Predicao — DP (%)
CH./C Estimacédo
41 Ly i
DP (%) Elliot et al. Sageet al. Média
(1974) (1940)
Elliot et al.
3,94 3,27 9,48 5,60
(1974)
Sageet al.
7,95 219,83 18,52 82,10
(1940)
Predicdo — DP (%)
CH./ C Estimacéao
4! s
DP (%) Chuet al. Média
(1976)
Chuet al.
8,31 6,85 7,60
(1976)
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Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
CH./C Estimacédo
4 6 I I
DP (%) Postoret al. Lin et al. Srivastan Média
(1966) (1977) et al.(1992)
Lin et al
,26
(1977)
4,41 5,34 2,09 3,64
Srivastan
et al. (1992)
Predicdo — DP (%)
CH./C Estimacédo
4 7
DP (%) Reametet al. Média
(1956)
Reamer
2,68 4,33 3,50
et al. (1956)
Predicdo — DP
Estimacédo (%)
CH,/Cg
DP (%) Kohnet al. )
Média
(1964)
Kohnet al.
(1964) 1,94 2,03 2,00
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Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
CH./C Estimacédo
4 10 i I
DP (%) Lin et al. Reameret al. Srivastan Média
(1979) (1942) et al.(1992)
Reameret al.
26,10
(1942)
3,84 22,85 16,46 14,37
Srivastan
et al. (1992)
Predicdo — DP (%)
CH./C Estimacédo
4 16 i
DP (%) Lin et al Média
(1980)
Lin et al.
3,02 4,97 4,00
(1980)
Predicdo — DP (%)
CH./C Estimacéao
4 20
DP (%) Huanget al. Média
(1988)
Huanget al.
- 4,10 4,10
(1988)
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Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
clc Estimacédo
2 10 i
DP (%) Gardeler Bufkin et al. Média
et al.(2002) (1986)
Gardeler
2,68 2,56 2,90
et al. (2002)
Bufkin et al.
2,91 12,16 2,84 6,00
(1986)
Predicdo — DP (%)
cllC Estimacédo
3 10 i
DP (%) Jennings Média
et al. (1996)
Jennings
0,15 0,13 0,10
et al. (1996)
Predicdo — DP (%)
cllC Estimacédo
3 12
DP (%) Gardeler Média
et al. (2002)
Gardeler
2,44 2,70
et al. (2002)
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Tabela 26 — Continuacao.
Predicdo — DP (%)
ol HO Estimacédo
3 2 i
DP (%) Kobayashi Média
et al. (1953)
Kobayashi
1,33 1,30
et al. (1953)
Predicdo — DP (%)
clC Estimacédo
4 10
DP (%) Reamer e Sage Média
(1964)
Reamer e
Sage 1,14 - 1,10
(1964)
Predicdo — DP (%)
. HO Estimacéao
4 2
DP (%) Reametet al. Média
(1944)
Reamer
0,46 0,50
et al. (1944)
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Tabela 27 — Parametros obtidos para cada sistema.

Sistema Kk lj Sistema K li
CO,/ HO 0,0001 0,0810 CH G, 0,0340 0,0345
Co: /G 0,1021 0,0020 CH C4 0,0107 0,0008
CoO: /G 0,1326 0,0015 CH G 0,0228 0,0007

CO/Cy 0,1679 0,0308 CH Gs 0,0340 0,0001
CO /G 0,1309 0,0035 CH G 0,0325 0,0053
CO /Gy 0,0958 0,0100 CH G 0,0562 0,0065
CO,/ Cyo 0,0958 0,0100 CH Cio 0,0001 0,4800
CO,/ Cy2 0,1045 0,0013 CH Cis 0,0181 0,0089

CO/ Cis 0,0958 0,0009 CH Cx 0,0181 0,0089

CO,/ Cx 0,0958 0,0009 &/ Cio 0,0142 0,0198
CO,/ Cpa 0,2070 0,1850 &/ Cio 0,0151 0,0135
CO,/ Cps 0,0992 0,0051 &/ Cio 0,0413 0,0002
CO,/ Cs 0,0992 0,0051 £/ HO 0,0001 0,3000
CO,/ Cse 0,0992 0,0051 & Cio 0,0085 0,0007
CHs / H,O 0,0001 0,1140 & HO 0,5201 0,0014

Ao observar os resultados obtidos na Tabela 26ficeese que todos os
sistemas apresentaram desvios reduzidos paracecaracao da solubilidade do gas no
liquido, sendo os pares de parametros de interalgiidos para cada sistema os que
devem ser utilizados com a equacéo de estado PR.

Deve-se destacar que ao final dessa analise, ugunds alternativa foi
avaliada a fim de verificar se para algum sistenaap®ssivel melhorar a média dos
desvios obtidos. Essa etapa consistiu na estimdgsigparametros utilizando todos os

dados disponiveis em cada sistema simultaneameni®ae posterior predicdo dos
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demais a altas pressfes experimentais. Uma meatlaorepresentacdo do equilibrio de
fases foi observada para os sistemas, Cis; e CH, / Cyp, tendo os seus desvios
reduzidos de 5,2% e 32,0% para 3,6% e 14,4%, riegp@mente. Os valores dos
parametros listados na Tabela 27 para esses dbésnsis ja representam os valores

finais encontrados.

4.5.3. MODELAGEM DOS DADOS DOS SISTEMAS BINARIOS

OBTIDOS NESSA PESQUISA

A etapa de modelagem dos dados experimentais [Earquatro sistemas
binarios obtidos nessa pesquisa §C®,0, CQ, / CieHzs, CHy / HXO € CH, / CigH34)
teve inicio realizando suas predicbes com os pdramapresentados no item anterior e
os desvios obtidos sao reportados na Tabela 281630AD apresenta todos 0s arquivos
de saida gerados nessa parte tedrica destacardks\des individuais, bem como os

parametros obtidos.

Tabela 28 — Predicdo dos novos dados experimentais.

Sistema Kk lj DP (%)
CO;/ HO 0,0001  0,0810 23
CH4/ HO 0,0001  0,1140 45
CO:/ Cis 0,0958 0,0009 7
CHs/ Cis 0,0181 0,0089 10
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Analisando a Tabela 28, verifica-se que para ansigiemas formados pelo
CO, ou CH, e o0 hexadecano, os parametros obtidos utilizandtades disponiveis na
literatura foram capazes de realizar uma predicdiisfatoria dos novos dados
experimentais. As Figuras 31 a 36 ilustram o comapoento dessas predicoes,

destacando os desvios encontrados para cada téunpera

T=30C
1.0E-01

8.0E-02+

6.0E-02+

4.0E-02-

2.0E-02+

0.0E+00 T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
P (atm)
Figura 31 — Sistema GQ CyigHz4: ajuste dos dados experimentais 2G@) pela
equacdao de estado PRI ().
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T=40C
8.0E-02
6.0E-02+
< 4.0E-02-
2.0E-02+
0.0E+00 T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
P (atm)
Figura 32 — Sistema GQ CigHz4: ajuste dos dados experimentais 2@@m) pela
equacdao de estado PRI ().
T=50C
8.0E-02
6.0E-02
A
<" 4.0E-02-
2.0E-02+
A
0.0E+00 T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5
P (atm)

Figura 33 — Sistema GQ Cy¢Hs4: ajuste dos dados experimentais 2GJA ) pela

equacdao de estado PRI ().
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T=30C

5.0E-02
4.0E-02+
3.0E-02-

3
2.0E-02+ *
1.0E-02+

*
0.0E+00 T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
P (atm)
Figura 34 — Sistema GH CyigH34: ajuste dos dados experimentais 2G() pela
equacdao de estado PRI ().
T=40C
5.0E-02
4.0E-02+
3.0E-02+
—

X
2.0E-02+
1.0E-02-
0.0E+00 T T T T T T T T

0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
P (atm)

Figura 35 — Sistema GH CygHz4: ajuste dos dados experimentais 2@@m) pela

equacdao de estado PRI ().
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T =50C
5.0E-02

4.0E-02- A

3.0E-02+

Xy

2.0E-02+

1.0E-02+

0.0E+00 T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0 5.5
P (atm)
Figura 36 — Sistema GH CyigHz4: ajuste dos dados experimentais 2G{A ) pela
equacdao de estado PRI ().

Ja para os dois sistemas com a agua, ambos apraserdesvios levemente
elevados, sendo necessaria a determinacdo de npaoEmetros para uma
caracterizacao satisfatoria da solubilidade dge Q©OCH, no liquido.

Primeiramente, essa estimacéo foi realizada utitiazaos dados de todas as
isotermas simultaneamente (30, 40 €G)) reduzindo os desvios para 12% do sistema
CO, / H,0O e para 25% do sistema €HH,O. Posteriormente, uma tentativa de ajuste
dos parametros por temperatura, ou seja, paraisatlama individual foi avaliada,
revelando uma reducdo nos desvios do sistema camxiddi de carbono para
aproximadamente 6%, porém para 0 sistema com onmeta desvios aumentaram
significativamente para 20%. Além disso, essas@gfias geravam novos parametros
de interacao, diferentes dos obtidos através ddssdda literatura, para esses dois tipos

de sistemas.
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A fim de verificar a aplicabilidade desses novosapeetros estimados na
descricdo dos dados retirados da literatura, osnediveram seus comportamentos
preditos, apresentando desvios bem superiorepodados no item anterior.

Sendo assim, para reduzir os desvios obtidos dtensas CQ/ H,O e CH, /
H.O e obter um Unico conjunto de parametros que eessse satisfatoriamente os
dados da literatura, bem como os dados obtidosmEssjuisa, a opcao de estimacao
dos parametros utilizando todos os dados a baixess@es (literatura + presente

trabalho) foi estudada. A Tabela 29 retrata osidesybtidos.

Tabela 29 — Desvios obtidos estimando todos ossdadbaixas pressoes.
Estimacéo — DP (%)

Bamberger Chapoy Dalmolin Kiepe ggrvio e Valtz Presente

§ etal. etal. etal. etal gnglezoset al. Trabalho
Q i (2000)  (2004a)  (2006) (2002) (2001) (2004) (2009)
T 28 40 30 17 2 17 12
S § Predic&o — DP (%)
© 2 Koschel Qin Teng Média
l'f et al. et al. et al. Global
(2006) (2008). (1997) DP (%)
5 2 2 15
Estimacéo — DP (%)
Kiepe Mohammadi Lekvam Presente
§ etal. etal. etal. Trabalho
;" (2003) (2006) (1997) (2009)
% = 21 2 2 21
} = Predicédo — DP (%)
© §.O'Sullivan Qin Wang Yaeng Kim Média
;': et al. et al. et al. Zhong et al. Global
(1970) (2008) (2003) (2001) (2003) DP (%)
2 4 2 3 3 7
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Pelos resultados reportados na Tabela 29, obsergaes essa estratégia de
estimacdo de todos os dados em uma Unica etapgauelesvios mais reduzidos do que
os demais trabalhos da literatura para o sistema /GO e na mesma ordem de
grandeza para o sistema £0H,0. Assim, os parametros apresentados na Tabela 27
para esses dois sistemas podem ser atualizadcs yadtwes obtidos nesse item:
0,0001 ejj = 0,0690 para o sistema €CH,0; k; = 0,0001 ejl = 0,1316 para o sistema
CH; / HO. As Figuras 37 a 42 representam 0S ajustes dbsmsis com agua,
identificando seus respectivos desvios, onde seredbsjue 0s menores valores foram
obtidos na temperatura intermediaria de °@em ambos os sistemas. Além disso,
apesar dos elevados desvios encontrados nas ternpsraturas, esses apresentam a
mesma ordem de grandeza de outros trabalhos datuite, caracterizando um ajuste

satisfatorio e uma elevada dificuldade na carade#io do ELV desse tipo de sistemas.

T=30C
3.5E-03

3.0E-03+

2.5E-03+

2.0E-03+

—

X
1.5E-03

1.0E-03+

5.0E-04+

0.0E+00 T T T T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 |65
P (atm)

Figura 37 — Sistema GQ@ H,O: ajuste dos dados experimentais 43) pela
equacdao de estado PRI ().
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3.0E-03

T=40C

2.5E-03
2.0E-03
5<'1.5E-03
1.0E-03

5.0E-04-

0.0E+00

0.0 05

1.0

P (atm)

15 20 25 30 35 40 45

50 55

6.0 6.5

Figura 38 — Sistema GQ@ H,O: ajuste dos dados experimentais 4&0m) pela

equacdao de estado PRI ().

T=50C

2.5E-03

2.0E-03+

1.5E-03+

1.0E-03+

5.0E-04+

0.0E+00

0.0 05

1.0

P (atm)

15 20 25 30 35 40 45

50 55

6.0 6.5

Figura 39 — Sistema GQ H,O: ajuste dos dados experimentais 8G0A) pela

equacao de estado PRI ().
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3.0E-04

T=30C

2.5E-04-
2.0E-04-
< 1.5E-04-
1.0E-04

5.0E-05+

0.0E+00

*

P (atm)

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65

Figura 40 — Sistema GH H,O: ajuste dos dados experimentais 43) pela

equacdao de estado PRI ().

T=40C

2.5E-04

2.0E-04+

1.5E-04+

1.0E-04+

5.0E-05+

0.0E+00

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65

P (atm)

Figura 41 — Sistema CH H,O: ajuste dos dados experimentais 4&0m) pela

equacdao de estado PRI ().
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2.5E-04

T =50C

2.0E-04+

1.5E-04+

1.0E-04+

5.0E-05+

0.0E+00

A

P (atm)

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65

Figura 42 — Sistema GH H,O: ajuste dos dados experimentais 4G0A ) pela

equacdao de estado PRI ().
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4.5.4. MODELAGEM DOS DADOS DOS SISTEMAS TERNARIOS

OBTIDOS NESSA PESQUISA

A modelagem dos sistemas ternarios estudados pesgaisa foi realizada de
uma forma similar a dos sistemas binarios, istqu®Io terceiro componente, o cloreto
de sodio, ndo foi tratado como um componente athtioos sistemas binarios. Para
esse estudo, foi levado em consideracao a presengm pseudocomponente formado
pela agua destilada e o sal (NaCl) — uma solucéosaqde cloreto de sodio. Assim, a
solubilidade do C®ou CH, foi determinada na solucdo, onde os parametragibm
estimados representavam a interacéo entreCQH, e a solucéo salina.

Inicialmente, os parametros obtidos para os sigdnmarios foram utilizados
para prever os dados de solubilidade dge QOCH, na solucéo. A Tabela 30 retrata os

desvios obtidos com essa predicdo envolvendo gssigiemas ternarios.

Tabela 30 — Predicdo dos dados dos sistemas tesnari

Utilizando parametros dos sistemas binérios

Sistema CQ/H,O/NaCl (1IM) CH/HxO/NaCl (1M)
Temperatura 30°C  40°C 50°C 30°C 40°C 50°C
DP (%)

meédio

por
temperatura

75 31 14 36 30 38

DP (%)
médio 41 35
global
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Ao analisar os desvios apresentados na Tabela &fjcam-se valores
levemente acima dos demais modelos da literatuaegcterizando uma predicao
insatisfatoria utilizando parametros dos sistenadrios previamente estimados.

Uma segunda alternativa para reducéo desses ddsvieslizar a estimacao
dos dados de todas as temperaturas simultaneapeateada sistema, onde a Tabela

31 reporta esses desvios.

Tabela 31 — Estimacéo dos parametros para os sisterm sal:
todas as temperaturas simultaneamente.

Estimando os parametros para todas temperaturias jun

Sistema  C@/H,0/NaCl (IM) CH/H,0 / NaCl (1M)
Temperatura 30°C  40°C 50°C 30°C 40°C 50°C
DP (%)
médio
por
temperatura

10 16 24 10 27 48

DP (%)
médio 16 28
Global

Ao final dessa estimacao, observa-se que os defi@s reduzidos, porém
apresentaram valores levemente elevados quandoacadgs aos demais trabalhos da
literatura. E importante observar que os desvioa pada temperatura apresentaram um
aumento gradativo com o aumento dessa condicaaimrgreal, fato esse que destaca
uma dependéncia dos parametros de interacdo caempetatura de equilibrio do
sistema. As Figuras 43 a 48 ilustram os comportémseobtidos com 0s respectivos

desvios.
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3.5E-03

T=30C

3.0E-03+

2.5E-03+

2.0E-03+

—

X
1.5E-03+

1.0E-03+

5.0E-04+

0.0E+00

0.0 05

1.0

P (atm)

15 20 25 30 35 40 45

50 55

6.0 6.5

Figura 43 — Sistema G@ H,O / NaCl 1M: ajuste dos dados experimentais &C3@)

pela equacao de estado PRI {§.

T=40C

2.5E-03

2.0E-03+

1.5E-03+

1.0E-03+

5.0E-04+

0.0E+00

0.0 05

1.0

P (atm)

15 20 25 30 35 40 45

50 55

6.0 6.5

Figura 44 — Sistema GO H,O / NaCl 1M: ajuste dos dados experimentais &CA(M)

pela equacao de estado PRO §.
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T =50C

1.8E-03
1.6E-03+
1.4E-03+
1.2E-03+
_1.0E-03
8.0E-04-
6.0E-04-

4.0E-04-
2.0E-04+

0.0E+00 T T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 |65
P (atm)
Figura 45 — Sistema G@H,O / NaCl 1M: ajuste dos dados experimentais 2504 )
pela equacao de estado PR] .

T=30C
2.0E-04

1.6E-04-

1.2E-04+

8.0E-05+

4.0E-05-

*
0.0E+00 T T T T T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65 |7.0

P (atm)

Figura 46 — Sistema GH H,O / NaCl 1M: ajuste dos dados experimentais 230
(#) pela equacao de estado PR {.
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T=40C
1.6E-04
|
1.2E-04
|
5<8.0E-05 .
4.0E-05+ >
0.0E+00 T \. T T T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 6.5
P (atm)

Figura 47 — Sistema CGH H,O / NaCl 1M: ajuste dos dados experimentais &40
(m) pela equacao de estado PR §.

T =50°C
1.6E-04
1.2E-04+ A
A
< 8.0E-05-
A
4.0E-05-
A
A
0.0E+00 T \A T T T T T T T T T T T
00 05 1.0 15 20 25 3.0 35 40 45 50 55 60 65
P (atm)

Figura 48 — Sistema GH H,O / NaCl 1M: ajuste dos dados experimentais 2504 )
pela equacao de estado PR] .

165

7.0

7.0



Capitulo 4 Modelagem Medinamica

Por fim, como uma terceira alternativa de obterd@oparametros para esses
dois sistemas, os dados foram correlacionados ithdilmente por temperatura e ao
final um valor médio obtido para cada parametr@ paglizacdo da predicdo de todos
os dados. A Tabela 32 destaca os desvios obtiddg, e verifica que 0s mesmos nao
apresentaram alteracfes significativas para ambosistemas, demonstrando que a

estimacao dos parametros com todos os dados jn@snelhor alternativa.

Tabela 32 — Estimacao dos parametros para os sisterm sal:
para cada temperatura individualmente.

Estimando os parametros por temperatura

Sistema  C@/H,0/NaCl (IM) CH/H,0 / NaCl (1M)
Temperatura 30°C  40°C 50°C 30°C 40°C 50°C

DP (%)
médio
por
temperatura

DP (%)
médio 16 28
global
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4.5.5. CONCLUSOES PARCIAIS DA PARTE TEORICA

O modelo termodindmico mais satisfatorio para aaatarizacdo do
comportamento da solubilidade do £6u CH, em um liquido foi desenvolvido
baseado em uma abordaggm @, onde a equacdo de estado PR com as regras de
misturas originais de van der Waals foi utilizadaapcorrigir o desvio da idealidade das
substancias presentes tanto na fase liquida quenfase vapor. Além disso, como
conclusdo dos estudos preliminares foi observagaagestratégia de correlacdo dos
dados experimentais a baixas pressdes, atravésstdnagfo dos parametros de
interacdo binaria presentes nas regras de misturagqdacdo empregada, acoplada a
uma predicao dos dados a elevadas pressoes, reetmmo a melhor alternativa de
calculo da solubilidade dos gases nos sistemasadas.

Posteriormente, a modelagem dos dados obtidos pessaisa foi realizada,
onde os parametros de interagdo entre @ @OCH, e o liquido foram estimados e a
Tabela 33 destaca os melhores valores encontramtesgs mesmos, bem como os

desvios obtidos no calculo da pressao de equild®icada sistema.

Tabela 33 — Resumo dos resultados obtidos.

Sistema Kk lj DP (%)

CO,/ HO 0,0001 0,0690 12
CH4/ HO 0,0001 0,1316 21

CO; / CigHas 0,0958  0,0009 7
CHy / CigHaza 0,0181 0,0089 10
CO,/ H,O/NaCl (1IM)  0,0250  0,1000 16
CH4/ HO / NaCl (1M)  0,0009 0,1440 28
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Frente ao resumo apresentado na Tabela 33, ca®cigite para os sistemas
gque apresentavam o @@u CH, em contato com a agua destilada, na presencacmu na
de um sal, o parametrg ue leva em consideracdo o tamanho e a formmd&Egulas
das substéancias, apresentou valores mais elevadpsedo parametra;kque considera
as forcas atrativas, destacando assim uma inflaéneior do tamanho das moléculas
no comportamento da solubilidade do L0 CH, no liquido. Para os sistemas com o
CO; ou CH, e o hexadecano, o parametrg fevelou valores mais elevados,
caracterizando assim uma influéncia maior devidofaisas de atracdo entre as
moléculas. Ambos comportamentos foram observadosetapa experimental e

ratificados no estudo teorico.
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“Quando pensamos, fazemos com o fim de julgar egaha uma
conclusao; quando sentimos, é para atribuir unryessoal a qualquer

coisa que fazemos.”

(Carl Jung)



Capitulo 5 Corsiles e Sugestdes

CONCLUSOES E SUGESTOES

Conforme apresentado, as caracteristicas de udlgmetirasileiro encontram-
se cada vez mais proximas as de um Oleo pesadge,Spois, a necessidade de
desenvolvimento e adaptacdo de novas tecnologmzes de solucionar os problemas
relacionados ao seu processamento. Para isso, ateemihacdo precisa das fases
existentes nos sistemas petroliferos é fundamemahtificando as condicbes de
temperatura e pressao que delimitam suas fronteiras

Através da revisdo dos trabalhos presentes natliter, foi possivel identificar
lacunas nos dados experimentais para os sistemasolsi e ternarios formados por um
hidrocarboneto, pelo G@u CH, e pela agua, bem como a presenca de faixas astreit
de condicdes experimentais de temperatura e press&o relacdo aos modelos
termodinamicos, observou-se uma estrutura mateanébiciplexa em grande parte das
equacOes, uma quantidade excessiva de parametsssem determinados e uma
auséncia de caracteristica preditiva para os ssstéonmados por hidrocarbonetos.

Assim, essa pesquisa de tese de Doutorado apresamm objetivo principal
o estudo experimental e teérico do comportamentdages dos sistemas binarios e
ternarios formados por hexadecano, agua de prodiigée presenca de compostos
i6nicos) e pelo Cgou CH,.

A primeira etapa dessa pesquisa foi focada no esexperimental do
equilibrio de fases de seis sistemas formadosmetano ou diéxido de carbono e um
solvente (dgua destilada e hexadecano) na presango de um eletrdlito (NaCl 1M).

Dados da solubilidade do GOu CH;, nos liquidos para seis valores distintos
de pressdo foram obtidos em trés temperaturasedifes (30°C, 40 °C e 50°C),

totalizando um conjunto de 108 novos dados expeitiae
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De uma maneira geral, pode-se concluir que, cordoresperado, a
solubilidade do C@ou CH, apresentou valores menores com 0 aumento da tetgzer
a pressdo constante. Esse fato ilustra que em tatames cada vez mais altas, a
quantidade de COou CH, dissolvido no liquido apresenta valores menorésoJ
aumento da pressdo a temperatura constante reweowacréscimo no valor da
solubilidade do C@ou CH, para todos os sistemas estudados. Efeitos quintico® a
diferenca de polaridade das moléculas, acarretasareducéo do valor da solubilidade.

Ao longo das medidas, foi constatado que qualgoatefde vazamento
acarretaria determinacfes equivocadas, uma vez ogue&alores de solubilidade
apresentam ordem de grandezas muito reduzidasioAdimente, foi verificado que o
menor volume morto possivel ao longo de todo o pEguento ocasionaria em um
menor acumulo de incertezas experimentais. Aindalises da influéncia do volume
parcial molar do Ckla diluicdo infinita, da massa de solvente no iatetta célula de
equilibrio e o tempo em que o sistema atingiu dliégio foram fundamentais para a
otimizacao e precisdo das solubilidades nos sistearatendo metano.

As constantes de Henry aparentes foram determingal@s cada condicao
experimental, sendo os valores obtidos para osnsést com 0 metano maiores quando
comparados aos sistemas com o dioxido de carbetm.ocorre para compensar a
reducdo da solubilidade do metano no liquido. Adiss0, as constantes de Henry
efetivas foram determinadas através de uma exagfolmatematica e comparadas aos
dados da literatura, revelando valores na mesnerod# grandeza.

Complementando os estudos experimentais, foi gadé a influéncia de um
eletrdlito na solubilidade do GGu CH; nos dois sistemas ternarios avaliados. A
reducdo de agua destilada livre para solubilizalgi@és fez com que a solubilidade

apresentasse valores mais reduzidos nos sistemasde do que para os dados obtidos
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sem a presenca do sal.

Da parte tedrica dessa pesquisa, conclui-se queslhomestratégia para
estimacdo dos parametros dos modelos estudadascimirelacdo dos dados a baixas
pressdes experimentais e predicdo dos dados gadtssies. A equacdo de estado PR
com regras de mistura originais de van der Waalagkicada na abordagem tradicional
@ — @ do equilibrio termodinamico, caracterizando melb®iIcomportamentos das fases
em equilibrio. Os par@metros de forma e tamanhag&o entre as moléculas presentes
nas regras de misturas foram estimados de acondooctipo das substancias dos
sistemas.

Para os sistemas formados pelo,©0 CH, e a 4gua destilada, na presenca ou
ndo de um sal, o parametro referente a forma entaondas moléculas;§l apresentou
uma influéncia predominante frente ao parametrativel as forcas atrativas jjk Ja
para os sistemas com o £€0u CH, e o hexadecano, o parametrp rkevelou uma
influéncia maior devido as forgas de atracdo eagrmoléculas.

Sendo assim, o objetivo principal, bem como ostigje especificos dessa
pesquisa de tese de doutorado foram atingidos, omdeportamento do equilibrio de
fases para os sistemas de interesse foi determinado

Com esses dados de equilibrio, uma faixa mais andglacondi¢cdes
experimentais compde o banco de dados disponiviienatura e a caracterizacdo da
solubilidade do C@ou CH, em liquidos para esse tipo de sistemas pode serbmia

descrita utilizando os parametros estimados parpacao de estado escolhida.
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Algumas sugestdes podem ser apresentadas pararsefe@das em trabalhos
futuros.

» Ampliacdo gradual das faixas experimentais de teatpe e pressao,
verificando os dados de solubilidade para os setepnopostos, uma
vez que a faixa de dados da literatura encontrbesa estreita,
principalmente para sistemas ternarios;

» Utilizacdo de outros gases como 0 nitrogénio, lyénio e misturas
sintéticas de metano, etano, propano e butanoxiapaondo-se cada
vez mais da composicao tipica do gas natural;

» Utilizar como solvente uma mistura de hexadecahaecarbonetos
superiores a fim de se aproximar da composicacatige um petréleo
brasileiro;

» Avaliar a influéncia de solugdes aquosas salinas mancentradas,
superiores a 1 molar, ja que a agua de producde ppdesentar
concentracbes de sais mais elevadas dependendcoeulacasnpo
produtor;

» Substituicdo do cloreto de sédio por outro sal s nas aguas de
producéo, o cloreto de calcio, e verificar a infici& de um composto
com forcga ibnica maior;

» Desenvolver uma correlacdo para o parametro deag#e binaria
presente nas regras de misturas em funcdo da tatu@ede equilibrio
dos sistemas ternarios, jA& que o0s resultados pompemtura
apresentaram reducao dos desvios calculados comdanga dessa

variavel;
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» Modelar os sistemas ternarios considerando a agstiladla e o sal
como compostos independentes em vez de considerésimo um
composto Unico hipotético (aparente), através dsergdo da
contribuicdo i6nica no modelo proposto a fim deificar a possivel
reducao dos desvios obtidos;

» Utilizar um método hibrido de otimizacdo para eatiio dos
parametros de interacdo binaria, avaliando suaanelaracterizacao

do equilibrio ao invés de utilizar um Unico métg¢8omplex).
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Anexo A Determinacédo dos Volurivkstos

ANEXO A

Este anexo A apresenta os resultados detalhadamo®bta determinacao
dos volumes mortos para cada segmento do equipanierimportante ressaltar que
esses resultados para a célula de equilibrio sgn@sentados para todas as oito células

possiveis de serem utilizadas na determinacéo dd&las de solubilidade dos gases.
A.1) TRANSDUTOR DE PRESSAO
A Tabela A.1 destaca os valores para a massa dedegtilada utilizada na
inundacdo do corpo interno do transdutor de press&@o Figura A.l ilustra essas

medidas com os intervalos de confianc¢a calculados.

Tabela A.1 — Massa de agua: transdutor de pressao.
Experimento Massa HO (g) Experimento Massa HO (g)

1 12,5568 10 12,4891
2 12,5672 11 12,4478
3 12,5544 12 12,4748
4 12,5311 13 12,5175
5 12,5497 14 12,5072
6 12,5121 15 12,5489
7 12,5362 16 12,4746
8 12,5703 17 12,5689
9 12,5485 18 12,5331
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Anexo A Determinacéo dos Volurkkstos

Volume Morto do Transdutor de Presséao
(intervalo com 95% de confianc¢a)

12.65

12.60
G
© . * .
> 1255 ° . . . .
\('5 N
w ® *
© ° *
$ 12.50 ¢
% *
S . 3

12.45+ .

1240 T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Experimentos

Figura A.1 — Analise estatistica das medidas paransdutor de pressao.

Analisando a Tabela A.1, observa-se que o valoriaongala a massa de agua
destilada obtida no procedimento de inundacéo aasdiutor de pressao foi igual a
12,5271 g. Entretanto, ao observarmos a Figura ilehtifica-se a presenca de um
ponto fora dos limites estabelecidos, sendo essto {@l) excluido e um novo valor
para a média calculado igual a 12,5318 g. Utilibandralor para a densidade da agua
destilada igual a 0,9947 g/éma temperatura de 28, chega-se ao valor do volume

morto do transdutor de press&o iguaRs5986 cm.

A.2) TUBULACAO DO EQUIPAMENTO

A Tabela A.2 destaca os valores para a massa dedigtilada utilizada na
inundacao da tubulacdo do aparato experimentaFiguaa A.2 ilustra essas medidas

com os respectivos intervalos de confiancga.
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Determinacéo dos Volurkkstos

Tabela A.2 — Massa de agua: tubulacao do equipament

Experimento Massad (g)

Experimento MassaB (g)_

1 8,7586
2 8,6511
3 9,0454
4 8,6295
5 8,7805
6 8,7355
7 8,8749
8 8,9200
9 8,7519
10 8,7496
11 8,8180
12 8,7594
13 8,7175
14 8,6734
15 8,6979
16 8,7905

17 8,5771
18 8,7201
19 8,7221
20 8,6398
21 8,6741
22 8,6498
23 8,6559
24 8,5455
25 8,6224
26 8,6237
27 8,5816
28 8,6926
29 8,5916
30 8,5308
31 8,5696

Volume Morto da Tubulacédo do Equipamento
(intervalo com 95% de confiancga)

2 4 6 8

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

Experimentos

Figura A.2 — Andlise estatistica das medidas pana@acao.

Analisando a Tabela A.2 observa-se que o valor ongdia a massa de agua

destilada obtida no procedimento de inundacéo Oaldgao foi igual a 8,7016 g.

Entretanto, ao observarmos a Figura A.2, identdiea presenca de um ponto fora dos
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limites estabelecidos, sendo esse ponto (3) exclaidim novo valor para a média
calculado igual a 8,6902 g. Utilizando o mesmo valtterior para a densidade da agua
destilada, chega-se ao valor do volume morto dalagbo do equipamento igual a

8,7365 cni.
A.3) CELULAN°1
A Tabela A.3 destaca os valores para a massa dedegtilada utilizada na
inundacdo da célula® e a Figura A.3 ilustra essas medidas com osvaites de

confianca.

Tabela A.3 — Massa de agua: célldla N
Experimento Massa HO (g) Experimento Massa HO (g)

1 32,4806 12 32,4302
2 32,7096 13 32,4736
3 32,6741 14 32,5239
4 32,7552 15 32,5195
5 32,4192 16 32,4717
6 32,6728 17 32,6473
7 32,7746 18 32,6628
8 32,7278 19 32,6173
9 32,7093 20 31,6734
10 32,6682 21 32,7058
11 32,5471 22 32,6871
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Anexo A
Volume Morto da Célula N°1
(intervalo com 95% de confiancga)
33.50+
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Figura A.3 — Andlise estatistica das medidas pagiuda N1.

Analisando a Tabela A.3 observa-se que o valor ongdia a massa de agua
destilada obtida no procedimento de inundacédo tidacl foi igual a 32,5705 g.
Entretanto, ao observarmos a na Figura A.3, ideatde a presenca de um ponto fora
dos limites estabelecidos, sendo esse ponto (2D)idg e um novo valor para a média
calculado igual a 32,6132 g. Utilizando o mesmoovalara a densidade da agua

destilada, chega-se ao valor do volume morto ddac&f1 igual a32,7870 cm.

A.4) CELULA N °2

A Tabela A.4 destaca os valores para a massa dedigtilada utilizada na

inundacédo da célula®® e a Figura A.4 ilustra essas medidas com osvaltes de

confianga.
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Tabela A.4 — Massa de agua: céluf2N
Experimento Massa HO (g) Experimento Massa HO (g)

1 33,6314 10 33,6176
2 33,6444 11 33,6386
3 33,6465 12 33,6265
4 33,6998 13 33,6091
5 33,637 14 33,6019
6 33,7336 15 33,618
7 33,7242 16 33,6786
8 33,6473 17 33,6132
9 33,6538 18 33,6162

Analisando a Tabela A.4 observa-se que o valor ongdia a massa de agua
destilada obtida no procedimento de inundacdo tidac°2 foi igual a 33,6465 g.
Entretanto, ao observarmos a na Figura A.4, ideatfe a presenca de dois pontos
experimentais fora dos limites estabelecidos, sesdes pontos (6 e 7) excluidos e um
novo valor para a média calculado igual a 33,6363tidjzando 0 mesmo valor para a
densidade da agua destilada, chega-se ao valbpéirmo volume morto da céluldN

igual a33,8154 cr.

Volume Morto da Célula N°2
(intervalo com 95% de confiancga)
33.80
33.75
*

a K'S
o 33.70- .
>
()] *>
@
[} | N "N *
.g 33.65 — S .
g 33.60 ’ N *
g 33.

33.554

33.50

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Experimentos

Figura A.4 — Andlise estatistica das medidas pagiida N2.
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A.5) CELULA N °3

Determinacédo dos Volurivkstos

A Tabela A.5 destaca os valores para a massa dedegtilada utilizada na

inundacdo da célula®® e a Figura A.5 ilustra essas medidas com osvaites de

confianca.

Tabela A.5 — Massa de ég_]ua: célui8N

Experimento Massa HO (g) Experimento Massa HO (g)

31,8728
31,7684
31,7610
31,7733
31,7667
31,8279
31,7970
31,8412
31,8632

OCoO~NOOUIDEWNPE

10
11
12
13
14
15
16
17
18

31,8590
31,8054
31,8038
31,7757
31,7375
31,8193
31,7627
31,7783
31,7629

Analisando a Tabela A.5 observa-se que o valor ongdia a massa de agua

destilada obtida no procedimento de inundacao dad¥°3 foi igual a 31,7987 g. Ao

analisarmos a Figura A.5, ndo se identifica a mgsede pontos fora dos limites

estabelecidos e utilizando o mesmo valor para aidete da agua destilada, chega-se

ao valor do volume morto da célul&3\gual a31,9681 cm.
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Volume Morto da Célula N°3
(intervalo com 95% de confiancga)
32.00
31.954
© 31.90+
S 31.85 .
N . 3
L 31.80 . s o -
[0 *
2 31.75- * * *
® *
=
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Figura A.5 — Andlise estatistica das medidas pagiida N3.

A.6) CELULA N °4

O mesmo procedimento de determinagao dos volume®snadotado para as

trés primeiras células foi 0 mesmo aplicado aslaglde 4 a 8, porém com uma

alteracdo. Uma vez que a conexdo da célula deilgmitom a tubulacdo do sistema

encontrava-se fixa, sem possibilidade de alteragsiovolumes mortos para as células

seguintes foram calculados em relacdo a céldty Nnde apdés a determinacdo do

volume morto de cada célula, o mesmo foi corrigmy um fator devido a essa

limitac&o, obtendo-se um valor mais correto.

A Tabela A.6 destaca os valores para a massa dedigtilada utilizada na

inundacdo da célula®™ e a Figura A.6 ilustra essas medidas com osvaltes de

confianga.
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Tabela A.6 — Massa de ég_]ua: célufd N
Experimento Massa HO (g)
1 30,7265
2 30,8090
3 30,6488
4 31,0267
5 30,9800
6 30,8915
7 30,8416
8 30,9285
9 30,8651
Volume Morto da Célula N°4
(intervalo com 95% de confianc¢a)
31.60
31.40
231.20]
©
>
< 31.00 | ¢ .
[} ° *
© = »>
§ 30.80 *
< 3
= 30.60-
30.40
30.20
0 2 4 6 8 10
Experimentos

Analisando a Tabela A.6 observa-se que o valor ongdia a massa de agua

Figura A.6 — Andlise estatistica das medidas pagiida N4.

destilada obtida no procedimento de inundacg&o Wdad¥’4 foi igual a 30,8575 g. Ao

analisarmos a Figura A.6, ndo se identifica a mgsede pontos fora dos limites
estabelecidos. Conforme descrito, aplicando o faler correcdo experimental

identificado para cada célula e utilizando o mesmlor para a densidade da agua

destilada, chega-se ao valor final para o volumetanga célula R4 igual a31,7887

cm’.
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A.7) CELULA N %

A Tabela A.7 destaca os valores para a massa dedegtilada utilizada na

inundacdo da célula® e a Figura A.7 ilustra essas medidas com osvaites de

confianca.
Tabela A.7 — Massa de ég_]ua: célufsN
Experimento Massa HO (g)
1 32,1023
2 32,1222
3 32,1149
4 32,1049
5 32,1381
6 32,1579
7 32,1053
8 32,0891
9 32,1081
Volume Morto da Célula N°5
(intervalo com 95% de confiancga)
32.25
32.20
C
CG o
2 32.15-
@ -
g .
© h *
§ 32.10- . ¢ ¢ .
p
32.05-
32.00
0 2 4 6 8 10
Experimentos

Figura A.7 — Andlise estatistica das medidas pagiida N5.

Analisando a Tabela A.7 observa-se que o valor ongdia a massa de agua
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destilada obtida no procedimento de inundacg&o Wsdad¥’s foi igual a 32,1159 g. Ao

analisarmos a Figura A.7, ndo se identifica a mgsede pontos fora dos limites
estabelecidos. Conforme descrito, aplicando o fater correcdo experimental e
utilizando o mesmo valor para a densidade da agstlata, chega-se ao valor do

volume morto da célula®s igual a33,0538 c.

A.8) CELULA N %

A Tabela A.8 destaca os valores para a massa dedegtilada utilizada na
inundacdo da célula® e a Figura A.8 ilustra essas medidas com osvaites de

confianca.

Tabela A.8 — Massa de ég_]ua: célufd N
Experimento Massa HO (g)

30,4336
30,4060
30,3756
30,2919
30,4797
30,3798
30,3812
30,3835
30,3793
30,3671
30,3548

[
PRowo~v~oubrwNnR
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Volume Morto da Célula N°6
(intervalo com 95% de confiancga)
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Figura A.8 — Andlise estatistica das medidas pagiida N6.

Analisando a Tabela A.8 observa-se que o valor ongdia a massa de agua
destilada obtida no procedimento de inundacao #ad¥°6 foi igual a 30,3848 g. Ao
analisarmos a Figura A.8, nao se identifica a mgsede pontos fora dos limites
estabelecidos. Conforme descrito, aplicando o fater corregdo experimental e
utilizando o mesmo valor para a densidade da agstlatia, chega-se ao valor do

volume morto da célula 8 igual a31,3135 cm.

A.9) CELULA N °7

A Tabela A.9 destaca os valores para a massa dedigtilada utilizada na

inundacédo da célula®™ e a Figura A.9 ilustra essas medidas com osvaltes de

confianga.
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Tabela A.9 — Massa de ég_]ua: célufZ N
Experimento Massa HO (g)

30,4536
30,4960
30,5010
30,4659
30,4844
30,4895
30,4906
30,4692
30,4817
30,4630

'Soooxlovm.hool\n—‘

Analisando a Tabela A.9 observa-se que o valor ongdia a massa de agua
destilada obtida no procedimento de inundacg&o Wdad¥°7 foi igual a 30,4795 g. Ao
analisarmos a Figura A.9, ndo se identifica a prgsele pontos experimentais fora dos
limites estabelecidos. Conforme descrito, aplicandator de correcdo experimental e
utilizando o mesmo valor para a densidade da agstlata, chega-se ao valor do

volume morto da célula® igual a31,4087 cm.

Volume Morto da Célula N°7
(intervalo com 95% de confianga)
30.56
30.54+
3 30.52
©
2,30.50 . .
\(C * *
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© N .
# 30.46 ¢
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=
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Figura A.9 — Andlise estatistica das medidas pagiuda N7.
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A.10) CELULA N °8

A Tabela A.10 destaca os valores para a massaudediggtilada utilizada na
inundacdo da célula®® e a Figura A.10 ilustra essas medidas com osvalts de

confianca.

Tabela A.10 — Massa de égua: célufa.N
Experimento Massa HO (g)

30,4640
30,4384
30,5049
30,5072
30,5090
30,5099
30,4554
30,4337
30,4707

OCoOoO~NOUIDrWNE

Analisando a Tabela A.10 observa-se que o valoliogata a massa de agua
destilada obtida no procedimento de inundacao dad¥°8 foi igual a 30,4770 g. Ao
analisarmos a Figura A.10, ndo se identifica agmes de pontos fora dos limites
estabelecidos. Conforme descrito, aplicando o fater corregdo experimental e
utilizando o mesmo valor para a densidade da agsidatia, chega-se ao valor final do

volume morto da célulal8 igual a31,4061 cm.
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Anexo A
Volume Morto da Célula N°8
(intervalo com 95% de confiancga)
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Figura A.10 — Andlise estatistica das medidas aalula N8.
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Anexo B Arquivos de Saida: Dados Experitaisn

ANEXO B

Este Anexo B reporta as medidas obtidas na paperiexental da pesquisa,
destacando os dados de solubilidade dos gases igoslok. Dentre eles séo
identificadas as propriedades criticas e o faténtco do gas e do liquido, bem como
os valores de temperatura, pressao, solubilidaztnstante aparente de Henry (CAH)
para cada ponto experimental. Além desses, destseans valores para o volume
parcial molar do soluto a diluicdo infinita e odiatle compressibilidade calculado a

partir das condicbes experimentais.

SISTEMA: CO,/ H,0

MEDIDA 1:
CELULA N% 3
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP  TEMP. CRITICA (K)  PRES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250
V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 154,99
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,973032
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[PC]  XGAS*1000 CAH
0,6272 30,10 0,3197213 18802
1,2314 30,10 0,6825470 13294
1,8584 30,10 1,0645031 18884
2,7897 30,10 1,6332334 18865
3,0016 30,10 2,3110503 16389
50621 30,10 3,1027130 16789

MEDIDA 2:
CELULA N° 3
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP  TEMP. CRITICA(K)  PRES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250
V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 154,99
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,973113
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
0,6450 30,10 0,3067138  1988%
1,2399 30,00 0,6657392 178578
1,8749 30,00 1,0359370  1790%
2,7876 30,00 1,6146319  1674%
3,8784 29,90 2,3174411 18295
50468 30,10 3,1312094 163353
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MEDIDA 3:
CELULA N% 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES

COMP  TEMP. CRITICA (K)  PRES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250
V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 154,95
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,973221
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[C]  XGAS*1000 CAH
0,6172 30,00  0,3002525 1906356
1,2008 30,00  0,6535099 176088
1,8171 30,00  1,0300167 1705266
2,7322 30,00  1,5861321 1670584
3,8191 30,00  2,2519513 16429
50217 30,00  2,9872559 1622070

MEDIDA 1:
CELULA N° 3
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP  TEMP. CRITICA (K)  PRES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250
V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,06
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,974598
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C] XGAS*1000 CAH
0,6932 40,00 0,2454956 253443
1,3003 40,00 0,5394961 225310
1,9334 40,00 0,8492823 218%46
2,8834 40,10 1,3174660 2103%
4,0111 40,00 1,8705841 206304
5,2347 40,10 2,4767322 203088

MEDIDA 2:
CELULA N% 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PRES. CROA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250
V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,06
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,975020
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C] XGAS*1000 CAH
0,6612 40,10  0,2484511 23828
1,2583 40,20  0,5398843 21074
1,8853 40,10  0,8444635  2128%
2,8205 40,10  1,3028717 207811
39337 40,10  1,8498411 208868l
51468 40,10  2,4497746 20186l

MEDIDA 3:
CELULA N° 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PRES. ORCA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250
V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,06
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,975050
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DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000
0,6682 40,10  0,2433523
1,2601 40,10  0,5327431
1,8830 40,10  0,8381107
2,8222 40,10  1,2977574
3,9341 40,10  1,8443037
51407 40,10  2,4409340

MEDIDA 1:
CELULA N% 3
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PRESRITICA (bar)
1 647,14 220,6400
2 304,12 73,7400

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM GMOL]: 163,14
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,976289

CAH

28285
22305
20875
26820
26520
20282

FATOR ACENTRICO
0,3440
0,2250

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000

0,7479 50,10  0,2048839
1,3532 50,20  0,4535877
1,9834 50,20  0,7143079
2,9547 50,00  1,1070319
4,0942 50,10  1,5782414
53139 50,10  2,1031975

MEDIDA 2:
CELULA N° 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PRESRITICA (bar)
1 647,14 220,6400
2 304,12 73,7400

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥ GMOL]: 163,05
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,976612

CAH

30234
28864
28988
28367
23885
24882

FATOR ACENTRICO
0,3440
0,2250

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000
0,7200 50,10  0,1994552
1,3168 50,00  0,4433693
1,9395 49,90  0,6998891
2,8891 49,80  1,0903153
4,0180 49,80  1,5548049
52312 49,90  2,0673197

MEDIDA 3:
CELULA N% 3
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PRESRITICA (bar)
1 647,14 220,6400
2 304,12 73,7400

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM*¥GMOL]: 163,09
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,976305

CAH

26421
26496
23800
28022
28955
28196

FATOR ACENTRICO
0,3440
0,2250

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000
0,7441 50,10  0,2039192
1,3492 50,10  0,4558827
1,9820 50,00  0,7166393
2,9428 50,10  1,1198265
4,0783 50,10  1,5967393
53059 50,00  2,1244273

CAH

38238
260681
26672
24821
24380
23830
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SISTEMA: CH,/H,0O

MEDIDA 1:
CELULA N% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PRESRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 155,10
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,986644
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
1,1172 30,00  0,0181157 018
1,8047 30,00  0,0509675 23482
2,4680 30,00  0,0853054 72828
3,6674 30,00  0,1401919 2569
4,9674 30,00  0,1936413 52534
6,2687 30,00  0,2596201 52888

MEDIDA 2: Desprezada em virtude de desvios expantais identificados nos dados obtidos.

MEDIDA 3:
CELULA N® 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PRESRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 155,10
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,986626
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[PC]  XGAS*1000 CAH
1,1155 30,00 0,0185062 1BY86
1,8108 30,00 0,0512279 %35
2,4764 30,00 0,0824346 5M31
3,6679 30,00 0,1395623 6571
4,9600 30,00 0,2004016 2427
6,2771 30,00 0,2596551 SEB69

MEDIDA 1:
CELULA N°% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PRESRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,17
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,987735
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
1,1333 40,00 0,0169198  Zp42
1,8226 40,00 0,0445564  g3907
2,4880 40,00 0,0736639  ®BR36
3,6871 40,10 0,1223034 12888
4,9818 40,10 0,1720708  3BA2
6,2989 40,00 02154931  28BB7

MEDIDA 2:
CELULA N® 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
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COMP TEMP. CRITICA (K) PREGRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,21
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,987760
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] TPC]  XGAS*1000 CAH
1,1359 40,00 0,0162299  23H37
1,8268 40,00 0,0449965  7SB13
2,4871 40,00 0,0724474 123834
3,6792 40,10 0,1234620 97871
4,9832 40,00 0,1751147 75452
6,2911 40,10 0,2295243  73H15

MEDIDA 3:
CELULA N% 5
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,17
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,992581
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
1,1367 40,10 0,0166117 76897
1,8266 40,10 0,0440753  58M48
2,4888 40,00 0,0746636 16854
3,6753 40,00 0,1248183  6RB06

MEDIDA 4:
CELULA N°% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,17
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,987978
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[PC]  XGAS*1000 CAH
4,3311 40,00 0,1555471 12839
6,1666 40,00 0,2303683 1287

MEDIDA 1:
CELULA N® 5
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PRBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 163,28
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,988672
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] TPC]  XGAS*1000 CAH
1,1426 50,00 0,0086794 D737
1,8293 50,10 0,0352258 9892
2,4866 50,00 0,0616937 BBU2
3,6766 50,10 0,1086953 2022
4,9766 50,00 0,1608514 ge6
6,2818 50,10 0,2194157 A2
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MEDIDA 2:
CELULA N% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 163,24
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,988661
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
1,1424 50,00 0,0095908  5881,69
1,8129 50,00 0,0366373  9MK40
2,4761 50,00 0,0622744  57AL
3,6734 50,00 0,1083436 5296
4,9708 50,10 0,1532093 336,38
6,2839 50,00 0,2009212  3(H81

MEDIDA 3: Desprezada em virtude de desvios expamtais identificados nos dados obtidos.

MEDIDA 1:
CELULA N® 1
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PRBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1106,39
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,975595
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

[AFM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
0,5214 30,10 6,2206112  3,5887
1,0618 30,00 15,0886327  ,9897
1,6391 30,00 252631597  ,3B86
2,4928 30,10 41,0117818  ,9995
35142 30,30 61,6622723  ,9584
4,6458 30,10 86,2238841  ,5890

MEDIDA 2:
CELULA N°% 1
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1106,39
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,975552
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

[AFM] TPC]  XGAS*1000 CAH
05111 30,10 6,6995920 76,0786
1,0520 30,00 15,7496454  6,4887

1,6351 30,10 25,9700347 2,4888
2,4899 30,10 41,7193424 8,9%24
3,5183 30,10 62,1391067 5,5801
4,6538 30,10 86,6444407 2,4319

MEDIDA 3:

CELULA N® 1
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
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COMP TEMP. CRITICA (K) PRBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1106,04
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,975601
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

[AFM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
0,4982 30,10 6,9737544 71,2483
1,0405 30,10 16,0963279  4,2848
1,6239 30,10 26,4695871  0,8852
2,4799 30,00 42,2484055  7,9832
3,4976 30,00 62,7532201  4,7378
4,6397 30,00 87,2820475  1,8841

MEDIDA 1:
CELULA N% 1
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1141,48
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,977507

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

[AFM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
0,5500 40,00 4,4633311 22,9068
1,1061 40,00 11,4761200 8938
1,7025 40,00 19,3195633 4892
2,5761 40,00 32,0455337 47191
3,6066 40,00 49,1806207  09al
4,7395 40,00 70,4488940 7861

MEDIDA 2:
CELULA N% 1
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1141,48
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,977760
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

[AFM] TPC]  XGAS*1000 CAH
0,5439 40,00 47497259 14,2281
1,0847 40,00 12,6627770  ,2868
1,6662 40,00  21,8318610  ,7233
2,5229 40,00  36,2345467  ,8688
3,5499 40,00  54,9259075 5688
46867 40,00  77,4164614 2597

MEDIDA 3:
CELULA N°% 1
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1141,48
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,977810
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DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
[AFM]  TPC]  XGAS*1000 CAH
0,5333 40,00 5,3475784 99,4746
1,0721 40,00 13,5432890  8,7826
1,6520 40,00 228777797  1,6490
2,5088 40,00  37,5041593  6,1680
35382 40,00  56,3148469  1,7882
46763 40,00 789572825  7,9822

MEDIDA 1:
CELULA N® 5
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1177,28
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,979448
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

[AFM] T[°C]  XGAS*1000 CAH
0,5736 50,00 4,0535217 41,1449
1,1201 50,00 11,6517892 6957
1,7080 50,00 20,2173857 8639
2,5847 50,00 33,6726062 9167
3,6328 50,10 51,0560362 0366
4,7841 50,10 71,9534025 1680

MEDIDA 2:
CELULA N°% 5
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1176,93
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,979438
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CAH

0,5884 50,00 3,4688373 69,2004
1,1332 50,10 10,7216632  5,1073
1,7218 50,00 18,9694472 1080
2,5900 50,10 32,2323856 4893
3,6332 50,00 494637175 3125
4,7818 50,00 70,3194536  ,6B88

MEDIDA 3:
CELULA N® 5
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PRBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 1176,93
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,979209
DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CAH

0,5722 50,00 4,1786340 36,6055
1,1520 50,00 10,2514235  1,3190
1,7524 50,00 17,6188052 7982
2,6332 50,10 29,6439033  ,8822
3,6845 50,00 456241736 4993
4,8345 50,00 65,1621638  ,6706
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SISTEMA: CH 4/ CigH34

MEDIDA 1:
CELULA N% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 190,56 45,9900 1,0

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM3/GMOL]: 1106,19
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,989505

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 EHENRY
0,6220 30,00  2,3541851 263,85
1,2149 30,00 7,1735208 168,92
1,8357 30,00 12,4424649 146,97
2,7589 30,00  20,8011457 131,87
3,8550 30,00 315401535 121,25
50524 30,00  44,3274976 112,78

MEDIDA 2:
CELULA N® 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PRBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 190,56 45,9900 1m0

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM3/GMOL]: 1106,19
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,989506

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[C]  XGAS*1000 @ HENRY
0,6091 30,00 2,9791664 204,18
1,2078 30,00 7,8418171 153,63
1,8287 30,00 13,1191126 138,86
2,7821 30,00 20,1131464 137,52
3,8703 30,00 30,4284466 126,17
50518 30,00 43,4108352 115,15

MEDIDA 3: Desprezada em virtude de desvios expamtais identificados nos dados obtidos.

MEDIDA 1:
CELULA N°% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 190,56 45,9900 o

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM3/GMOL]: 1141,63
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,990590

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CTE HENRY
0,6266 40,00 1,7812224 351,35
1,2175 40,00 6,3389292 191,63
1,8366 40,00 11,3160622 161,74
2,7592 40,00 19,2870313 142,32
3,8592 40,00 20,3563814 130,51
5,0605 40,00 41,2655101 121,48
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MEDIDA 2:
CELULA N% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 190,56 45,9900 1,0

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM3/GMOL]: 1141,63
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,990589

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 EHENRY
0,6284 40,10 1,7864815 351,35
1,2222 40,00 50816511 203,86
1,8413 40,10 10,7902730 170,06
2,7621 40,00 18,5844108 147,86
3,8687 40,00 28,3017775 135,71
50608 40,00  40,3475165 124,25

MEDIDA 3: Desprezada em virtude de desvios expemtais identificados nos dados obtidos.

MEDIDA 1:
CELULA N® 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 190,56 45,9900 1m0

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM3/GMOL]: 1177,08
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,991595

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CTE HENRY
0,6338 50,00 1,1903290 531,89
1,2197 50,00 54141060 224,82
1,8330 50,00 10,2863466 177,65
2,7529 50,10 18,0192648 152,07
3,8437 50,10 27,9933055 136,43
50450 50,00 39,3555767 127,11

MEDIDA 2:
CELULA N°% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  PBECRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 723,00 14,0000 0,7180
2 190,56 45,9900 o

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM3/GMOL]: 1177,08
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,991576

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C]  XGAS*1000 CTHENRY

0,6242 50,00 1,8827941 331,18
1,2147 50,10 6,3948152 189,57
1,8324 50,00 11,2752494 162,01
2,7551 50,00 18,9569764 144,66

3,8499 50,10 28,8132030 132,76
5,0564 50,00 40,0315609 125,25

MEDIDA 3: Desprezada em virtude de desvios expantaie identificados nos dados obtidos.
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SISTEMA: CO,/H,0 / NaCl 1M

MEDIDA 1:
CELULA N% 3
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  EB. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥ GMOL]: 154,95
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,975131

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
0,6574 30,00  0,2732439 34,21 0106917
1,2826 30,00 0,5764033 67,53  0,0176863
1,9193 30,00  0,8898417 100,12 0106808
2,8525 30,00  1,3833986 145,32 0106720
3,7288 30,00  2,2709888 181,43 0106563
4,6670 30,00  3,4625906 213,90 0106352

MEDIDA 2:
CELULA N% 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) ES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM* GMOL]: 154,95
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,972584

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] TPC] XGAS*1000  CAH XSAL
0,6226 30,10  0,2807899 32,26 ,0106916
1,2350 30,00 0,5822143 64,94 ,0106863
1,8701 30,00  0,8956885 97,49 ,0106807
2,8113 30,00  1,3571696 143,42 0106725
3,9271 30,00  1,9018502 194,52 0106629
5,1442 30,00  2,4940849 246,48 0106524

MEDIDA 3:
CELULA N° 3
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) BIS. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM} GMOL]: 154,95
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,973671

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
0,6609 30,00  0,2728304 34,40 0106917
1,2829 30,00  0,5717865 67,56 ,0106864
1,9254 30,00  0,8830313 100,47 0106809
2,8775 30,00  1,3569676 146,79 0106725
3,9380 30,00  1,9998332 194,11 0106611
4,9407 30,00  2,9362732 231,91 0106446

MEDIDA 1:
CELULA N®: 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
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COMP TEMP. CRITICA (K) ES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM*¥GMOL]: 159,02
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,974764

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] TPC] XGAS*1000  CAH XSAL
0,6658 40,00  0,1948227 33,17 0,0176933
1,2655 40,10  0,4312826 65,51 0,0176892
1,8925 40,00  0,6801890 98,28 0,0176848
2,8453 40,10  1,0519783 146,06 ,0106782
3,0834 40,10  1,4840384 200,32 ,0186706
52018 40,00  1,9670150 254,88 ,0186620

MEDIDA 2:
CELULA N° 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) BIS. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,02
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,974792

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
0,6649 40,00  0,1973235 33,12 0,0176933
1,2697 40,10  0,4286081 65,75 0,0176892
1,8972 40,10  0,6795532 98,51 0,0176848
2,8526 40,00  1,0503302 146,47 ,0106782
3,9776 40,00  1,4921072 199,96 ,0186704
51961 40,00  1,9728188 254,53 ,0106619

MEDIDA 3:
CELULA N% 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  BB. CRITICA (bar)  FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM*¥GMOL]: 159,06
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,974759

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
0,6675 40,00  0,1962687 33,26 0,0176933
1,2728 40,10  0,4312869 65,90 0,0176892
1,8988 40,00  0,6783827 98,62 0,0176848
2,8484 40,00  1,0495242 146,26 0106782
3,9747 40,00  1,4949158 199,79 0106704
52076 40,10  1,9641220 255,19 0106621

MEDIDA 1:
CELULA N°% 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) BES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM} GMOL]: 163,05
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,976467
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DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
0,7149 50,00  0,1583311 33,33 ,0106944
1,3161 50,00  0,3560955 65,97 0136909
1,9486 50,00  0,5644802 99,38 0106872
2,9170 50,00  0,8762212 148,81 01B6817
4,0459 50,00  1,2545904 203,72 0186750
52749 4990  1,6574772 260,61 0186679

MEDIDA 2:
CELULA N®: 2
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) ES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 163,09
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,976532

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
0,7207 50,00  0,1478115 33,67 ,0106946
1,3162 50,00  0,3466129 66,01 ,0106910
1,9405 50,10  0,5543040 98,97 ,0106874
2,8972 49,90  0,8724847 147,83 0106817
4,0367 50,00  1,2505434 203,29 01@6751
52643 50,00  1,6619372 260,01 0106678

MEDIDA 3:
CELULA N°% 1
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) BIS. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 304,12 73,7400 0,2250

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 163,14
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,976555

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] TPC] XGAS*1000  CAH XSAL
0,6971 50,00  0,1655697 32,33 0106942
1,3009 50,00  0,3595156 65,13 0105908
1,9392 50,10  0,5592283 98,87 0106873
2,9092 50,00  0,8591884 148,53 10@B20
4,0382 50,00  1,2327959 203,55 10@¥54
52632 50,10  1,6321780 260,32 108683

SISTEMA: CH 4,/ H,0 / NaCl 1M

MEDIDA 1: Desprezada em virtude de desvios expantaie identificados nos dados obtidos.

MEDIDA 2:
CELULA N°% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) BIS. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 155,10
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,986767
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DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
1,0662 30,00  0,0099970 57,78 0106961
1,7754 30,00  0,0327041 97,46 0186957
2,4437 30,00 0,0542631 134,65 0106953
3,6230 30,00 0,0859679 199,88 01BH948
4,9086 30,00 0,1263088 270,28 0106941
6,2178 30,00  0,1644045 341,32 0106934

MEDIDA 3:
CELULA N® 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) ES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM*¥GMOL]: 155,10
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,986747

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] TPC] XGAS*1000  CAH XSAL
1,0712 30,10  0,0080246 58,05 0106962
1,7733 30,00 0,0303970 97,35 0106958
2,4387 30,00 0,0535196 134,38 108953
3,6193 30,00 0,0875486 199,66 10@DA7
4,9049 30,00 0,1257218 270,09 10@D41
6,2272 30,00  0,1574740 341,97 106935

MEDIDA 1:
CELULA N°% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) BIS. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,17
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,987880

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] TPC] XGAS*1000  CAH XSAL
1,0963 40,00  0,0015568 57,83 0106963
1,7880 40,00  0,0244145 96,56 0106959
2,4493 40,00  0,0471871 133,40 108®55
3,6308 40,00  0,0843189 198,79 10@D49
4,9229 40,00  0,1192055 269,75 106942
6,2374 40,00  0,1520716 341,36 108937

MEDIDA 2:
CELULA N% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  BB. CRITICA (bar)  FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM*¥GMOL]: 159,17
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,987896

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
1,0907 40,00  0,0003732 57,52  0,®B%
1,7814 40,10  0,0196278 96,20 0,6
2,4450 40,00  0,0383240 133,22  0,05769
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3,6168 40,00 0,0707208 198,16 0,05269
4,9011 40,00 0,1061913 268,74 0,04F69
6,2287 40,00 0,1391819 341,13 0,0B869

MEDIDA 3:
CELULA N°% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K) BIS. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM¥GMOL]: 159,21
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,987893

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
1,1013 40,10  0,0006415 58,09 0ABEB
1,7957 40,00  0,0185159 97,02 0ABBD
2,4563 40,00  0,0361501 133,87  0,@6%
3,6437 40,00  0,0685986 199,68  0,@5H16
4,9279 40,00  0,1043452 270,25  0,8UB5
6,2358 40,10  0,1447439 341,40  0,@B%

MEDIDA 1:
CELULA N% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  B. CRITICA (bar)  FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM )GMOL]: 163,24
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,988748

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS

P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
1,1142 50,10  0,0011586 56,13  OG®GA
1,8055 50,00  0,0160926 94,93  OGHGR
2,4712 50,00  0,0306437 132,10 0,856
3,6484 50,00  0,0597951 197,46  0,®B7
4,9313 50,10  0,0961751 268,06  0,QUM
6,2603 50,00  0,1220475 340,85  0,@U%

MEDIDA 2:
CELULA N° 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES

COMP TEMP. CRITICA (K) ES. CRITICA (bar) FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM )GMOL]: 163,24
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,988745

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T°C] XGAS*1000  CAH XSAL
1,1187 50,10  0,0008715 56,39 oAB64
1,8168 50,00  0,0151193 95,57 0RBI62
2,4784 50,00  0,0290430 132,52 06%ED
3,6553 50,10  0,0583583 197,83 06952
4,9447 50,10  0,0895010 268,90 0aRUD
6,2618 50,00  0,1192780 340,99 06243
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MEDIDA 3:
CELULA N% 6
PROPRIEDADES DOS COMPONENTES
COMP TEMP. CRITICA (K)  BB. CRITICA (bar)  FATOR ACENTRICO
1 647,14 220,6400 0,3440
2 190,56 45,9900 0,0110

V MOLAR SOLUTO A DIL. INF. [CM* GMOL]: 163,28
FATOR DE COMPRESSIBILIDADE: 0,988768

DADOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS
P[ATM] T[°C] XGAS*1000  CAH XSAL
1,1068 50,10  0,0000902 55,72 0AB64
1,8062 50,00  0,0146910 94,97 DAD62
2,4643 50,10  0,0328645 131,67 iviae)
3,6476 50,00  0,0624007 197,39 iviae
4,9358 50,00  0,0970440 268,32 il
6,2529 50,10  0,1238342 340,38 0GB
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ANEXO C

Este Anexo C descreve os modelos de energia ligr&ithbs em excesso
utilizados no calculo dos coeficientes de atividade correcao do desvio da idealidade

do comportamento das substancias presentes niigiaisa.

MODELO UNIQUAC

O modelo UNIQUAC representa o termo g S//ST sendo formado por duas
partes aditivas, uma combinatorial e outra residdake modelo € uma extensdo da
teoria quase-quimica de GUGGENHEIM (1952) paraumést ndo-randdmicas aplicada
a solucdes contendo moléculas de tamanho e forferaiclies.

A parte combinatorial [E“)] descreve a contribuicdo entrépica, que depende
somente da composicéo, forma e tamanho das espgiragas, necessitando apenas
dos seus dados individuais. J& a parte residu&®[Gcontempla as forcas
intermoleculares responsaveis pela entalpia deuraissendo representada pelos
parametros de interacao binaria.

Assim, a energia livre de Gibbs em excesso podeds&rminada pela
Equacédo C.1, onde n representa o numero de mdkdsde solucdo, R a constante

universal dos gases e T a temperatura.

GE GE(C) GE(R
= +

s (C.1)
RT RT RT

O termo combinatorial, que considera os efeitodiftaenca de forma e tamanho

entre as espécies, pode ser escrito segundo adqUaz;
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GE(C) nspec WJ Z nspec (Hj
= In| — [+ xIn| =+ C.2
RT {Zx (x 2 &1 g (€2

Para o célculo da fracdo de é&rea superficial da&cesp @) utiliza-se a
Equacédo C.3 e para o calculo da fracdo de volumessjaécie i @) a Equacao C.4,
onde nspec representa o numero das diferentesiesp@esentes na solucag, aj

parametro de area superficiglpmparametro de volume eafracdo molar da espécie i

_ %9
(C.3)

X
(C.4)

O termo residual que leva em consideracdo as @¢itesaentre as espécies é

determinado pela Equacdo B.C, ond& € calculado pela Equacdo C.6 com

a, =Uu,—y . As parcelas iy e u representam os parametros de interacdo binaria,
independentes da temperatura e da concentraciopditamte ressaltar que & a,

mas W = W.

G E(R) nspec nspec
=T :—qu[;wkj (C.5)
Wy = eXp(_%j (C.6)

Sendo assim, sabendo-se que a Equacao C.7 destlegad entre a energia

livie de Gibbs em excesso {Ge o coeficiente de atividade de uma substan¢yg, i

pode-se corrigir o desvio da idealidade das subistiipresentes na fase liquida através
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da Equacéao C.8.

a(nGE)

ny =_\RT (C.7)
an

Iny =Iny° +Iny® (C.8)

Os parametros estruturaiser q caracterizam o volume e a area de van der

Waals de cada espécie quimica, respectivamente.

MODELO UNIFAC

O modelo UNIFAC é um método de contribuicdo de gsudependente do
conceito de que uma mistura liquida pode ser ceramild uma solucdo das unidades
estruturais a partir das quais as moléculas saoafiaeis ao invés de uma solucdo das
proprias moléculas. Essas unidades sdo chamadasbdeupos, onde um ndamero
identifica cada subgrupo. Em seu equacionamenteplome relativo () e a area
superficial relativa (g sao levados em consideracéo, sendo propriedadesteristicas
dos subgrupos.

Quando é possivel construir uma molécula com maisum conjunto de
subgrupos, o conjunto composto pelo menor numemdditerentes subgrupos é
admitido como o conjunto correto.

O método UNIFAC estd baseado no modelo UNIQUACjcagh a uma
solucdo formada por diferentes grupos, onde o teramobinatorial € calculado pela
Equacéo C.9 e o residual pela Equacdo C.10. AsgBgqaaC.11 a C.18 determinam os

termos intermediarios presentes nas equagfesC e
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Iny® =1-J +InJ —Sq(l—i+ |nij (C.9)
L
ﬁk ﬂik
Iny"=q|1- ——g; In—7 C.10
nyt q{ ;(6&% eKnSKH (C.10)
J =l
i~ zrjxj (C.11)
L=
TS ax (C.12)
I =Zk:Vé”Pk (C.13)
g =Zk:\/k‘)Q (C.14)
V(i)
= C.15
& m (C.15)
By = ;qmrmk (C.16)
2.%0&
g, =- .
S (C.17)
§ = ;QJ e (C.18)
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Muitos estudos tém sido realizados para analiseepgndéncia do termg
com a temperatura. A Tabela C.1 destaca algumamsaforde calcular esse termo
apresentadas na literatura, onde o termo UNIFACifinado 3 (HANSENet al, 1992)

foi utilizado nessa pesquisa.

Tabela C.1 — Calculo do termgy presente no modelo UNIFAC.

Modelo Referéncia Tmk
UNIFAC FREDESLUNDet al.

. exp (-a/T)
original (1975, 1977)

KOJIMA e TOCHIGI
ASOG exp (uwtbim/T)
(21979)

UNIFAC

N LARSENet al. (1987)  exp {[-amk-bmd T-To)-Cn(TIN(T/To) + T-To))/T}

modificado 1

UNIFAC WEIDLICH e

. exp (- T-bmid T -CruicT)
modificado 2 GMEHLING (1987)

UNIFAC

N HANSEN et al. (1992) exp (-au/ T-bmi)
modificado 3
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ANEXO D

Este anexo D reporta os desvios no calculo da gowed3P) obtidos na parte
tedrica dessa pesquisa, através da predicdo edrmlacdo dos dados mensurados para

0s sistemas binarios e ternarios.

SISTEMAS BINARIOS

PREDICAO: Resultados obtidos realizando a predigs dados obtidos nessa

pesquisa através dos parametros obtidos fazenolwedacdo dos dados da literatura.

COxt+H,0

DADOS: SIQUEIRA CAMPOS
Parametros: kij = 0,0001 e lij = 0,0810

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 0,6380 0,607 0,1304 20,4429
2 1,2400 1,856 0,1838 14,8228
3 1,8744 1,634 0,2400 12,8031
4 2,8063 2,511 0,2949 10,5074
5 3,9172 3,572 0,3451 8,81050
6 5,1099 4,795 0,3147 6,15943
7 0,6830 0,964 0,2182 31,9395
8 1,2896 0,241 0,3484 27,0170
9 1,9255 1,843 0,4820 25,0348
10 2,8795 2,2036 0,6759 3,4720
11 4,0117 3,1112 0,9004 2,456
12 5,2421 4,1109 1,1312 1,2789
13 0,7470 0,4596 0,2874 8,480
14 1,3573 0,8887 0,4686 4,244
15 1,9942 1,3381 0,6561 2,8082
16 2,9674 2,0257 0,9417 1,361
17 4,1169 2,8479 1,2690 0,843
18 5,3532 3,7635 1,5896 9,&951
18 0,5820 23,5100
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CH4+HZO

DADOS: SIQUEIRA CAMPOS
Parametros: kij=0,0001 e 1ij=0,1140

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |IDP/PEXP|*100
1 1,1310 0,055 0,1760 , 3P0
2 1,8315 2,013 0,7815 ,GEB6
3 2,5047 4,287 1,7827 , 17160
4 3,7158 7,489 3,4735 A6
5 5,0289 10120 5,1757 21180
6 6,3553 13157 7,2188 318860
7 1,1502 0,178 0,3720 , 3188
8 1,8494 1,987 0,1379 4613
9 2,5207 3,252 0,7320 , 2309
10 3,7288 5,4492 1,7203 us7
11 4,8280 7,4096 2,5815 433
12 6,3344 10,003 3,6695 BN6
13 1,1575 0,4494 0,7080 135
14 1,8450 1,4488 0,3962 27159
15 2,5139 2,4254 0,0885 A)5
16 3,7233 4,1822 0,4589 3259
17 5,0391 6,0308 0,9917 as1 2
18 6,3655 8,0762 1,7107 66
18 1,7875 45,04595

COZ+C1§H34

DADOS: SIQUEIRA CAMPOS
Parametros: kij= 0,0958 e 1ij=0,0009

ND PEXP PCAL IPEXP-PCAL| IDP/PEXP|*100
1 0,5169 0,4456 0,0712 3,7760
2 1,0652 1,0862 0,0210 9753
3 1,6541 1,6237 0,0304 ,8400
4 2,5202 2,5696 0,0494 9622
5 3,5561 3,5690 0,0129 3628
6 4,7075 5,1695 0,4620 8161
7 0,5495 0,3677 0,1817 3,754
8 1,1019 1,1129 0,0110 0001
9 1,6956 1,7114 0,0158 93P6
10 2,5692 2,5956 0,0264 0275
11 3,6117 3,6037 0,0079 2210
12 4,7626 4,8372 0,0746 5672
13 0,5857 0,3295 0,2561 B9
14 1,1500 1,1615 0,0114 9906
15 1,7501 1,7882 0,0381 1783
16 2,6368 2,6485 0,0117 4455
17 3,6982 3,8959 0,1976 5,3458
18 4,8632 4,9364 0,0732 1,5066
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18 0,0862 6,7644

CH4+CigH34

DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

Parametros: kij=0,0181 e 1ij=0,0089
ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |IDP/PEXP|*100
1 0,6236 0,3895 0,2341 37,5348
2 1,2272 1,2395 0,0123 1,0001
3 1,8563 1,8498 0,0064 0,3466
4 2,8070 2,8385 a»3 1,1220
5 3,9134 3,8382 0,0752 1,9223
6 5,1185 5,1950 0,0765 1,4940
7 0,6358 0,2792 0,3566 56,0838
8 1,2359 1,2483 0,0124 1,0014
9 1,8631 1,8922 0,0291 1,5593
10 2,7970 2,8319 0,0350 1,2500
11 3,9148 4,0241 0,1094 2,7942
12 5,1272 5,1442 0,0170 0,3322
13 0,6373 0,2560 0,3813 59,8266
14 1,2332 1,2456 0,0123 0,9995
15 1,8568 1,8754 0,0186 1,0000
16 2,7902 2,4694 0,3209 11,5000
17 3,8974 3,9483 0,0510 1,3083
18 51171 5,4779 0,3607 7,0491
18 0,1189 10,4513

ESTIMANDO: Resultados obtidos realizando a estima@s parametros de interacao
presentes na equacéo de estado de Peng-Robinsonopaelacionar os dados obtidos
nessa pesquisa em conjunto com os dados dispomaeiteratura para 0s sistemas

COx+Hx0 e CH+H0.

COx+H>0

Parametros: kij=0,0001 e lij=0,0690
DADOS: VALTZ et al. (2004)

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 4,6500 4,1756 0,4743 0,2008
2 10,4500 9,0787 1,3712 , 1181 6
3 18,6300 15,9651 2,6648 30B9
4 19,8400 17,2052 2,6347 28)0
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5 29,7000 30,3178 0,6178 ana

6 30,0100 30,6112 0,6012 @3a

7 39,6900 41,0245 1,3345 &3

8 39,7700 40,3706 0,6006 103

9 49,5200 50,4369 0,9169 318
10 49,8200 50,7210 0,9010 1880
11 59,7800 61,0005 1,2205 204
12 59,9200 61,1442 1,2242 304
13 69,2300 70,6488 1,4188 Ha4
14 69,8400 71,2584 1,4184 203
15 79,3300 80,9416 1,6116 283
16 5,7900 6,0263 0,2363 0814
17 18,8900 19,5379 0,6479 323
18 29,5000 28,4556 1,0443 364
19 30,2900 30,1866 0,1033 34
20 40,0500 40,8070 0,7569 1089
21 49,8500 50,8612 1,0112 862
22 59,4900 60,7088 1,2188 B04
23 60,7700 62,0067 1,2367 503
24 69,7200 71,1478 1,4278 204
25 69,8600 71,2875 1,4274 23064
26 70,2900 71,7285 1,4385 64
27 79,6300 81,2623 1,6322 084
28 5,0400 6,5046 1,4646 ,@300
29 10,0700 13,0279 2,9579 2813
30 14,9600 19,3202 4,3602 258
31 24,8300 25,8324 1,0024 403
32 34,9100 35,6071 0,6971 1709
33 44,9200 45,8383 0,9183 204
34 55,2400 56,3464 1,1064 200
35 4,9600 7,8652 2,9052 ,SpB37
36 11,0300 17,7803 6,7503 6102
37 19,4100 19,8257 0,4157 204
38 27,7700 28,3389 0,5689 864
39 37,1900 37,9651 0,7751 2408
40 46,0100 46,9584 0,9484 2186
41 50,5900 51,6394 1,0494 407
42 5,0100 10,8687 5,8587 14619
43 7,5500 16,2755 8,7255 HR)2
44 10,1600 21,9007 11,7407 1888
45 13,2200 28,8685 15,6485 1188
46 16,7400 17,0820 0,3420 304
47 20,3100 20,7238 0,4138 2763
47 2,1243 17,0142

DADOS: TENGet al.(1997)

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 64,4000 65,7423 1,3423 o244

2 98,7000 100,066 2,0659 230
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147,7000
196,8000
245,8000
294,9000
64,4000

98,7000

147,7000
196,8000
245,8000
294,9000
64,4000

98,7000

147,7000
196,8000
245,8000
294,9000
64,4000

98,7000

147,7000
196,8000
245,8000
294,9000

150,8015
200,9431
250,9807
301,1328
65,7410

100,754

150,7872
200,9212
250,9580
301,0983
65,7272

100,7456
150,7700
200,9074
250,9402
301,0813
65,7384

100,7286
150,7459
200,8886
250,9175
301,0459

DADOS: SERVIO e ENGLEZOS (2001)

ND

O©CoO~NOOUTA,WNE

PEXP

20,0000
20,0000
20,0000
37,0000
37,0000
37,0000
42,0000
42,0000
42,0000
50,0000
50,0000
50,0000
60,0000
60,0000
60,0000
20,0000
20,0000
20,0000
30,0000
30,0000
37,0000

PCAL

20,4103
20,4125
20,3996
37,7580
37,7661
37,7635
42,8593
42,8643
42,8631
50,9851
51,0241
51,0386
61,2074
61,2240
61,2469
20,4070
20,4041
20,3899
30,6156
30,6143
37,7501

Arquivos de Saida da @aeorica

3,1015
4,1431
5,1806
6,2327
1,3410
2,0547
3,0872
4,1212
5,1579
6,1983
1,3272
2,0456
3,0700
4,1073
5,1402
6,1812
1,3384
2,0285
3,0459
4,0885
5,1174
6,1459

|IPEXP-PCAL|

0,4103
0,4125
0,3996
0,7580
0,7661
0,7635
0,8593
0,8643
0,8631
0,9851
1,0241
1,0386
1,2074
1,2240
1,2468
0,4070
0,4041
0,3898
0,6156
0,6143
0,7501

289
520
260
2351
0&23
&0
a9
2,094
2,898
2,801
&0o
287
2,878
2,087
2,091
2,096
506
a5
2,062
2,877
2,081
2,084

IDP/PEXP|[*100

o217
0@28
9984
0487
06
0@35
0451
0380
0351
09
48
¢
»wa
400
Pzl
3Ha
200
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DADOS: QINet al.(2008)

ND

~No o~ WNBE

\]

PEXP
499,0000
403,0000
304,0000
203,0000
106,0000
496,0000
301,0000

PCAL

509,1343
411,2194
310,1944
207,1469
107,3677
506,2579
307,3790

DADOS: KOSCHELet al. (2006)

ND

O~NO U WN B

(o0}

DADOS: KIEPEet al. (2002)

ND

PEXP
20,6000
51,0000
105,3000
142,0000
202,0000
50,5000
100,8000
194,7000

PEXP
0,0718
0,5082
0,9509
1,0078
1,3423
1,7556
1,9245
2,0454
2,4574
3,9475
3,9751
5,0979
5,5887
5,7858
6,1990
7,1035
7,9506
8,4651
8,8933
9,3380
11,2480
13,6920

PCAL

15,2729
51,8545
107,4382
144,8842
206,1261
51,6359
101,4236
198,6567

PCAL

0,0647
0,4400
0,8486
0,9677
0,9838
1,3508
1,9221
2,0000
2,1861
2,5290
3,5574
3,1456
4,9862
3,7720
3,7710
6,3609
4,6670
5,0001
7,9546
5,9868
10,0770
7,7085
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|IPEXP-PCAL|

10,1343
8,2194
6,1944
4,1468
1,3677
10,2578
6,3789

|IPEXP-PCAL|

5,3270
0,8545
2,1382
2,8842
4,1260
1,1359
0,6236
3,9567

|IPEXP-PCAL|

0,0070
0,0681
0,1022
0,0400
0,3584
0,4047
0,0023
0,0453
0,2712
1,4184
0,4176
1,9522
0,6024
2,0137
2,4279
0,7425
3,2835
3,4649
0,9386
3,3511
1,1709
5,9834

IDP/PEXP|[*100

2,930
63
2763
204
1039
2,068
21

IDP/PEXP|[*100

&5
56
2,630
2,031
2,042
493
0,618
2,032

IDP/PEXP|*100

9,8823
13,4017
10,7487
3,9782
26,7014
23,0539
0,1231
2,2158
11,0391
5,9332
0,9061
8,855
0,2803
4,8045
9,865
0,4535
1,2092
0,9319
0,3541
5,875
4107
, A3
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23 14,5820 9,2222 5,3597 80
24 15,3450 7,9199 7,4250 376
25 18,3440 16,4327 1,9112 4m1
26 20,4360 12,8076 7,6283 81
27 21,3360 11,7299 9,6060 7
28 27,2890 16,9867 10,3023 3
29 33,1710 34,0056 0,8346 66
30 42,3030 42,5385 0,2355 566
31 44,3780 44,7666 0,3886 58
32 46,6710 47,5837 0,9127 359
33 49,3900 50,4111 1,0210 70
34 56,6400 57,7963 1,1563 216
35 58,8470 60,0522 1,2052 80
36 63,2260 64,9490 1,7230 1
37 66,4380 67,8063 1,3683 596
38 66,9990 69,4071 2,4081 M3
39 71,2800 72,4279 1,1479 108
40 81,8690 84,6697 2,8007 210
41 85,5030 87,1583 1,6553 360
42 92,3190 94,2442 1,9252 g5e
43 92,5760 94,6412 2,0652 208
43 2,1429 16,5409
DADOS: DALMOLIN et al.(2006)

ND PEXP PCAL IPEXP-PCAL| IDP/PEXP|*100
1 1,1509 1,7860 0,6351 5, 5356
2 1,2461 1,9397 0,6935 5,6647
3 1,3403 2,1513 0,8109 0,4073
4 1,7071 2,7495 1,0423 1,8599
5 1,9553 3,0594 1,1041 6,4652
6 2,1012 3,1565 1,0552 0,5189
7 2,6443 4,1507 1,5064 6,677
8 2,6848 4,0920 1,4071 2,4113
9 2,7182 4,1115 1,3932 1,7565
10 3,4487 5,2325 1,7837 B9
11 3,4842 5,2918 1,8076 &198
12 3,6534 5,7673 2,1139 &2
13 4,0870 6,3247 2,2376 BP9
14 4,6615 7,1257 2,4642 N2
15 0,9199 1,2556 0,3357 B
16 1,0293 1,4135 0,3841 BIB3
17 1,7041 2,2850 0,5809 @03
18 1,8844 2,6433 0,7589 2115
19 2,3353 3,1226 0,7873 B2
20 2,6868 3,6239 0,9370 27
21 2,9421 4,0263 1,0841 BM8
22 3,5338 4,8353 1,3014 BET6
23 3,6139 4,9774 1,3635 BT
24 1,0090 1,2185 0,2094 ZED1
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25 1,8814 2,1961 0,3147 1576

26 2,4356 3,0574 0,6218 5208

27 2,6088 3,1809 0,5720 2284

28 3,0353 3,8002 0,7648 1973

29 3,6746 4,5264 0,8517 P9

30 4,0110 5,0269 1,0158 2560

31 4,6594 5,8652 1,2057 183

32 1,0850 1,1548 0,0697 4304

33 1,3606 1,4114 0,0507 7312

34 2,2775 2,3558 0,0783 4393

35 2,7679 2,8736 0,1057 813

36 2,9817 3,0899 0,1082 6201

37 3,4518 3,5451 0,0933 7036

38 3,6128 3,7189 0,1060 99

39 4,0961 4,2197 0,1236 0B79

40 4,4244 4,5255 0,1010 2845

41 4,7334 4,9195 0,1861 98

42 1,1357 0,9707 0,1649 8211

43 1,3302 1,1299 0,2002 a%51

44 1,7608 1,4488 0,3120 1106

45 2,1417 1,7682 0,3735 4393

46 2,4558 1,9968 0,4590 BB19

47 3,0353 2,4548 0,5805 1756

48 3,0637 2,5006 0,5630 3183

49 3,6524 3,0290 0,6233 4661

49 0,7641 29,7025

DADOS: CHAPOYet al.(2004)

ND PEXP PCAL IPEXP-PCAL| IDP/PEXP[*100
1 1,9000 4,581 2,6811 4111138
2 12,0100 28578 16,5687 o5R1
3 13,2700 28,988 15,7189 YEBI6
4 2,2800 4,830 2,4508 0714941
5 14,2600 29,3209 15,1493 TEHS
6 17,3200 17,642 0,3224 618
7 2,8700 4,046 2,0760 2,3367
8 39,3800 40,981 0,8019 366
9 3,2900 5,088 1,7984 4,6649
10 20,6200 21,0922 0,4722 229
11 48,4400 49,4451 1,0051 207
12 51,7200 52,7742 1,0542 823
13 23,4900 24,0099 0,5199 2331
14 3,8500 5,2529 1,4029 BE8
15 27,8000 28,2673 0,4673 1nes
16 10,0800 12,5535 2,4735 283
17 4,5200 5,4452 0,9252 46D8
18 4,9900 5,5900 0,6000 am3
19 6,3000 5,8177 0,4822 6551
20 41,1900 41,9924 0,8024 1894
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21 7,7900 6,1033 1,6866 ,6315
22 52,1600 52,9535 0,7935 132
23 9,1300 6,3516 2,7783 B8 1
24 10,8600 6,6482 4,2117 BR3
25 12,4300 6,9448 5,4851 ©wg2
25 3,3091 39,6818

DADOS: BAMBERGEREet al. (2000)

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 40,5000 27,3831 13,1168 32,38
2 50,6000 34,8503 15,7496 3812
3 60,6000 42,0802 18,5197 3M56
4 70,8000 49,5791 21,2208 2297
5 80,8000 55,5788 25,2211 3421
6 90,9000 60,8060 30,0939 3%@0
7 100,9000 64,7800 36,1200 35,897
8 111,0000 107,3772 3,6227 3,2637
9 121,0000 118,1486 2,8513 2,3564
10 141,1000 139,0463 2,0536 1,4554
11 40,5000 24,7107 15,7892 3898
12 50,6000 32,2004 18,3995 3&36
13 60,6000 38,0747 22,5252 3037
14 70,8000 44,9961 25,8038 3®a4
15 80,8000 49,3779 31,4220 3868
16 90,9000 55,6141 35,2858 3881
17 100,9000 60,3915 40,5084 40,147
18 111,0000 94,2117 16,7882 15524
19 121,0000 118,0405 2,9594 2,4458
20 141,1000 139,1523 1,9477 1,3803
21 40,5000 21,6466 18,8533 46,85
22 60,6000 32,7707 27,8292 4382
23 70,8000 38,3777 32,4222 4579
24 80,8000 43,6755 37,1244 4%94
25 90,9000 49,3459 41,5540 4501
26 100,9000 54,7695 46,1304 45,019
27 111,0000 107,3007 3,6992 3,3326
28 121,0000 118,1139 2,8860 2,3851
29 131,0000 128,6485 2,3514 1,7950
29 20,4431 27,5921

DADOS: BAMBERGERet al.(2000)

ND YEXP YCAL |[YEXP-YCAL]|
1 0,99840 0,994333 0,001066
2 0,99640 0,995136 0,001263
3 0,99630 0,995530 0,000769
4 0,99660 0,995548 0,001051
5 0,99660 0,995563 0,001036
6 0,99890 0,995485 0,000414
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7 0,99850 0,995344 0,000155

8 0,99800 0,985673 0,009326

9 0,99050 0,981397 0,013102

10 0,993900 0,974826 0,019073

11 0,993400 0,990259 0,003140

12 0,994500 0,991733 0,002766

13 0,994500 0,992337 0,002162

14 0,994900 0,992799 0,002100

15 0,995000 0,992889 0,002110

16 0,995300 0,992962 0,002337

17 0,995100 0,992868 0,002231

18 0,994700 0,988927 0,005772

19 0,994200 0,981366 0,012833

20 0,992200 0,972256 0,019943

21 0,985700 0,974678 0,011021

22 0,989100 0,980598 0,008501

23 0,989600 0,981954 0,007645

24 0,990300 0,982803 0,007496

25 0,990800 0,983324 0,007475

26 0,990700 0,983559 0,007141

27 0,991000 0,974623 0,016376

28 0,990400 0,971348 0,019051

29 0,990000 0,968014 0,021985

29 0,2am»

DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP[*100
1 0,6381 0,6759 0,0378 5,9308
2 1,2401 1,4215 0,1814 14,6291
3 1,8744 2,2085 0,3340 17,8216
4 2,8063 3,4048 0,5984 21,3245
5 3,9172 4,8558 0,9386 23,9599
6 5,1099 6,5350 1,4251 27,8885
7 0,6831 0,5985 0,0846 12,3862
8 1,2896 1,2343 0,0553 4,2903
9 1,9255 1,9056 0,0200 1,0368
10 2,8795 2,9230 0,0435 1,5108
11 4,0117 4,1403 0,1287 3,2074
12 5,2421 5,4845 0,2423 4,6225
13 0,7470 0,56880 0,1782 23,8558
14 1,3573 1,1322 0,2251 16,5855
15 1,9941 1,7229 0,2713 13,6056
16 2,9674 2,6274 0,3400 11,4577
17 4,1169 3,7109 0,4060 9,8614
18 5,3531 4,9197 0,4335 8,0983
18 0,3302 12,3372
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CH4+H>0

Parametros: kij=0,0001 e 1ij=0,1316
DADOS: WANGet al. (2003)

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 60,5000 61,6442 1,1441 8412
2 40,4000 40,9206 0,5206 2886
3 20,0000 20,2003 0,2003 0a18
4 210,0000 212,6054 2,6054 04
5 180,0000 183,4270 3,4269 1380
6 150,0000 153,1562 3,1561 210
7 120,0000 121,9460 1,9460 162
8 90,0000 91,2788 1,2788 4209
9 60,0000 59,6515 0,3484 5808
10 30,0000 30,2696 0,2696 @B8
11 400,3000 405,1073 4,8073 1,200
12 350,8000 357,4930 6,6930 1,907
13 301,1000 302,7214 1,6214 0,538
14 251,5000 253,0918 1,5917 0,832
15 201,6000 205,2192 3,6192 1,295
16 151,8000 184,7484 32,9484 21,705
17 102,2000 103,5662 1,3661 1,336
17 3,9731 2,5335

DADOS: QINet al.(2008)

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 499,0000 529,1863 30,1863 6,849
2 402,0000 406,8908 4,8907 KBl
3 302,0000 290,3794 11,6205 3,847
4 206,0000 221,5841 15,5840 7,665
5 109,0000 111,8790 2,8789 284
6 495,0000 494,1175 0,8824 B27
7 301,0000 314,2708 13,2708 4,408
7 11,3305 3,7010

DADOS: O’'SULLIVAN E SMITH (1970)

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 101,3150 104,0136 2,6986 2366
2 202,6300 204,7020 2,0719 1262
3 303,9450 308,7391 4,7940 1737
4 405,2600 412,6842 7,4241 183
5 506,5750 517,2221 10,6470 2,101
6 607,8900 600,3254 7,5645 K34
7 102,3281 103,5237 1,1955 1836
8 203,6431 207,3035 3,6603 1749
9 305,9713 316,9289 10,9575 3,881
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10
11
12
13
14
15
16
17
18

18

408,2994
509,6144
611,9426
104,3544
206,6826
309,0107
410,3257
513,6670
615,9952

412,2331
519,3386
623,1685
105,2294
208,7496
328,9547
438,1652
525,0857
624,7199

DADOS: LEKVAM et al.(1997)

ND

OCoOoO~NOOOUIhWNPE

PEXP
15,6500
23,2300
28,2000
18,1000
27,5600
59,7700
25,4200
59,2200
159,0700
25,3400
77,9800
179,9800

PCAL
15,8065
23,7618
28,9355
18,2809
28,3128
61,5750
25,6739
60,0462
162,2148
25,5926
79,2208
182,6745

DADOS: MOHAMMADI et al. (2006)

ND
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

16

PEXP

25,3200
24,8100
25,1500
17,6500
28,0600
15,0500
90,8200
87,8900
70,5800
27,9800
23,3100
46,3000
70,4600
45,9900
27,9900
17,6500

PCAL

28,1305
24,8910
25,3627
17,7096
27,6321
15,2005
92,0722
88,9283
71,7148
28,4105
23,5431
47,0371
70,2751
46,3466
28,6897
17,8265
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3,9336
9,7241
11,2259
0,8749
2,0670
19,9440
27,8394
11,4186
8,7246

|IPEXP-PCAL|

0,1565
0,5318
0,7355
0,1809
0,7528
1,8050
0,2539
0,8262
3,1448
0,2526
1,2408
2,6944

|IPEXP-PCAL|

2,8105
0,0810
0,2127
0,0596
0,4279
0,1505
1,2522
1,0383
1,1348
0,4304
0,2331
0,7371
0,1848
0,3566
0,6997
0,1765

0,963
1,908

1,8344

0,838
1,000

6,4541
6,7847
2,2229

1,316

IDP/PEXP|*100

0002
2893
6@84
996
7218
030
991
3951
797

IDP/PEXP|[*100

,J1001
3256
8459
3379
5249
0a0o
3188
1913
6078

385
aoo
L)
€ra
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DADOS: KIM et al. (2003)

ND

O©CoOoO~NOOUILh~WNPE

DADOS: KIEPEet al. (2003)

ND

OCoO~NOUIWNPE

PEXP
50,0000
51,0000
51,0000
51,0000
101,0000
102,0000
102,0000
102,0000
127,0000
127,0000
127,0000
127,0000
143,0000
144,0000
143,0000
143,0000

PEXP
0,0722
4,3297
10,9790
13,0740
15,1770
34,9120
43,0710
60,0100
66,4630
78,2130
84,2570
0,4647
3,4043
6,5724
9,5284
28,4110
40,3280
58,5890
69,2690
84,1760
90,2530
1,0142
5,4459
11,3710
17,9340

PCAL
50,8030
52,1860
52,0374
51,7676
88,3407
101,8427
105,6692
103,5023
129,1390
133,4009
127,6287
129,0880
145,4768
146,7024
147,5594
145,7633

PCAL

0,265
2,603
6,6247
8,0828
9,2578
35,261
43,632
61,649
67,827
80,7279
88,1632
0,4413
1,3333
2,2286
2,9470
28,6952
40,7313
60,1214
70,3115
85,1122
92,2652
0,9687
2,2990
3,3055
4,7754
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|IPEXP-PCAL|

0,8030
1,1860
1,0374
0,7675
12,6592
0,1573
3,6691
1,5022
2,1389
6,4008
0,6287
2,0880
2,4768
2,7023
4,5594
2,7633

|IPEXP-PCAL|

0,0075
1,7259
4,3542
4,9911
5,9191
0,3491
0,5611
1,6391
0,6646
2,5149
3,9061
0,0233
2,0709
4,3437
6,5813
0,2842
0,4033
1,5324
1,0425
0,9362
2,0122
0,0454
3,1468
8,0654
13,1585

IDP/PEXP|*100

6060
3256
041
5050
1339
3425
339
187
14as
5,040
0,895
1,644
1,832
1,876
3,488
1,932

IDP/PEXP|[*100

0,3815
9,835
6804
BE1
B8
e
29
217
aoo
F51
%563
0EB8
&0
@HL4
GRD7
1060
1020
561
560
021
032
4792
BT36
9300
20
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Anexo D
26 36,3700 36,7337
27 66,9530 68,0781
28 78,3150 80,4691
29 92,5950 96,5136
29
DADOS: YANG et al.(2001)
ND PEXP PCAL
1 23,3000 23,5329
2 41,1000 41,4687
3 44,0000 45,1548
4 48,8000 49,5520
5 56,5000 62,2808
6 60,1000 60,8728
7 66,1000 67,2061
8 67,2000 68,7873
9 73,9000 82,9886
10 76,7000 79,96318
11 78,2000 79,22806
12 80,0000 80,78637
13 81,8000 82,2612
14 84,0000 85,5321
15 87,5000 86,1656
16 95,6000 96,7859
17 116,8000 117,5749
18 118,4000 119,5455
19 126,8000 129,1116
19
DADOS: SIQUEIRA CAMPQOS
ND PEXP PCAL
1 1,1310 0,821
2 1,8315 1,674
3 2,5047 2,932
4 3,7158 4,658
5 5,0289 6,342
6 6,3553 8,331
7 1,8494 1,319
8 2,5207 2,142
9 3,7288 3,666
10 4,8280 4,8321
11 6,3344 6,4990
12 1,8450 1,0055
13 2,5139 1,6574
14 3,7233 2,8273
15 5,0391 4,0543
16 6,3655 5,4072

Arquivos de Saida da @aeorica

0,3637
1,1251
2,1541
3,9186

|IPEXP-PCAL|

0,2329
0,3687
1,1148
0,7520
5,7008
0,7728
1,1061
1,5073
9,0986
3,2631
1,0280
0,7863
0,4612
1,5321
1,3343
1,1859
0,7748
1,1455
2,3116

|IPEXP-PCAL|

0,5097
0,1575
0,2282
0,8427
1,4133
2,1759
0,5298
0,3779
0,1622
0,0041
0,1646
0,8395
0,8565
0,8960
0,9847
0,9582

1000
1088
%5
203

20,9542

IDP/PEXP|[*100

995
)4
333
418
agno
858

IDP/PEXP|[*100

5,0647
6@L3

1188

2,6807
8,7032
4,277
8,6508
4,9949
3805

0849

5392
R
@704
aBY9
5407
a536
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16 0,6938 21,0448

SISTEMAS TERNARIOS

PREDICAO: Resultados obtidos realizando a predigs dados obtidos nessa
pesquisa para 0s sistemas ternarios através dam@@os obtidos para os sistemas

binarios respectivos, fazendo a correlacdo dossddaditeratura.

CO+H,O0+SAL

Parametros: kij=0,0001 e lij=0,0690
DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 0,6555 0,992 0,3369 1,4094
2 1,2834 2,047 0,7635 9,4D35
3 1,9299 3,152 1,2228 3,305
4 2,8845 4,858 1,9743 8,8447
5 3,9154 7,986 3,4714 8,820
6 4,9819 14,89 5,8157 6/355
7 0,6748 0,870 0,0957 4,1938
8 1,2859 1,819 0,3338 5,9586
9 1,9211 2,928 0,6077 1,6368
10 2,8862 3,8972 1,0110 ,(BZB2
11 4,0309 5,5390 1,5081 ,ABI39
12 5,2702 7,3485 2,0783 ,483b1
13 1,3283 1,4291 0,1008 5915
14 1,9683 2,2003 0,2320 , 1889
15 2,9460 3,3734 0,4274 ,3088
16 4,0934 4,8133 0,7199 ,3870
17 5,3367 6,3774 1,0406 ,3304
17 1,2788 41,3382
CH4+H,O+SAL

Parametros: kij=0,0001 e 1ij=0,1316
DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 1,0827 0,353 0,5294 48,9001

2 1,7977 1,854 0,0565 3,1455

3 2,4733 3,054 0,6807 27,5227

4 3,6688 5,885 1,4166 38,6128

5 4,9713 7,822 2,4513 49,3103

6 6,3043 9,530 3,2258 51,1685
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7 1,1078 0,412 0,9954 89,8522
8 1,8081 1,164 0,6440 35,6196
9 2,4793 2,206 0,2729 11,0088
10 3,6714 3,9671 0,2957 ,0%48

11 4,9765 5,7671 0,7905 5,d8858
12 6,3150 7,4687 1,1536 8,2684
13 1,1311 0,3064 0,8247 2,9097
14 1,8350 0,7907 1,0443 6,%104
15 2,5073 1,4140 1,0932 3,8035
16 3,6999 2,7012 0,9986 6,2906
17 5,0029 4,1982 0,8046 6,d839
18 6,3434 5,4406 0,9027 4,2315
18 1,0100 34,8933

ESTIMANDO: Resultados obtidos realizando a estima@s parametros de interacao
presentes na equacéo de estado de Peng-Robinsonopaelacionar os dados obtidos

desses sistemas ternarios estimando todas as tgorpsrexperimentais mensuradas.

CO+H,O0+SAL

Parametros: kij=0,0250 e lij=0,1000
DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 0,6555 0,627 0,0284 4,3396

2 1,2834 1,276 0,0069 0,5423

3 1,9299 1,954 0,0250 1,2972

4 2,8845 2,996 0,1121 3,8892

5 3,9154 4,828 0,6129 15,6542
6 4,9819 6,670 1,5887 31,8892
7 0,6748 0,812 0,1623 24,0635
8 1,2859 1,050 0,2358 18,3389
9 1,9211 1,824 0,2967 15,4481
10 2,8862 2,4857 0,4005 3,8780
11 4,0309 3,5144 0,5164 2,8127
12 5,2702 4,6420 0,6281 1,9184
13 1,3283 0,9669 0,3613 17,2035
14 1,9683 1,4668 0,5014 5,£767
15 2,9460 2,2253 0,7206 4,613
16 4,0934 3,1533 0,9401 2,2666
17 5,3367 4,1572 1,1794 2,1012
17 0,4892 16,2518
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CH4+H,O+SAL

Parametros: kij=0,0009 e lij=0,1440
DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

ND PEXP PCAL IPEXP-PCAL| IDP/PEXP|*100
1 1,7977 1,347 0,4505 5,3609
2 2,4733 2,981 0,1913 7381
3 3,6688 3,866 0,0018 ,0%D9
4 4,9713 5,836 0,3653 3405
5 6,3043 6,836 0,5319 ABT2
6 1,8081 0,872 0,9360 1,556
7 2,4793 1,636 0,8427 3,9022
8 3,6714 2,925 0,7463 0,277
9 4,9765 4,238 0,7378 4,8255
10 6,3150 5,4771 0,8378 A7
11 1,8350 0,6183 1,2166 W5
12 2,5073 1,0837 1,4236 BE79
13 3,6999 2,0434 1,6564 7708
14 5,0029 3,1573 1,8455 D2
15 6,3434 4,0801 2,2632 EIB6
15 0,9364 28,2155

ESTIMANDO: Resultados obtidos realizando a estirna@s parametros de interacao
presentes na equacdo de estado de Peng-Robinsonopaglacionar os dados obtidos

desses sistemas ternarios estimando cada tempearatividualmente.

CO,+H-,O+SAL

Parametros: kij=0,0250 e lij=0,1000
DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

T=30°C

ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 0,6555 0,626 0,0288 4,4061

2 1,2834 1,274 0,0089 0,6936

3 1,9299 1,850 0,0203 1,0554

4 2,8845 2,985 0,1010 3,5030

5 3,9154 4,602 0,5872 14,9982

6 4,9819 6,216 1,5342 30,7970

6 0,3801 9,2422
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T=40°C
ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 0,6748 0,812 0,1626 24,0957
2 1,2859 1,049 0,2369 18,4230
3 1,9211 1,621 0,2995 15,5903
4 2,8862 2,879 0,4071 14,1072
5 4,0309 3,900 0,5299 13,1469
6 5,2702 4,818 0,6518 12,3693
6 0,3813 16,2888
T=50°C
ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 1,3283 0,966 0,3620 , 279
2 1,9683 1,865 0,5033 X2
3 2,9460 2,820 0,7251 ,&26
4 4,0934 3,943 0,9495 561
5 5,3367 4,640 1,1961 2186
5 0,7472 24,6105
CH4+H,O+SAL

Parametros: kij=0,0009 e lij=0,1440
DADOS: SIQUEIRA CAMPOS

T=30°C
ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 1,7977 1,347 0,4505 25,0609
2 2,4733 2,981 0,1913 7,7381
3 3,6688 3,866 0,0018 0,0509
4 4,9713 5,836 0,3653 7,3495
5 6,3043 6,836 0,5319 8,4372
5 0,3082 9,7273
T=40°C
ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
1 1,8081 0,8721 0,9360 51,7656
2 2,4793 1,6365 0,8427 33,9922
3 3,6714 2,9251 0,7463 20,3277
4 4,9765 4,2387 0,7378 14,8255
5 6,3150 54771 0,8378 13,2677
5 0,8201 26,8357
T=50°C
ND PEXP PCAL |PEXP-PCAL| |DP/PEXP|*100
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1 1,8350 0,6183 1,2166 66,3005
2 2,5073 1,0837 1,4236 56,7779
3 3,6999 2,0434 1,6564 44,7708
4 5,0029 3,1573 1,8455 36,8892
5 6,3434 4,0801 2,2632 35,6786
5 1,6811 48,0834
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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