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RESUMO

OLIVEIRA, Ingrid Azevedo. Estimacdo de pardmetros e modelagem
termodinamica do sistema THF/H,O: Condi¢bes de formacdo de hidratos. Rio de
Janeiro, 2016.

Palavras-chave: Hidratos, tetrahidrofurano, equilibrio de fases e estimacdo de
parametros.

Apesar do reconhecido desempenho do tetrahidrofurano (THF) como promotor da
formacdo de hidratos e da grande quantidade de dados experimentais de equilibrio de
fases para o sistema THF/H,O, a literatura carece de modelos consistentes para
descrever simultaneamente as condi¢Bes de equilibrio liquido-vapor (ELV) e solido-
liquido (ESL) de THF/H,O. O objetivo deste trabalho é elaborar uma estratégia de
estimacdo de parametros e modelagem termodinamica do sistema THF/H,O. Uma
rotina de calculo de flash multifasico, utilizando analise de estabilidade, foi empregada
para verificar as condigdes estaveis de equilibrio. Foram usados os modelos de energia
de Gibbs em excesso NRTL (fase liquida), a equacdo de estado de Peng-Robinson (fase
vapor), a fugacidade de solido puro (fase gelo) e a teoria de van der Waals e Platteeuw,
com o potencial de Kihara (fase hidrato). Parametros do modelo NRTL e do potencial
de Kihara foram estimados, contemplando diferentes arranjos experimentais, a fim de
descrever o equilibrio liquido-vapor (ELV) e soélido-liquido (ESL) da mistura. Com 0s
parametros obtidos, foi possivel modelar com boa acuracia o ELV em diferentes
pressdes (101,33 kPa, 93,0 kPa, 80,0 kPa, 67 kPa, 53,3 kPa e 40,0 kPa) e temperaturas
(343,15 K, 323,15 K e 298,15 K) e o ESL (liquido, gelo e hidrato) a 101,33 kPa. Por
fim, para testar a transferibilidade dos parametros, 0 modelo foi usado para descrever o
comportamento de equilibrio de fases do sistema THF/H,O/CH4, em diferentes

condigdes.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Ingrid Azevedo. Parameter regression and thermodynamic modeling
of THF/H,0 system: Conditions of hydrates formation. Rio de Janeiro, 2016.

Keywords: Hydrates, tetrahydrofuran, phase equilibria and parameter regression.

Despite the recognized performance of tetrahydrofuran (THF) as promoter of
hydrate formation and the large amount of phase equilibrium experimental data for the
system THF/H,O, the literature lacks robust models to describe simultaneously the
conditions of vapor-liquid equilibrium (VLE) and solid-liquid equilibrium (SLE) of
THF/H,0. The objective of this work is to elaborate a strategy for parameter estimation
and thermodynamic modeling of the THF/H,O system. A multiphase-flash routine for
calculation, using stability analysis, was employed to verify the stable condition of
equilibrium. It was adopted the excess Gibbs energy model NRTL (liquid phase), the
Peng-Robinson equation of state (vapor phase), the pure solid fugacity (ice) and the
theory of van der Waals and Platteeuw, with the Kihara potential (hydrate phase). The
NRTL and Kihara parameters were estimated, contemplating different experimental
arrangements, in order to describe the vapor-liquid equilibrium (VLE) and solid-liquid
equilibrium (SLE) of the mixture. With the parameters obtained, it was possible to
model the VLE at different pressures (101,33 kPa, 93,0 kPa, 80,0 kPa, 67 kPa, 53,3 kPa
e 40,0 kPa) and temperatures (343,15 K, 323,15 K e 298,15 K) and the SLE (liquid, ice
and hydrate) at 101.33 kPa with good accuracy. Finally, to test the transferability of the
parameters, the model was used to describe the phase equilibria of the THF/H,O/CHy,4

system, at different conditions.
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Introducéo

Hidratos sdo formados a partir de moléculas organicas leves presentes no gas
natural e ocorrem em condicGes de baixas temperaturas e altas pressdes, como aquelas
encontradas em dutos de transporte de 6leo e gas offshore. A formacao dessas estruturas
cristalinas em linhas de producdo pode resultar em blogueios, principalmente durante as
operacdes de parada e partida de pocos. Por essa razdo, a formacdo de hidratos €
estudada desde a década de 1930, quando Hammerschmidt (1934) descobriu que
hidratos eram os principais responsaveis pela ocorréncia de bloqueios em linhas de gas
natural. Desde entdo, hidratos sdo substancias de grande interesse industrial e

académico.

Existem esforcos na procura de estratégias para evitar a formacdo de hidratos e
na procura de maneiras de promover a sua formacdo a temperaturas e pressdes
moderadas. Eslamimanesh et al. (2012) revisaram 0s avangos recentes na pesquisa de
hidratos de organicos leves incluindo aplicacGes da promocao da formacédo de hidratos
em métodos de armazenamento de CH, (gas natural), de armazenamento de gas
combustivel (H,) e de separacédo de gas (captura de CO;) através de aditivos promotores
de hidratos como THF, ciclopentano e outros. Tais aplicacGes ocorrem pelo uso de um
promotor termodindmico, funciona como um formador que participa ativamente no
processo de formacdo de hidrato e estabiliza uma estrutura de hidrato a temperaturas

mais altas e/ou em press6es mais baixas.

O estudo dos efeitos desses aditivos, sejam promotores, que participam como
formadores de hidrato duplo, ou inibidores, que reduzem a atividade da agua, requer
modelos consistentes para descrever simultaneamente as condigdes de equilibrio
liquido-liquido (ELL), liquido-vapor (ELV) e sélido-liquido (ESL, equilibrio no qual
podemos ter como fase sélida gelo e/ou hidrato) dos sistemas. Entretanto, a principal
dificuldade de se obter modelagens capazes de prever o diagrama completo de sistemas
de formacdo de hidratos esta na obtencdo e uso de parametros globais, que apresentem
baixa correlagdo e boa transferibilidade entre as condi¢fes de ELL, ELV e ESL.
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A motivacdo deste trabalho estd relacionada a necessidade de célculos
consistentes da modelagem termodindmica do sistema THF/H,O, a fim de descrever
simultaneamente as condicdes de equilibrio liquido-vapor e solido-liquido de THF/H,0.
A sequir, é apresentada uma breve introdugdo sobre hidratos, a relevancia do estudo de
hidratos de THF, os objetivos e a estrutura de apresentacao desta dissertagéo.

1.1 Hidratos

Hidratos sdo sélidos cristalinos resultantes do rearranjo de moléculas de agua
causado por interacdes hidrofébicas. A partir da década de 1930 (Hammerschmidt,
1934), diversos estudos experimentais e tedricos avaliam as condi¢gBes de pressdo,
temperatura e composicdo da formacao, dissociacao e inibicdo de hidratos, assim como
aspectos de nucleacdo, do crescimento dos cristais e as caracteristicas moleculares de

suas estruturas.

1.1.1 Hidratos de organicos leves

Hidratos de organicos leves sdo classificados como clatratos, estruturas de
enclausuramento que ndo possuem estequiometria fixa (Ballard, 2002). O efeito
hidrofébico provoca a ordenagdo das moléculas de &gua, formando cavidades
estruturadas através de ligagcdes de hidrogénio. [Essas estruturas sd@o
termodinamicamente estabilizadas pela combinacdo de moléculas de agua orientadas
para interagirem entre si, por ligagdes de hidrogénio, e pela presenca do formador no
interior das cavidades, interagindo por forcas de van der Waals com a rede aquosa
(Sloan e Koh, 2008).

A observagdo e o conhecimento desses compostos tiveram inicio em 1810, porém

somente com Hammerschmidt, em 1934, os hidratos passaram a ser de interesse para a
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indUstria do gas natural, devido & descoberta de ocorréncia dos mesmos em linhas de

producdo. A partir de 1950, von Stackelberg (1949) coletaram experimentos de difracao

de raio-X de cristais de hidrato. A interpretacdo desses resultados levou a determinacéo

das duas primeiras estruturas conhecidas, estruturas | e Il. Em 1987, Ripmeester et al.

(1987) constataram a existéncia de uma terceira estrutura, estrutura H. Essas estruturas

cristalinas se diferenciam pelo tamanho das cavidades formadas (grandes e pequenas) e

por diferentes quantidades de faces pentagonais e hexagonais com variadas

conformacdes e arranjos para cada tipo, conforme descrito na Tabela 1 (Sloan, 2003).

Tabela 1 - Caracteristicas das trés estruturas cristalinas de hidrato (Sloan, 2003).

Estrutura cristalina

] Estrutura | Estrutura Il Estrutura H
de hidrato
Cavidades Pequena | Grande | Pequena | Grande | Pequena | Média | Grande
Descri(}éo da 512 51262 512 51264 512 435663 51268
cavidade”
NUmero de
cavidades por 2 6 16 8 3 2 1
célula unitaria
Raio médio da
) 3.95 4.33 3.91 4.73 3.91 4.06 571
cavidade (A)
NUmero de
o 20 24 20 28 20 20 36
coordenacéo

“As potencias de 5 e 6 representam a quantidade de faces pentagonais e hexagonais,

respectivamente, para cada cavidade.

"0 nmero de coordenacdo é a quantidade de &tomos de oxigénio da molécula de 4gua na

periferia de cada cavidade.

Além da classificacdo pela estrutura, uma segunda classificacdo foi apresentada

por Sloan e Koh (2008), segundo a ocupacdo das cavidades da estrutura pelas moléculas
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hospedes. Desta forma, hidratos podem ser classificados como: a) unitérios: um tipo de
ocupante e uma molécula por cavidade; b) mistos: cavidades de um tipo sdo ocupadas
por mais de um tipo de molécula; c) duplos: cada tipo de cavidade & ocupada
majoritariamente por um tipo de molécula; d) auxiliado: sistema com um ocupante
pequeno auxiliando a formagédo de hidrato com um ocupante maior; e) de ocupacao

maultipla: cavidades ocupadas por mais de uma molécula ao mesmo tempo.

1.1.2 Hidrato de THF

O tetrahidrofurano (THF) é um éter ciclico volatil completamente miscivel em
agua com ponto de ebulicdo a 339 K e ponto de fusdo a 164,8 K, a pressdo atmosférica,
e pressdo de vapor de 17,6 kPa a 298,15 K (20°C). O sistema THF/H,O apresenta um
azedtropo de minimo a 337,15 K (64 °C) e pressdo atmosférica (101,33 kPa) em 80
mol% de THF (Matsuda et al., 2011). Hidrato de THF forma estrutura Il com ocupacao
das cavidades grandes da rede de agua devido ao tamanho molecular do THF (Makino
et al., 2005), cerca de 6,3 A de diametro (Lee et al., 2007). O equilibrio s6lido-liquido a
pressdo atmosférica do sistema THF/H,O contém um ponto de fusdo congruente, a uma
pressdo fixa, que corresponde a temperatura a qual uma substancia sélida se transforma
em liquido de idéntica composicao quimica, em 277,55 + 0,1 K (4,4 °C) na composicao
de 5,56 mol% de THF (Gough e Davidson, 1971) e um eutético, ponto invariante do
sistema a pressdo atmosférica (temperatura e composicdo Unicas) para o qual a adigdo
ou remocdo de energia ao sistema resulta num aumento ou diminuigéo, respectivamente,
da fase liquida as custas das fases solidas, 272,0 £ 0,2 K e 0,1 mol% (Anderson et al.,
2007; Delahaye et al., 2006).
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1.2 Relevéancia do estudo de hidratos de THF

Diferentemente da maioria dos organicos leves que formam hidratos em
condicdes de alta pressdo e temperaturas abaixo de 273,15 K (0 °C), a formacédo de
hidrato de THF ocorre a pressdo atmosférica e temperaturas moderadas, em torno de
277,55 K (4,4 °C). Isso indica que, para as mesmas condicOes, a formacao de hidrato de
THF é mais provavel que a de organicos leves. Consequentemente, a adicdo de
quantidade adequada de THF reduz a pressao e aumenta a temperatura de formacéo de
hidratos. Neste sentido, o THF é um promotor termodindmico de hidratos
reconhecidamente eficaz (Seo et al., 2001; Zhang et al., 2005; Delahaye et al., 2006;
Mohammadi e Richon, 2009). Além disso, a facilidade de investigacdo experimental a
pressdo atmosférica do THF faz com que a literatura explore sua utilizagdo como
sistema modelo para estudo dos fenémenos envolvidos na formacgéo e dissociagdo de
hidratos (Sloan e Koh, 2008).

1.2.1 Armazenamento e separacao de gases

O interesse na compreensdo de sistemas com THF estd relacionado,
principalmente, ao uso do tetrahidrofurano como aditivo para promocéo da formacéo de
hidratos binarios com gases a pressfes reduzidas e temperaturas amenas. O
armazenamento de hidrogénio pela formacéo de hidratos foi apresentado por Florusse et
al. (2004), que reduziram a presséo de formacéo de hidrato de hidrogénio da ordem de
300 MPa para apenas 5 MPa a 279,6 K utilizando THF como co-formador. Esse
resultado provou que hidratos de hidrogénio podem ser formados em condigdes
moderadas de temperatura e pressdao por meio da adicdo de moléculas chamadas
promotoras. Strobel et al. (2009) mostraram que 0 maximo armazenamento de
hidrogénio foi de apenas 1% em peso quando a concentracdo de THF foi inferior a 5,56

mol%. Porém, Sugahara et al. (2009) relataram uma capacidade de armazenamento de
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até 3,4% em peso de hidrogénio com a formacao de hidrato binario de THF+H, a 255 +

2 K, pressao de aproximadamente 74 MPa e 0,5 mol% de THF.

A remocdo de CO, de linhas de gases pela formacdo de hidrato também é
facilitada na presenca de THF em solucdo. Kang e Lee (2000) apresentaram em seu
trabalho a proposta de desenvolver um novo processo de separacdo de gas a partir da
formacédo de hidratos, especialmente para a recuperagdo de CO, do géas de combust&o.
A técnica apresentou remocédo de até 99% de CO, do gas de combustdo medidos para
sistemas que compreenderam CO;, N, e H,O com THF numa faixa de temperatura de
272-295 K. Recentemente, Zhong et al. (2015) avaliaram a remocdo de CO;, de uma
mistura de gases contendo CH,; e CO, através da formacdo de hidrato em solucdo
aquosa com e sem a presenca de THF e observaram uma maior seletividade pelo CO,

com o THF em solucéo.

Resultados experimentais obtidos por lizuka et al. (2015) mostraram eficiéncia na
separacdo das misturas de gases H,+N, e H,+C,H; utilizando a formacdo de hidratos
duplos com THF como mecanismo de separacdo através das medidas das taxas de
absorcéo dos gases. Sun et al. (2014) realizaram um estudo da tecnologia de separagéo
de gases por hidrato propondo uma separacdo continua das misturas CH4+N,, CHs+H; e
CO,+N,, prevendo a viabilidade técnica do método de separacdo por formacdo de

hidrato na presenga de THF em aplicagdes industriais.

1.2.2 Fendmenos e propriedades da formacado de hidratos
com hidrato de THF

Devido as condi¢fes facilitadas de formacdo de hidrato de THF, o sistema
THF/H,O € utilizado na literatura para investigacdo experimental de fendmenos,

termodinamicos e cinéticos, envolvidos na formacéao de hidratos.

Em 1999, Devarakonda et al. analisaram o comportamento na zona metaestavel de
solugdes supersaturadas de hidrato de THF antes e durante a formacdo, a fim de

observar indicativos da aglomeracdo. Tempo de inducéo, tamanho dos cristais e taxa de
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crescimento foram monitorados e calculados para a agua e misturas de THF/H,O com e
sem inibidores, dentre os quais 0 aspartame se mostrou um potencial inibidor de

crescimento dos cristais de hidrato.

Outros estudos experimentais foram conduzidos por lida et al. (2001) e Wilson et
al. (2005), utilizando a mistura THF/H,O como modelo para a avaliagcéo do gradiente de
temperatura da formacao e dissociacdo dos cristais de hidrato em novas metodologias e
aparatos experimentais. Yang et al. (2004) também utilizaram o sistema para o estudo
experimental da dependéncia da temperatura com as forcas de aderéncia entre particulas
de hidrato. Zanota et al. (2005) usaram a formacdo de hidrato de THF para o estudo do
efeito inibidor de aglomerados de hidratos utilizando diferentes sais quaternarios de
amonio. A existéncia de efeitos de memoria dos cristais de hidrato foi uma concluséo do
estudo de Wilson et al. (2010) com o sistema THF/H,0.

Recentemente, diversos estudos experimentais e propostas de modelos cinéticos
da formacéo de hidrato utilizando o sistema THF/H,O foram apresentados na literatura.
Naeiji et al. (2014) geraram dados experimentais do atraso na formagéo de hidrato de
THF com a adicdo de aminoacidos (glicina e L-leucina) em diferentes concentragdes e

propuseram um modelo conceitual para descrever esse comportamento.

Em 2015, Liu et al. utilizaram o sistema THF/H,O na investigacdo do tempo de
inducdo da formacdo de hidrato de THF em meios porosos. Karamoddin e Varaminian
(2015) propuseram um modelo cinético de crescimento de hidrato de THF considerando
a difusdo térmica como a etapa limitante e Sun e Kang (2015) modelaram dados
experimentais da formacdo de hidrato de THF e THF/CO, utilizando a diferenca de
energia livre de Gibbs como for¢ca motriz para a taxa de crescimento. Esses estudos
indicam que a modelagem cinética do fendmeno de formacdo de hidrato exige o

conhecimento de modelos termodindmicos adequados.
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1.3 Modelagem termodinamica de THF/H,O com formacéo de
hidrato

Ainda que o sistema THF/H,O tenha ampla utilizacgdo como modelo na
investigacdo de propriedades e fendmenos da formacéo de hidratos, além da aplicagdo
de THF como promotor, a modelagem e predicdo das suas condigdes de equilibrio ainda

sdo pouco abordadas na literatura.

O equilibrio hidrato-liquido do sistema THF/H,O apresenta experimentalmente
(Strobel et al., 2009) um comportamento qualitativo andlogo a ilustracdo da Figura 1
para uma pressdo constante. A baixas composicbes de THF o sistema tem
comportamento promotor de hidrato, o aumento da composicdo de THF aumenta a
temperatura de equilibrio hidrato-liquido (EHL, equilibrio no qual a fase solida presente
¢ somente hidrato) do sistema facilitando a formacdo de hidrato de THF com o
resfriamento. Em maiores composicbes de THF, o sistema apresenta um
comportamento inibidor de hidrato e o THF funciona como inibidor da formacéo de

hidrato, requerendo resfriamento.
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P cte
Ponto de fusio congruente
L
Regiio Regiio
T promotora inibidora

Composicio de THF

Figura 1 - Figura ilustrativa do comportamento de equilibrio hidrato-liquido do sistema
THF/H,0.

O interesse no comportamento promotor do THF, na faixa de baixa composicao,
até a composicdo de fusdo congruente (5,56 mol% a pressao atmosférica) (Gough e
Davidson, 1971), motivou os esfor¢os dos pesquisadores em gerar dados experimentais

e correlaciona com precisao essa pequena regido de composicao.

Desde 1971 (Gough e Davidson, 1971), dados experimentais das condi¢des de
equilibrio do sistema THF/H,O com formac&o de hidrato sdo gerados até a composicao
de 10 mol% de THF. Acima dessa composic¢do, sdo encontrados apenas sete conjuntos
de dados experimentais nos trabalhos levantados da literatura, esses até a composi¢édo
de 20 mol% (Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; Makino et al., 2005; Otake et
al., 2000; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982, Gough e Davidson, 1971). Entretanto,
s6 em 2006 Delahaye et al. descreveram o comportamento desse sistema usando a
modelagem cléssica de van der Waals e Platteeuw (1958) e Holder et al. (1980), para
fase hidrato, e a equagdo de estado PSRK-UNIFAC (MRV2) (Dahl et al., 1991),
Soave-Redlich-Kwong (PSRK) combinada com o modelo UNIFAC, para fase liquida.
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Recentemente, dois estudos propuseram uma modelagem mantendo o modelo
classico para a fase hidrato (van der Waals e Platteeuw, 1958; Holder et al., 1980).
Yoon (2012) utilizou para as fases fluidas PSRK-UNIFAC (MRV2), porém a
modelagem teve pouca acuracia na correlacdo do equilibrio hidrato-liquido (EHL) de
THF/H,0. Herslund et al. (2014a) utilizaram a equacdo de estado Cubic-Plus-
Association (CPA) e previram com acurécia os dados do EHL somente até 7 mol% de
THF. Os parametros da equacdo CPA adotados foram estimados no trabalho anterior de
Herslund et al. (2013a).

Todos os trabalhos de calculo de equilibrio do sistema THF/H,O com formacéo
de hidratos citados anteriormente avaliaram apenas a regido promotora, com o objetivo
de transferir os parametros do modelo termodinamico ajustados no equilibrio liquido-
vapor (ELV) ou liquido-liquido (ELL) para célculos de equilibrio sélido-liquido (ESL)
de sistemas com organicos leves. No entanto, a modelagem da regido inibidora é
escassa e ndo existe modelo adequado que descreva simultanéamente as duas regides de
formagé&o de hidrato e as regides de equilibrio LV, LS e LL.

1.4 Objetivos

A relevancia do sistema THF/H,O nos estudos dos fendmenos da formacdo de
hidrato, a aplicabilidade do THF na promogé&o de hidratos de gases e a caréncia de uma
modelagem adequada para célculos de equilibrio desse sistema, foram os fatores
motivadores deste trabalho. O objetivo principal é desenvolver uma estratégia de
estimacdo de pardmetros e uma modelagem termodindmica do sistema THF/H,0O
consistente, a fim de descrever simultaneamente as condi¢des de equilibrio liquido-

vapor e sélido-liquido da mistura THF/H,0.

Para o referido fim, objetivos especificos foram estabelecidos: a) identificar a
influéncia de diferentes arranjos de dados experimentais de equilibrio liquido-vapor
(ELV) e diluicdo infinita (DI) na estimacdo de parametros do modelo da fase liquida,

NRTL, e correlacionar e/ou prever dados de equilibrio liquido-vapor (ELV) em



38

diferentes condicdes; b) analisar a transferibilidade dos parametros do modelo NRTL
para predicdo do equilibrio sélido-liquido (ESL) de THF/H,O estimando os parametros
do potencial de Kihara e c) testar a transferibilidade dos pardmetros na previsao do

equilibrio sélido-liquido do sistema THF/H,O/CH, em diferentes condigdes.

1.5 Organizagao do texto

O texto dessa dissertacdo foi divido em 5 capitulos seguidos das referéncias

bibliograficas.

O Capitulo 1l apresenta uma revisdo bibliografica dos aspectos da promocdo da
formacédo de hidrato, ressaltando a importancia do THF para esses estudos e expondo a
modelagem termodinamica abordada na literatura para sistemas de formacao de hidratos
de THF.

No Capitulo Il sdo expostas as metodologias propostas para estimacdo de
parametros (sete estratégias), incluindo a fungéo objetivo e os métodos de otimizacao, e
a descricdo termodindmica de cada fase, utilizada na estimagdo de parametros e no

calculo de flash.

O Capitulo 1V contém discussdes dos dados experimentais utilizados e dos
modelos termodindmicos abordados na literatura para a fase liquida do sistema
THF/H,0, uma discussdo das estratégias de estimacdo de parametros baseada nos
resultados dos desvios médios e da funcdo objetivo e os diagramas de equilibrio de

fases via calculos flash, pela modelagem proposta para as sete estratégias de estimagéo.

Por fim, no Capitulo V séo apresentadas as conclusdes e as propostas de trabalhos

futuros.
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Capitulo 11 Revisao bibliografica

As aplicacdes industriais baseadas em hidrato dependem da taxa de formacéo,
conversao e economia do processo de scale-up (Ribeiro e Lage, 2008). Alguns aditivos
podem ser usados para melhorar a cinética de formagdo de hidratos, identificado pela
reducdo do tempo de inducdo, da pressdao de formacdo de hidrato e da taxa de

crescimento (Linga et al., 2007).

O trabalho de Sun et al. (2011), que revisaram 0s avangos na pesquisa de hidratos
de organicos leves, concluiu que a exigéncia de alta presséo para a formacéo de hidrato
é um dos obstaculos decisivos para comercializagdo do processo de separacdo. Para
resolver este problema e para competir com outros métodos convencionais, alguns
promotores de hidrato, tais como THF, que reduzem notavelmente a pressao necessaria

a formacao de hidrato, tém sido utilizados como aditivos.

Recentemente, diversas revisdes da literatura sobre as diferentes aplicacdes
baseadas em hidrato tém apresentado a abrangéncia do método. Eslamimanesh et al.
(2012) apresentaram, em sua revisdo, estudos experimentais com aplicacdo da formacao
de hidratos de organicos leves em diversos processos de separacdo, incluindo estudos de
separacdo de gases de efeito estufa, separacdo de hidrogénio e nitrogénio,
fracionamento de petroleo e gas, processos de dessalinizacdo e separa¢do com o0 uso de
liquidos ibnicos a partir de suas solugdes aquosas diluidas.

Veluswamy et al. (2014) revisaram o uso de hidrato para armazenamento de H; e
concluiram que, com os recentes avancos da literatura, sera possivel desenvolver um
processo de armazenamento de hidrogénio com formacdo de hidrato em escala
comercial. Babu et al. (2015) apresentam um apanhado dos estudos da literatura sobre o
processo de captura de dioxido de carbono de pré-combustdo baseado em hidrato e
concluiram que esse processo € comparavel ou melhor do que outras tecnologias
concorrentes em termos de captagéo de CO,, em termos de rendimento, embora hajam

desafios na compreensao da cinética do processo, que ainda precisa ser investigada.
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Recentemente, Ma et al. (2016) fizeram uma reviséo das propriedades de hidrato
de CO; e da captura e separacdo de CO; utilizando o método de formacéo de hidrato.
Concluiram que, embora a técnica tenha alto potencial de aplicacéo industrial, devido a
alta eficiéncia e velocidade de captura de CO,, os estudos ainda séo preliminares e
laboratdriais.

1.1 Conceito de promocéo da formacéao de hidratos

Entende-se por promogdo termodindmica de hidratos a formacdo facilitada de
hidratos duplos na mistura promotor/gas em condices moderadas de temperatura e
pressdo. A estrutura do hidrato é estabilizada pela ocupacdo das cavidades grandes pelas
moléculas promotoras, prioritariamente, enquanto as moléculas de gas ocupam as
cavidades pequenas. Desta forma, as duas cavidades séo estabilizadas e o hidrato pode

ser estavél em pressées menores.

A Figura 2 é usada para ilustrar o conceito de promog¢do termodinamica de
hidratos. O exemplo mostra a ocorréncia da formacao de hidrato duplo de THF/CH,4 em
temperaturas superiores e pressdes inferiores as da formacéo de hidrato unitario de CH,.
O sistema com THF chega a atingir, para uma mesma pressdo, temperaturas 20 K
superiores com 3 mol% de THF e, para uma mesma temperatura, cerca de 12000 kPa
abaixo das condigdes de formacéo do hidrato de CH, com apenas 1 mol% de THF.

Embora CH,4 puro forme estrutura do tipo I, enquanto hidrato duplo de THF/CH,4
forma estrutura do tipo Il, o efeito de mudanca de estrutura € pouco influente na
promocdo da formacéo de hidrato. Outros sistemas como hidrato de N, puro, que forma
estrutura do tipo I, também apresenta comportamente anadlogo, reducéo de pressdo e
aumento de temperaruta, com a adicdo do THF e formacéo de hidrato duplo de THF/N,
(Seo et al., 2001).
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Figura 2 - Efeito de promocao termodinamica de hidratos. Os quadrados indicam a
fronteira da fase hidrato a partir do sistema ternario (THF/H,O/CH,). As setas representam a

reducéo da pressdo e o aumento da temperatura com a adi¢ao de THF.

O modelo classico de van der Waals e Platteeuw (1958) para hidratos envolve o
calculo do fator de ocupacdo de cada componente em cada cavidade (grande e pequena).
Com essa modelagem, Deugd et al. (2001) apresentaram os valores do fator de
ocupacdo do THF e do CH4 em cada cavidade da estrutura Il e observaram a
predominancia de THF nas cavidades grandes e de CH,4 nas pequenas. Os mesmos
resultados foram observados para THF e H; no trabalho de Strobel et al. (2009). Além
dos resultados obtidos pela modelagem termodinadmica, resultados similares foram
observados experimentalmente. Moudrakovski et al. (2015) observaram por difracéo de
raios-X de um unico cristal a ocupacdo de THF nas cavidades grandes da estrutura Il do

hidrato duplo de THF/CO,, enquanto 0 CO, ocupou apenas as cavidades pequenas.
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1.2 Mecanismo

Alavi e Ripmeester (2012) investigaram, por dinamica molecular, a formacdo da
estrutura 1l de hidrato de THF e de hidratos duplos com CO,, CH4, Ho,S e Xe para
estudar o efeito da forma, do tamanho e das forcas intermoleculares dos hospedes nas
cavidades pequenas sobre a estrutura e a dindmica do hidrato, em cinco temperaturas
que variaram de 183 K a 263 K. As simulagdes mostraram que o nuUmero e a natureza
dos hospedes nas cavidades pequenas afetam a probabilidade de ligacdo de hidrogénio
do tetrahidrofurano com as moléculas de agua nas cavidades grandes e os autores
concluiram que ha interacGes entre os hdspedes nas cavidades grandes e pequenas

préximas.

Atamas et al. (2013) realizaram célculos de Monte Carlo da energia livre de Gibbs
de hidratos binarios de hidrogénio, estrutura Il, para avaliar a eficiéncia de diferentes
promotores. Os resultados mostraram que a energia livre de Gibbs diminui linearmente
em fungdo do teor de THF nas cavidades grandes com todas as cavidades pequenas
ocupadas por hidrogénio. A energia livre de Gibbs da célula unitaria totalmente
preenchida do hidrato de estrutura 1l tem o menor valor em comparacdo com a energia
livre de estruturas parcialmente ocupadas. Os autores concluiram, avaliando o tamanho,
o0 momento de dipolo e a capacidade de ligacdo de hidrogénio, que os promotores mais
eficientes para formacdo de hidratos binarios de hidrogénio foram ciclopentano,
tetrahidrofurano (THF), 2,5-di-hidrofurano, 1,3-dioxolano e furano, em ordem

decrescente de atividade.

Enquanto isso, em um estudo experimental (Trueba et al., 2011), foi mostrado que
a estabilidade da estrutura Il de hidratos binarios de H, aumenta na ordem: 1,3-
dioxolano, 2,5-di-hidrofurano, tetrahidropirano, furano, tetrahidrofurano e ciclopentano.
Foi mostrado também, como esperado, que 0 termo entrOpico possui contribui¢do
consideravel para a energia livre de Gibbs e deve ser levada em conta na determinacao

das condices de estabilidade de hidratos binarios de H, (estrutura I1).
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1.3 Promotores termodinamicos de hidratos

Promotores termodinamicos sdo definidos como co-formadores, componentes que
participam ativamente no processo de formacdo de hidrato e estabilizam a estrutura

cristalina a altas temperaturas e/ou baixas pressoes (Herslund, 2013b).

A literatura mostra diversos compostos que apresentam caracteristicas de
promotores termodinamicos de hidratos. Segundo dados levantados na base Scopus, nos
ultimos 10 anos (2006-2016), 60 trabalhos envolvendo promotores termodinamicos de
hidratos (busca: Thermodynamic hydrate promoter) foram publicados. Dentre estes, 28
trabalhos estudaram o THF como promotor (busca: Thermodynamic hydrate promoter
tetrahydrofuran). Ou seja, em cerca de 47% dos trabalhos, cujo objeto principal de
estudo foi a promocdo da formacdo de hidratos, o THF foi utilizado como promotor.

11.3.1 Tetrahidrofurano (THF)

Gough e Davidson (1971) investigaram experimentalmente algumas propriedades
no ponto de fusdo congruente do hidrato de THF, como densidade da solucdo, ponto de
fusdo do gelo na presenca de THF, o efeito da presenca de ar sob as propriedades do
hidrato de THF e a entalpia de decomposic¢do. Um diagrama de fases na composicéo de
fusdo congruente foi fornecido para pressdes que vao da pressdo atmosférica até 305
MPa. Algumas conclusGes importantes, como a influéncia do ar que solubiliza em &gua
nas condigdes de formagdo de hidrato que pode ocupar as cavidades pequenas
resultando em temperaturas de dissociacdo superiores e a reducdo da temperatura de

fusdo do gelo com a presenga do THF, foram obtidas.

Leaist et al. (1982) produziram dados de entalpia de decomposi¢édo, do ponto de
fusdo congruente e da capacidade calorifica de hidrato de THF, para a faixa de 120 -
210 K. Hanley et al. (1989) geraram experimentalmente a curva de fusdo do hidrato de

THF a pressdo atmosférica. Makino et al. (2005) geraram dados do diagrama de
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equilibrio da mistura THF/H,O em pressGes abaixo da pressdo atmosférica na faixa de
272-278 K.

Em 2006, Delahaye et al. geraram dados experimentais das condi¢des de
formacéo e do calor latente de dissociacdo de hidratos formados a partir de THF, CO; e
H,O. Para uma temperatura fixa (280 K), a adicdo de THF resultou na reducédo drastica
(78,9%) da pressao de equilibrio do CO, para uma solucdo de 3,8% em peso de THF.
Além disso, a entalpia de dissociacdo de hidrato de CO,/THF foi cerca de duas vezes a

entalpia de hidratos de CO..

Anderson et al. (2007) observaram um comportamento similar para o sistema
THF+H,0+H,. Dados experimentais das condi¢cdes de equilibrio do referido sistema
foram gerados para diferentes concentragdes de THF (0,0, 0,2, 0,5, 1,0, 2,7, 5,56, 5,9
mol %) na faixa de temperatura de 260-290 K até pressbes de 45 MPa. Os autores
observaram o aumento do efeito promotor do THF (reducdo da pressdo e aumento da
temperatura de formacdo do hidrato) com o aumento da sua concentracdo. Para a faixa
estudada, 0 madximo armazenamento de H; na estrutura 11 do hidrato duplo foi de 1% em
peso, para 59 mol% de THF, e os autores concluiram que essa capacidade de
armazenamento é independente da concentracdo de THF. Sugahara et al. (2009)
investigaram por espectroscopia Ramam o aumento da capacidade de armazenamento
de H, usando THF a pressdo ambiente e obtiveram 3,4% em peso de H, armazenado nas
cavidades da estrutura 11 do hidrato para 0,5 mol% de THF, enquanto para a composi¢do

de fusdo congruente (5,56 mol%) 1,0% em peso de H, foi armazenado.

O THF é amplamente usado como um promotor. No entanto, por vezes, o THF
atua como um inibidor seletivo. Em um estudo experimental sobre o equilibrio sélido-
vapor do sistema CH4+C,Hg+THF+H,0, Zhang et al. (2004) verificaram que a presenca
de THF pode alterar drasticamente a particdo de metano e etano entre a fase hidrato e a
fase vapor, isto &, etano é notavelmente enriquecido na fase vapor na presenca de THF.
Este fendmeno pode ser atribuido & formagéo da estrutura Il de hidrato quando THF esta
presente na solugdo aquosa. Como moléculas de etano, essencialmente, ndo podem
ocupar as pequenas gaiolas de hidrato a pressdo moderada e a ocupacdo de grandes
gaiolas € dominada por THF, a ocupacdo global de moléculas de etano em gaiolas de

hidrato de estrutura Il sera baixa. Por conseguinte, essas moléculas permanecem na fase
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vapor. Sob esta circunstancia, THF atua como um inibidor seletivo para a separacgdo de

metano e etano (Sun et al., 2010).

Outros estudos sobre a caracteristica seletiva do THF na separacdo de gases foram
desenvolvidos. Lee et al (2012) estudaram experimentalmente o equilibrio de fases dos
sistemas THF+CH,4, THF+CO,, CH4+CO; e THF+CO,+CH,4. Os autores concluiram
que, para os hidratos de CH4+CO,, as concentragdes de CO, na fase hidrato foram
superiores as concentracdes para o sistema de CO,+CH,+THF, entretanto a adicdo de

THF reduziu consideravelmente a pressdo do sistema.

Resultados experimentais obtidos por lizuka et al. (2015) mostraram eficiéncia na
separacdo das misturas de gases H,+N, e H,+C,H; utilizando a formacdo de hidratos
binarios com THF como mecanismo de separacdo através das medidas das taxas de
absorcéo dos gases. Zhong et al. (2015) avaliaram a remocéao de CO, de uma mistura de
gas contendo CH,4 e CO, através da formacéo de hidrato em solucdo aquosa com e sem
a presenca de THF e observaram uma maior seletividade pelo CO, com o THF em
solucdo. Em 2016, Zhong et al. investigaram o uso do THF e de misturas de THF e
outros promotores na separagdo de CO, e Hy, 40 mol% e 60 mol%, respectivamente, e
observaram um aumento da seletividade pelo CO, usando a mistura THF + ciclopentano

em comparagdo com o uso de THF puro.

11.3.2 Outros promotores

Além do THF, ciclopentano (CP) (Zhang e Lee, 2009) e propano (Kumar et al.,
2006) também sdo utilizados, frequentemente, como promotores de hidratos. De acordo
com Zhang et al. (2009), CP tem potencial para ser um melhor promotor termodinamico
que o THF para a captura de CO, de pré-combustdo. Para remover H,S do biogas,
Kamata et al. (2005) realizaram experiéncias de separagédo utilizando brometo de tetra-
n-butilo amoniaco (TBAB) para formar hidrato. No caso de separar HFC-134a a partir

de misturas gasosas contendo N, e HFC-134a, no entanto, nenhum aditivo é necessario
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para diminuir a presséo de formacdo de hidrato, desde que o processo de formagdo de

hidrato possa ser realizado a temperaturas moderadas (Seo et al., 2004).

Outros estudos investigaram o uso de misturas desses promotores e 0 aumento da
seletividade e da capacidade de armazenamento. Ricaurte et al. (2013) investigaram o
uso da mistura THF+SDS (sodium dodecyl sulfate) e dos promotores separados na
captura de CO, na mistura CO,+CH, (75 mol% + 25 mol%). Os autores observaram
taxas de consumo de gas maiores para a mistura do que para os promotores puros. No
entanto, a seletividade a CO, do processo ndo foi suficientemente elevada para
aplicacdo do processo de separacdo em escala industrial. Herslund et al. (2014b)
geraram dados experimentais e modelaram o efeito da combinagdo dos promotores
termodinamicos THF e ciclopentano na formacdo de hidratos de CO,. Os dados
experimentais mostraram que a adicdo de cerca de 5 mol% de THF ao sistema com o
promotor ciclopentano (5,4 mol%), reduz as pressdes de formagdo de hidratos em
aproximadamente 20% em comparacdo com O sistema com ciclopentano puro a

temperaturas semelhantes.

1.4 Modelagem termodinamica de hidratos de
tetrahidrofurano (THF)

Nesse topico, sera apresentada uma breve revisdo dos principais trabalhos
relacionados a modelagem termodinamica de hidratos e, em particular, para hidratos de
THF.
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11.4.1 Modelagem termodinamica de hidratos

Modelo de van der Waals e Platteeuw

Em 1958, van der Waals e Platteeuw propuseram o primeiro modelo
fundamentado em termodinamica estatistica para expressar o potencial quimico da dgua
na fase hidrato. Nesse modelo, a diferenca de potencial quimico da agua na fase hidrato
e na estrutura ndo ocupada (hipotética) é calculada em funcéo da fracdo de cavidades
ocupadas. A fracdo de cavidades ocupadas € calculada de acordo com a teoria de
adsorcédo localizada de Langmuir nas cavidades da estrutura, em funcdo da fugacidade

das moléculas ocupantes e de uma constante de adsor¢do (constante de Langmuir).

O calculo do potencial quimico da agua na estrutura ndo ocupada € realizado a
partir de propriedades de formacdo em relacdo a uma fase aquosa liquida ou gelo.
Muitos trabalhos foram desenvolvidos com o intuito de aperfeicoar o célculo do

potencial quimico da dgua na estrutura ndo ocupada.

Dentre os principais trabalhos estdo: Saito et al. (1964) apresentaram expressoes
para a diferenca de potencial quimico da agua na estrutura de hidrato ndo ocupada e na
condicdo de gelo, de liquido puro ou de liquido ndo puro, deduzida a partir de conceitos
de termodinamica classica em funcdo de propriedades termodindmicas de formacéo;
Sloan et al. (1976) buscaram expressar o potencial quimico da agua na estrutura ndo
ocupada em relacdo a condicdo de vapor na temperatura do sistema e descreveram
assim a fugacidade da agua no hidrato vazio a partir do conceito de pressdo de vapor da
estrutura ndo ocupada; e Holder et al. (1980) modificaram a expresséo do potencial
quimico do hidrato ndo ocupado e na condic¢éo de liquido ou gelo, avaliando a correcéo
do potencial quimico com a temperatura e utilizando, como propriedades
termodindmicas de formacdo, a diferenca de entalpia na pressdo de referéncia e a

diferenca de volume molar na temperatura do sistema.

Outros trabalhos foram desenvolvidos a posteriori, aperfeicoando 0s modelos

iniciais e estimando parametros desses modelos. Dentre esses esté o trabalho de Ballard
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e Sloan (2002), que propuseram diversas modificacfes as expressdes do calculo do
potencial quimico da estrutura de hidrato ndo ocupada, incorporando informacdes sobre
mudancga no volume da estrutura, devido a distor¢Bes na cavidade com temperatura,

pressdo e composi¢cdo de ocupantes.

Modelos adequados para calculo das constantes de Langmuir também s&o
fundamentais nessa teoria. Originalmente, as constantes de Langmuir foram calculadas
com o método de Lennard-Jones e Devonshire, para obtencdo de um potencial de
cavidade a partir de um potencial intermolecular representando as interacdes entre uma
molécula ocupante e as moléculas de agua da cavidade. Mckoy e Sinanoglu (1963)
avaliaram, comparativamente, o potencial de Lennard-Jones e os potenciais de Kihara.
Os parametros foram determinados a partir de dados de viscosidade. Parrish e Prausnitz
(1972) apresentaram parametros de potencial de Kihara obtidos por método interativo e
parametros para uma expressdo equivalente a um potencial do tipo pogo quadrado no
calculo das constantes de Langmuir.

Posteriormente, alguns refinamentos foram apresentados na literatura. John e
Holder (1982) propuseram o célculo da constante de Langmuir com um potencial de
cavidade levando em consideracdo as interacBes da molécula enclausurada com
moléculas de agua em duas camadas mais distantes, além da camada de moléculas de
agua que caracteriza a cavidade em questdo. Modificacdes nos modelos usados, para
calculo da constante de Langmuir, ainda sdo observadas na literatura, levando em
consideracdo a nao esfericidade de cada molécula e da cavidade (John et al., 1985); a
orientacdo preferencial de moléculas ndo esféricas (Ballard e Sloan, 2002); a dupla
ocupacdo de uma cavidade suficientemente grande (Klauda e Sandler, 2003); e o
potencial de cavidade do tipo poco quadrado com parametro de volume livre
empiricamente dependente da pressdo (Hsieh et al., 2012). Até hoje, sdo encontrados
estudos que objetivam o aprimoramento desses modelos, como o trabalho de Lakhlifi et
al. (2015), que apresentaram, usando a lei van't Hoff, uma expressdo para as constantes

de Langmuir de diferentes hospedes.

Previsdes adequadas de formacao de hidratos necessitam, também, da fugacidade
dos componentes ocupantes e da agua na fase liquida. As abordagens consideram o

equilibrio entre as fases. A mais simples consiste em calcular a fugacidade dos
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ocupantes na fase gasosa e/ou liquida por uma equacgéo de estado e/ou o coeficiente de
atividade da agua na fase liquida aquosa por um modelo de energia de Gibbs em
excesso. Uma outra abordagem, para formadores altamente soltveis, como THF, usa o

modelo de energia de Gibbs em excesso no calculo da fugacidade do formador.

Diferentes trabalhos utilizaram essas abordagens com variadas equagdes de estado
para a fase vapor: Peng-Robinson (Holder et al., 1988); Redlich-Kwong (Parrish e
Prausnitz, (1972); PRSV, Peng-Robinson-Stryjek-Vera (Klauda e Sandler, 2000;
Moradi e Khosraavi, 2013). Conjuntamente, para modelagem da fase liquida aquosa, a
solubilidade de hidrocarbonetos, quando ndo desprezada, € calculada por meio de
correlagdes como a equacdo de Krichevsky e Kasarnovsky (Parrish e Prausnitz, 1972,
Holder et al., 1988); ou a equacdo de Henry com coeficientes dependentes da
temperatura (Munck et al., 1988, Klauda e Sandler, 2000). Na presenca de substancias
com alta solubilidade na fase aquosa, como didxido de carbono, promotores
termodindmicos (THF, SDS) ou inibidores termodindmicos (sais, alcoois e glicdis), sao
utilizados modelos de energia de Gibbs em excesso: Margules (Holder et al., 1988);
UNIQUAC, (Munck et al., 1988); e equacdo de Pitzer (Jager e Sloan, 2001).

Para modelar, de forma unificada, os componentes (dgua e formador) na fase
liquida e vapor, as equacdes de estado tipo CPA (Herslund et al., 2014a,b; Guembaroski
et al., 2015; Mahabadian et al., 2016), PSRK-UNIFAC (MHV2), ‘Predictive Soave-
Redlich-Kwong’, acoplada ao modelo de atividade UNIFAC via regra de mistura de
Huron-Vidal de segunda ordem (Yoon, 2012), SAFT (Li et al., 2006) e variacdes, sPC-
SAFT (Abolala et al., 2014), entre outras, foram usadas.

Outros modelos de hidratos

Antes da proposta de modelagem feita por van der Waals e Platteeuw, apenas
métodos de base empirica eram adotados, como K-values (Wilcox et al., 1941 e Carson
e Katz, 1942) e o método de gas gravity (Katz, 1945). Posteriorente, 0 modelo de Chen
e Guo (1996,1998) foi desenvolvido com base em uma descricdo de um mecanismo de
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formagéo de hidrato. Essa modelagem levou em consideracdo duas etapas para a
formacdo do hidrato: a) a formacdo de um hidrato de base por meio de uma reacao
estequiométrica quasi-quimica, e b) a adsorcdo de moléculas de gas para dentro das
cavidades vazias do hidrato de base, resultando nas propriedades ndo estequiométricas
dos hidratos.

Essa modelagem apresenta um elevado ndmero de pardmetros dependentes do
composto formador e poucos trabalhos a adotaram, de maneira que a modelagem de van
der Waals e Platteeuw ainda é a mais utilizada na literatura. Porém, foram encontrados
trabalhos recentes que fizeram uso desse modelo (Chen e Guo, 1996,1998) para o
calculo das condicGes de formacgdo de hidratos de misturas gasosas em sistemas com e
sem promotores. O objetivo foi avaliar a seletividade na separacdo de gases usando o
método de formacdo de hidrato (Sun et al., 2010; Sun et al., 2015). Os dois trabalhos
apresentam boas correlacbes com o0s dados experimentais dos sistemas estudados.
Discussdes mais detalhadas estdo no Item 11.4.3.

11.4.2 Hidrato unitario de THF

No sistema de formacdo de hidrato de THF, o formador encontra-se na fase
liquida ndo ideal, diferentemente dos sistemas de hidrato de organicos leves. Faz-se,
entdo, necessario o uso de um modelo para a fase hidrato (van der Waals e Platteeuw) e
de um modelo para o coeficiente de atividade da agua e para o célculo da fugacidade do
formador (THF). A literatura apresenta entéo, conforme discutido anteriormente, duas
abordagens: a aplicacdo direta de modelos de energia de Gibbs em excesso para o
computo dos coeficientes de atividade ou o uso de equacbes de estado, capazes de
prever também os coeficientes de fugacidade nas fases fluidas do sistema, como a CPA
e PSRK-UNIFAC (MHV?2).

Delahaye et al. (2006) apresentaram dados experimentais e uma abordagem
tedrica para descrever o equilibrio liquido-hidrato de THF/H,O, combinando a

abordagem de van der Waals e Platteeuw (1958) e Holder et al. (1980) com a equagéo
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de estado PSRK-UNIFAC (MHV2). No calculo da constante de Langmuir, foi utilizado
um potencial intermolecular do tipo poco quadrado. O trabalho apresenta boa correlacédo
na modelagem com os dados experimentais do EHL de THF/H,O a pressdo atmosférica
para composi¢des de THF menores que o ponto de fusdo congruente (5,56 mol% de
THF).

Strobel et al. (2009) propuseram o uso do modelo de van der Waals e Platteeuw
(1958) e Holder et al. (1980) com as modificacbes de Ballard e Sloan (2002),
considerando distor¢cdes volumétricas da cavidade com a pressao e a temperatura. As
constantes de Langmuir foram determinadas pelo potencial de Kihara. Os coeficientes
de atividade do THF e da H,O foram calculados usando a equacéo de Van Laar e 0s
parametros dependentes da temperatura foram ajustados com dados de diluicdo infinita
de THF/H,O. Nesse trabalho, Strobel et al. (2009) previram o EHL do sistema
THF/H,0 a pressao atmosférica até 20 mol% de THF, ajustando adequadamente sob o
ponto de vista quantitativo os dados até 10 mol% de THF e qualitativamente toda a
faixa analisada.

Yoon (2012) modelou o sistema THF/H,O com a teoria de van der Waals e
Platteuw (1958) e Holder et al. (1980). As constantes de Langmuir foram calculadas
pelo potencial de Kihara e os parametros foram estimados no préprio trabalho. O
coeficiente de fugacidade da &gua e de todos os formadores foram obtidos pela equacao
PSRK-UNIFAC (MHV?2). O trabalho apresentou baixa capacidade de correlagdo com
os dados experimentais do EHL de THF/H,O a pressdo atmosférica, prevendo
adequadamente apenas os dados proximos a composicdo de fusdo congruente (5,56
mol% de THF).

Herslund et al. (2013a) modelaram o ELV da mistura THF/H,O reestimando
parametros para a equacdo de estado CPA. Um total de sete abordagens foram
utilizadas, diferindo na forma de descrever o THF e suas interacbes com a agua, e
resultados qualitativos em diferentes pressdes foram obtidos. Posteriormente, Herslund
et al. (2014a) modelaram a formacéo de hidrato de THF pela teoria de van der Waals e
Platteeuw (1958) e Holder et al. (1980), com as constantes de Langmuir obtidas pelo
potencial de Kihara e os parametros estimados no préprio trabalho. Os coeficientes de

fugacidade da &gua e dos formadores, incluindo THF, foram obtidos pela equacdo de
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estado CPA, com parametros estimados no trabalho anterior (Herslund et al., 2013a).
Os resultados dessa modelagem foram bem correlacionados aos dados experimentais do
EHL de THF/H,0 até cerca de 8 mol% de THF.

Como o THF apresenta efeito promotor em pequenas concentragdes, 0S
parametros estimados nessas condigdes séo transferidos para a modelagem de sistemas
com compostos organicos leves. Essa possibilidade de transferéncia também foi
abordada nos estudos citados anteriormente para prever hidratos duplos com THF.
Entretanto, nenhum estudo focado na obtencdo de uma modelagem consistente para
predicdo do equilibrio de THF/H,O com formacdo de hidrato, em ampla faixa de

composicao, foi encontrado na literatura.

11.4.3 Hidratos duplos de THF e compostos organicos leves

O uso frequente de THF como promotor de hidratos duplos com H;, CO,, N,, CH,4
e outros, tanto para armazenamento quanto para separagdo, € o principal fator para a
literatura produzir estudos experimentais e modelar o equilibrio de hidrato de THF
apenas em condicOes de baixa concentracao.

Em 2001, dois trabalhos apresentaram dados experimentais e modelagem
adequada nas condicGes de equilibrio de sistemas de hidratros duplos de THF pelo
modelo de van der Waals e Platteeuw (1958) e Holder et al. (1980), com as constantes
de Langmuir calculadas pelo potencial de Kihara. Seo et al. (2001) calcularam a presséo
de dissociagédo de hidrato dos sistemas THF+H,O+N, nas composicfes de 1, 2, 3e 5
mol% de THF na fase aquosa, e THF+H,O+CH4, para 3 mol%, usando o modelo
PSRK-UNIFAC (MHV?2). Deugd et al. (2001) calcularam as condicGes do equilibrio de
hidrato do sistema THF+H,O+CH, para 1, 5 e 10 mol% de THF utilizando a equacéo de
van Laar para calculo dos coeficientes de atividade da fase liquida e a equacao de estado
SRK para fugacidade dos componentes na fase vapor. No dltimo trabalho, os
pardmetros do potencial de Kihara e da equagdo de van Laar foram estimados, sendo 0s

ultimos por ajuste de dados de dilui¢do infinita de THF/H,0.
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Zhang et al. (2005) obtiveram boa correlacdo no célculo das condi¢Bes de
equilibrio dos sistemas THF+H,O+CH,; e THF+H,O+N,+CH4; em diferentes
composicdes da mistura dos gases, para 6 mol% de THF. O modelo de Chen-Guo
(1996, 1998) foi adotado nesse trabalho. Entretando essa modelagem faz uso de um
conjunto de parametros dependentes dos sistemas avaliados, que foram estimados para

as condicdes dos dados experimentais obtidos.

Delahaye et al. (2006) calcularam as condicGes de equilibrio do sistema
THF+H,0+CO,, para 3,8 e 15% em peso de THF na fase aquosa. Strobel et al. (2009)
também obtiveram acuracia no célculo das condi¢cdes de equilibrio dos sistemas
THF+H,0+N,, para 1, 2, 3 e 5 mol% de THF, THF+H,O+CHy,, para 1,07, 3, 5e 6
mol% de THF, e THF+H,0+CO,, para 1,2, 1,56, 3 e 5 mol% de THF. Yoon (2012)
também apresentou boa acuracia do calculo de equilibrio do sistema THF+H,O+CH,4
com formacéo de hidrato, na composi¢ao de fusdo congruente do hidrato de THF (=6
mol%), embora nédo tenha apresentado bons resultados para o sistema THF+H,O fora
dessa composicéo.

A modelagem mostrada nos 3 trabalhos anteriores (Delahaye et al., 2006; Strobel
et al., 2009; Yoon, 2012) estad contemplada no Item 11.4.2, pois foram os trabalhos que
apresentaram os calculos para formacdo de hidrato de THF puro. A modelagem de
Strobel et al. (2009) acrescentou para o calculo da fugacidade dos componentes gasosos
a equacdo de estado SRK e considerou a solubilidade de hdspedes gasosos nao

misciveis pela expressdo de Kritchévski e Kazarnovsky (1935).

No trabalho de Herslund et al. (2014a), cuja modelagem também foi descrita
anteriormente no Item 11.4.2, foram calculadas as condi¢des de equilibrio dos sistemas
THF+H,0+CO, e THF+H,0+N, em condic¢des de baixa composi¢cdo de THF (até 8

mol%). Porém, os calculos ndo foram adequados aos dados experimentais.

Pahlavanzadeh et al. (2012) calcularam com precisdo as condi¢cdes de equilibrio
dos sistemas THF+H,O+N, THF+H,0+CO, e THF+H,O+CH, para diversas
composi¢des de THF (até 5 mol%). Esse trabalho abordou a teoria de van der Waals e
Platteeuw (1958) e Sloan et al. (1976), com as correlagOes da pressdo de saturacdo da
estrutura vazia obtidas por Dharmawardhana et al. (1980). O célculo das constantes de

Langmuir foram feitos por um potencial do tipo poco quadrado de segunda ordem
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(Munck et al., 1988). Os coeficientes de atividade da fase liquida foram obtidos pelo

modelo UNIFAC e os coeficientes de fugacidade da fase vapor por Peng-Robinson.

Em outros trabalhos, os célculos das condi¢des de formacao de hidratos usando
THF como promotor sdo de sistemas com misturas de gases. O objetivo desses
trabalhos é avaliar a viabilidade da adocdo de condi¢es de formacdo de hidratos para

separacao de gases.

Dentre os mencionados trabalhos, Sun et al. (2010) calcularam com boa acurécia
as condicOes de formacdo de hidrato do sistema THF+H,O+CH4+C,Hg €, Sun et al.
(2015), do sistema THF+H,0+CH+N, em diferentes misturas dos gases para 6 mol%
de THF. Ambos os trabalhos utilizaram a modelagem de Chen-Guo (1996, 1998),

modelo dependente do sistema estudado.

Entretanto, os modelos adotados para a descricdo dos sistemas de formacéo de
hidrato com gases na presenca de THF, quando utilizados para prever as condicOes de
formacdo de hidrato de THF puro, foram acurados apenas para composicdes baixas de
THF, ndo apresentaram boa correlacdo em outras faixas de composicdo. Existe a
necessidade de uma modelagem termodinamica consistente do sistema THF/H,0,
principalmente na construcdo de uma plataforma de engenharia de processos, que inclui

modelos cinéticos, como na proposta de Sun e Kang (2015).

1.5 Analise de dados experimentais do sistema THF/H,0O

O reconhecido desempenho do tetrahidrofurano (THF) como promotor da
formacdo de hidratos e o uso de sistemas com THF e H,O em estudos cinéticos de
hidratos motivou este trabalho, devido a grande quantidade de dados experimentais de
equilibrio de fases do sistema THF/H,O e a caréncia de modelos consistentes para

descrever simultaneamente suas condicGes de equilibrio liquido-vapor e sélido-liquido.

Foram levantados da literatura dados do equilibrio hidrato-liquido de THF/H,0 a
101,33 kPa (Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; Hanley et al., 1989; Leaist et
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al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al., 2000). Observa-se nesse conjunto a
abundancia de dados e 0 comportamento promotor de hidrato de THF para composicdes
inferiores a do ponto fusdo congruente, THF-17H,0 (5,56 mol% de THF). Também é
reproduzido nesse conjunto o comportamento inibidor de hidratos de THF e observa-se
uma relativa escassez de dados em composi¢des superiores a referida, principalmente

superiores a 10 mol% de THF.

Na composicdo de fusdo congruente, os resultados descritos estdo dentro de uma
faixa de 0,8 K de variacdo. Gough e Davidson observaram, em 1971, que a temperatura
de fusdo do hidrato de THF ¢ influenciada pela presenca de ar no interior da amostra.
Os dados disponiveis sugerem que o ponto de fusdo congruente de hidrato de THF
contendo pouco ou nenhum ar encontra-se em 277,55 + 0,1 K (Gough e Davidson,
1971). O mais completo conjunto de dados T-x para hidrato de THF que reproduz o
valor foi relatado por Otake et al. (2000). O conjunto de dados de Makino et al. (2005)
também sdo consistentes. No entanto, os dados de Makino et al. (2005) ndo foram

obtidos isobaricamente, o que pode dificultar a comparagao direta.

No trabalho de Makino et al. (2005), a composicdo da fase liquida ndo foi medida
experimentalmente e sim calculada pela equacdo de estado de Peng-Robinson
modificada por Stryjek e Vera (1986a, 1986b) (PR-SV EOS) a partir das condi¢cdes do
equilibrio liquido-vapor do sistema. Para a fase hidrato como fase incipiente, a regra de
fases de Gibbs garante que, sob as condi¢fes de coexisténcia de trés fases (hidrato-
liquido-vapor), a curva de equilibrio de fases € independente da composic¢ao da mistura.
Essa metodologia levanta questionamentos sobre a acuracia do modelo PR-SV EOS

para o sistema THF/H,O e, portanto, sobre a acuracia dos resultados.

Anderson et al. (2007) e Delahaye et al. (2006) também mediram dados de
equilibrio gelo-liquido para composigdes inferiores a 1,0 mol% de THF (eutético) e
hidrato-gelo-liquido de THF/H,O até a composicao de fusdo congruente.

Dados experimentais do equilibrio liquido-vapor e/ou diluicdo infinita do sistema
em diferentes condigdes foram levantados e usados na estimacéo e na validacdo dos
parametros do modelo NRTL. Nos dados de ELV encontram-se 137 pontos a 101,33
kPa (336,47 K a 373,15 K) (Pinder et al., 1973; Kogan et al., 1968; Gmehling e Onken,
1977), 80 a pressdes constantes (40 kPa, 53,3 kPa, 60kPa, 80kPa e 93 kPa) na faixa de
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temperatura de 311,84 K a 340,15 K (Matsuda et al., 2011) e 54 a temperaturas
constantes (298,15 K, 323,15 K e 343,15 K) na faixa de pressdo de 15,5 kPa a 126,4
kPa (Matous et al., 1972; Signer et al., 1969).

Dentre os dados de dilui¢do infinita (DI), 5 pontos sdo em condicdes de DI de
THF em H,O (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e 5 de H,O em THF (Bergmann e
Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) na faixa de temperatura de 293,15 K a 343,15 K
em 101,33 kPa. Uma analise mais detalhada desses dados, pouco precisos devido as
dificuldades experimentais (Kojima et al., 1997), pode ser feita a partir de uma
avaliacdo do efeito do termo entrépico do sistema THF/H,O na condicdo de diluicdo

infinita.

Partindo das relagfes fundamentais da termodindmica para funcGes em excesso,
temos a definicdo do coeficiente de atividade dada pela Equacdo (al) (Prausnitz et al.,
1999).

In(m=§—iT (al)

Sendo g a energia livre de Gibbs parcial molar em excesso do componente i .

Derivando a Equacdo (al) em relacdo a temperatura, a pressao e composicao
constantes, chega-se a Equagéo (a2).

ong)] 10 (gf
[ o L‘m(T ] 22)

Da termodinamica classica, gFf=h®—-s"T . Logo, para composi¢do e pressdo

constantes pode-se derivar gi% em relagcdo a T e obter a Equacdo (a3).

o9 | __Av

Nesta expressdo, Ah® é a diferenga de entalpia entre o estado do solvente puro e o

estado do soluto na condicdo de dilui¢do infinita, para uma mistura binaria.
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Dessa forma, substituindo a Equagdo (a3) na Equacdo (a2), obtém-se a Equacao

(a4), mantendo-se as condic¢des de pressao e composi¢do constantes.

onGr)| 10
[ oT L_ R T2 (a4)

Chega-se assim, a relacéo entre o coeficiente de atividade em diluicdo infinita e a

temperatura, se conhecida a variagdo de entalpia (considerando AhS constante),

Equacéo (a5), sendo T >T, .

E
In(yfcr»—lnw(ro»=—%[T1—T—loj (@)

Uma andlise superficial do comportamento do coeficiente de atividade em
diluicdo infinita com a temperatura pode ser feita considerando somente a completa
miscibilidade entre THF e H,O, mistura expontanea. No caso de diluigdo infinita de
H.O em THF, devido ao rearranjo das moléculas de THF pela presenca de uma
molécula de H,O, As sera negativo, porém pequeno. Logo, Ah também sera negativo e
pequeno para manter a espontaneidade da mistura de THF/H,O. Espera-se, entdo, pela
Equacdo (a5), pouca dependéncia do coeficiente de atividade com o aumento da

temperatura.

No caso de dilui¢do infinita de THF em H,O, o comportamento de rearranjo das
moléculas é similar, As<0. Entretanto, o efeito hidrofébico da agua resulta em uma
variacdo maior que a da condicdo anterior, de modo que Ah também sera negativo e
maior, preservando a espontaneidade da mistura. Dessa forma, o mesmo
comportamento qualitativo do coeficiente de atividade com a temperatura é esperado,

porém com maior inclinacdo em comparagdo ao caso anterior.

A avaliagdo do comportamento do coeficiente de atividade com a temperatura é
de importancia na andlise e confiabilidade dos dados experimentais levantados. Dentre o
conjunto de diluicdo infinita de H,O em THF o comportamento dos dados reproduz a
analise prévia: pequena sensibilidade do coeficiente de atividade com o aumento da

temperatura. Porém, os dados de diluicdo infinita de THF em H,O apresentam
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comportamento contrario ao esperado, ou seja, aumento do coeficiente de atividade com

a temperatura, apresentados na Figura 3.

35

30 +
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15 —+

10 + % © ¢ o

Vik~ (Coeficiente de atividade)
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Figura 3 - Coeficientes de atividade na condic¢éo de diluicdo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos sdo os dados experimentais para diluicdo infinita de THF em H,O
(circulos azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992)) e de H,O em THF (circulos vermelhos
(Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988)).

A andlise anterior € preliminar e outros fendmenos ndo compreendidos nela
podem estar alterando o comportamento esperado. Logo, o ponto mais importante para
andlisar o conjunto de dados na condi¢fes de dilui¢do infinita é a obtencdo desses por
extrapolacdo de dados de equilibrio liquido-vapor, devido a limitagdes dos aparatos
experimentais. Esse fator atribui erros aos dados que chegam a ter a mesma ordem de

grandeza dos dados, Figura 3, discutidos no trabalho de Kojima et al. (1997).

Por essas razoes, tais dados sdo pouco confidveis para a validacdo da metodologia.
Porém estudos envolvendo esse conjunto de dados sdo relevantes na analise da
modelagem do sistema THF/H,0, devido ao uso de dados de diluicdo infinita na
estimacdo de parametros dos modelos de energia livre de Gibbs na literatura (Strobel et
al., 2009; Yoon, 2012).
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Capitulo Il Metodologia

Segtovich (2014) desenvolveu um programa para calculo de flash multifasico
utilizando andlise de estabilidade simultdnea ao algoritmo de equilibrio de fases,
incluindo: fases liquidas e/ou vapor, modeladas de forma unificada através de uma
equacdo de estado; fase gelo, modelada como sélido puro; e fases hidratos, com as duas
estruturas cristalinas distintas modeladas como solucdo sélida nao aleatoria, de acordo
com a teoria de van der Waals e Platteeuw. Tal rotina é abrangénte e pode ser aplicada
a diferentes sistemas e condicoes.

No presente trabalho, este programa foi utilizado com modificacbes. Fases
liquidas passaram a serem descritas pelo modelo de energia livre de Gibbs em excesso
Non-Random Two-Liquid (NRTL). A equacéo de estado de Peng-Robinson foi utilizada
apenas para modelagem da fase vapor. A modelagem da fase hidrato foi feita de acordo
com a modelo de van der Waals e Platteeuw (1958) e Holder et al. (1980), considerando
0 modelo classico de monocamada, a descricdo da energia de interacdo do potencial de
interacdo de pares de Kihara foi usada para o célculo da constante de Langmuir,
diferentemente do programa original que usa 0 modelo multicamada proposto por John
et al. (1985). Tais modificacbes permitiram ao programa prever as condi¢cdes dos
equilibrios de THF/H,O e a construcdo dos diagramas obtidos no presente trabalho.

Os parametros necessarios a modelagem dos equilibrios de THF/H,O foram
estimados a partir da condi¢do de igualdade entre os potenciais quimicos das fases. O
calculo da temperatura de equilibrio da formag&o de hidrato do sistema THF/H,O/CH,

foi usado para validagéo.
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1.1 Modelos termodinamicos

Este topico apresenta os modelos usados na teoria de van der waals e Platteeuw
(1958), as abordagens de célculo da fugacidade dos ocupantes na fase vapor por uma
equacdo de estado, e a fugacidade dos ocupantes (sollveis na fase liquida aquosa) e o
coeficiente de atividade da agua na fase liquida aquosa por um modelo de energia de

Gibbs em excesso.

.11 Modelo do coeficiente de atividade da fase liquida

No presente trabalho, foi investigada a influéncia do modelo e dos parametros que
descrevem a nao idealidade da fase liquida, especificamente o modelo de energia de
Gibbs em excesso NRTL, no célculo do equilibrio liquido-vapor de THF/H,O (leis de
Dalton e Raoult), na predicdo do diagrama de fases com formacgéo de hidrato simples

de THF e no célculo das condig¢des de equilibrio para hidrato duplo de THF/CH,.

A escolha de um modelo de energia de Gibbs, NRTL (semi-empirico), para a fase
liquida foi consequéncia do levantamento de resultados obtidos pela literatura para as
equac0es de estado CPA (Herslund et al., 2014a) e SAFT-VR (Miguez et al., 2015), que
ndo foram capazes de prever quantitativamente o equilibrio liquido-vapor da mistura
THF/H,0, enquanto outros trabalhos apresentaram boa predicdo do equilibrio utilizando
0 modelo Wilson (Lee et al., 2011) e NRTL (Bollas et al., 2009).

No estudo de Bollas et al. (2009), o modelo NRTL foi considerado o melhor para
correlagdo do comportamento da mistura THF/H,O dentre os estudados (NRTL, Wilson
e UNIQUAC). Entretanto, os dados ajustados do ELV compreendiam apenas
composigdes acima de 30 mol% de THF. Por isto, com o0 vasto conjunto de dados
experimentais de ELV para a mistura levantado na literatura (Matous et al., 1972;

Signer et al., 1969; Kogan et al., 1968; Matsuda et al., 2011), o conjunto de parametros
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desse modelo foi reestimado neste trabalho. Os pardmetros de interacdo binéria, neste

trabalho foram descritos pela Equacéo (1):

"

ik T (l)

Os coeficientes de atividade do modelo de energia livre de Gibbs em excesso,
NRTL, para uma mistura binéria de THF(1)/H,O(2) foram calculados pelas EquacGes
(2) e (3):

G G 2
Y = X2£ G, L Zala ]_szl(( ala Gy, J ()

X, +GuX X% +GyX, X1+621X2)2 (X2+G12X1)2

Gyt G, Gyt Gt
Vo =X, 12712 2121 j_xlx 2b12 + 21 ‘a1 3
“ [X2+G12X1 X1+GZlX2 i (X2+G12X1)2 (X1+621X2)2 ( )

O fator de ndo aleatoriedade, o, foi considerado simétrico e G, =exp(az,)-

11.1.2 Modelo do coeficiente de fugacidade da fase vapor

Neste trabalho, foi calculada também a temperatura de equilibrio do hidrato duplo
de THF e CH4 em diferentes composicdes para uma faixa de pressao, considerando CH,4
presente apenas na fase vapor e 0 THF apenas na fase liquida. Para isso, o coeficiente de
fugacidade do CH,4 na fase vapor foi modelado segundo a equagéo de estado de Peng-
Robinson, dada pela Equacéo (4).
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RT a

V-b_v(ijm(v_b]

,_ 045724(RT, )y s

R (4)
_ 0.07780RT,
P

5=[1+ka-T)]

k =0.37464 +1.5422»—0.26992

=

b

Ao invés de resolver a equacdo cubica no volume dada pela Equacéo (4), prefere-
se resolver a cubica no fator compressibilidade, Equacdo (5), ja que o chute inicial

(valor unitario) e a convergéncia da resolucdo numeérica sao dessa forma facilitados.

Z°+(9-1)2%*-9(39+2-q)Z+ % (9+1-q)=0

Pb
=RT (5)
o2

bRT

Assim sendo, o volume molar da fase gasosa é facilmente calculado pela Equacéo
(6).

ZRT (6)

v =21
P

O célculo dos coeficientes de fugacidade do componente na fase vapor é dado

pela Equacao (7).

()

VA +(1+\/§)19}}

~ 4y
¢I_exp{Z 1-In-9) 2\/5"{2+(1—\/§)19
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111.1.3 Modelo do potencial quimico da H20 na fase hidrato

A teoria original de van der Waals e Platteeuw (1958) resulta em uma expressao
para a diferenca de potencial quimico da H,O(2) entre a fase hidrato (H) e a fase

hipotética da estrutura ndo ocupada (EL), apresentada na Equacdo (8), sendo j o tipo
de cavidade, i o tipo de hospede CL;; a constante de Langmuir do componente i na
cavidade do tipo j e v; o nimero de cavidades do tipo j por molécula de agua da

célula unitaria.

—_21/ In{l Zl+CL, ] (8)

Com base na condi¢do de equilibrio entre as fases (f" =f"=f"), a fugacidade
do THF na fase hidrato pode ser igualada a fugacidade do THF na fase liquida, f" =f',

assim como a fugacidade de um componente gasoso na fase hidrato, como o CHy,

podera ser igualada a sua fugacidade na fase vapor, f" =f".

A fugacidade do componente gasoso, CHy, foi calculada pela Equacéo (9), sendo

A

o coeficiente de fugacidade do componente i, ¢,, calculado atraves da equagéo de

estado de Peng-Robinson, Equacao (7).

Y (T,P,{y}):é, Py, ©)

Considerando a néo idealidade da fase liquida, a fugacidade do THF € dada pela
Equacdo (10).

(T, P.{x}) =7 (T.P.{x})x £°(T,P) (10)

Nesta equacdo, f°(T,P) € a fugacidade do componente puro na fase liquida
(estado padrao) e y,(T,p,{x}) € o coeficiente de atividade do componente na fase liquida,

calculado pelo modelo NRTL, Equacgéo (2).
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A fugacidade no estado padréo pode ser dada pela Equacdo (11).

L P_Psat
in(T,P)=Rsat(T)¢f"“(T)exp{V' (T)(RT ' )J (11)

Admitindo condigdes de baixas temperaturas, ¢** (T) =1 e a corregdo de Poynting

para previsdo da evolucdo da fugacidade com o aumento da pressdo, a fugacidade do

THF na fase liquida foi calculada pela Equacéo (12).

£ (T P{X}) =7 (T, P.{x}) xR™ exp(@} 12)

O volume molar liquido do THF, (1), foi calculado através de uma equagdo

empirica, polindbmio de segunda ordem em temperatura, ajustada com os dados
experimentais de densidade de THF(1) em diferentes temperaturas (Letcher e
Domanska, 1994; Francesconi, 1994), conforme Equacao (13).

v (T)=7,010"°T?-4,010'T +10~* [m*/ mol] (13)

Segundo a teoria de Lennard-Jones-Devonshire, as constantes de Langmuir

(CL;), que quantificam a atratividade entre a molécula hospede (i) e a estrutura

hospedeira, podem ser calculadas com simetria esférica fazendo uso do potencial de
interacdo de pares de Kihara, Equagéo (14).

o el

0

X(r)=2Z,¢, { [A10(r)+—A11(r))—%[A4(r)+R—A5(r)ﬂ1

J J J

ENET
R, R, R, R
AN(r) =

N

(14)

N =4, 5 10 e 11.
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Sendo o [A], o raio intermolecular de Kihara; a[A], o raio suave do nicleo

esférico para o componente hdspede e %B [K], o potencial de atragdo maxima de
Kihara.

Hidratos unitarios e duplos com THF formam apenas estrutura Il e os dados
caracteristicos de cada cavidade desta estrutura e da estrutura 1 (v;, numero de
cavidades do tipo j por molécula de agua da célula unitaria; R;, raio da cavidade do
tipo j;Z;, nimero de coordenagdo da cavidade do tipo j), segundo van der Waals e

Platteeuw (1958), abordados neste trabalho estdo na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas das estruturas de hidrato segundo van der Waals e Platteeuw
(1958).

Estrutura I I
Cavidade (1) | Pequena (5" | Grande (5'%6%) | Pequena(5') | Grande(5'%6")
v, 1/23 3/23 2/17 1/17
R[] 3,975 4,3 3,91 4,73
Z, 20 24 20 28
11.1.4 Modelo do potencial quimico da H,O na fase liquida

coexistente a fase hidrato

A partir da descri¢do do potencial quimico pela termodindmica classica para uma
substancia pura, € possivel expressar a diferenca de potencial quimico da H,O(2) na

estrutura ndo ocupada (EL) e da fase liquida coexistente com a fase hidrato na forma da
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Equagdo (15). Sendo Ayj a variagdo de potencial quimico da agua nas condices de

referéncia, AnS-"

a variagdo de entalpia da agua entre as fases, Avs-"" a variagdo do
volume molar da &gua entre as fases e o termo de ndo idealidade da fase liquida

considerando a atividade da agua (a, = 7,,X,).

- |n(}/21X2) (15)

Vi ]AhE“(P)dT JAUE M) g
T RT? RT

Ro

Caso a fase coexistente seja gelo, a diferenca de potencial quimico da agua entre a
estrutura ndo ocupada e a fase gelo (composto de agua pura) € calculada pela Equacéo
(16).

NE i ]AhE“(P)dT JAE M) gp
T,

R
Supondo as diferencas dos volumes molares constantes e adotando a consideracéo
da termodindmica classica da dependéncia da entalpia com a temperatura, em
detrimento da constancia da mesma, obtém-se a Equacdo (17). Sendo assumida
dependéncia linear do calor especifico com a temperatura, Equacdo (18), faz-se a
resolucdo analitica das integrais da Equacdo (15), chegando-se finalmente a Equacao

(19) para calculo do potencial quimico da dgua na fase liquida.

ARE (By) = ARE (T, By) + jACpELL R)dT a7)

ACp;-(R))=ACp; " (To, By +a; (T -T,) (18)

Ayt A A1 1) (2ACPTo+Gp |(1 1
RT RT, R (T T, 2R T T,
ACP +¢0T, | (Ty)_ 88 (To-T) , Avj(P-R)

R T 2R RT

(19)

- In(7/2lxz)
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Neste trabalho, a pressdo e a temperatura de referéncia adotadas foram as do

ponto triplo da agua (P, =612,62 Pa € T,=27315 K ) e 0s parametros termodinamicos

macroscopicos foram os apresentados no trabalho de Jonh e Holder (1985), dispostos na

Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros de propriedades termodindmicas de formacéo das estruturas I e 11

(John et al., 1958) .

Propriedades

termodinamicas de Estrutura | Estrutura Il
formagéo
Fase de referéncia L I L I
AL [3mol] 1120,0 931,0
AR -4297.0 1714,0 -4611,0 1400,0
? [J/mol] T>T, T<T, T>T, T<T,
Av? 10 [m*/mol] 46 T>T, | 30 T<T, | 50 T>T, 34 T<T,
0
ACp, [3/mol K] -346 T 2T, 33 T<T, |-369 T2=T, 1,03 T <T,
qg [J/mol K] 0189 T=>T, | 0012 T<T, | 0,181 T=T, | 0,0038 T <T,

Considerando a modelagem proposta, o equilibrio solido-liquido € entdo descrito

pela igualdade entre os potenciais da agua em ambas as fases, dada a fase intermediaria

da estrutura ndo ocupada (EL) e considerando os dois possiveis critérios de equilibrio,

caso a fase coexistente seja liquida ou gelo, Equacéo (20).

EL-H

Aty

EL-H

Aty

(20)
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111.2  Estimacao de parametros

A previsdo dos equilibrios de THF/H,0 e THF/H,O/CH, pela modelagem descrita
anteriormente requer ajustes adequados de dois conjuntos de parametros independentes.
Neste trabalho, foram estimados os parametros do modelo NRTL, que descreve a ndo
idealidade da fase liquida pela presenca do THF, e os parametros do potencial de

Kihara: o [A], o raio intermolecular de Kihara; a[A], o raio suave do nlcleo esférico

para 0 componente hospede; %B [K], o potencial de atracdo maxima de Kihara. Tais

parametros estdo inseridos na modelagem da fase hidrato para a espécie hdspede, que
neste trabalho é o THF. Os pardmetros de Kihara usados para o CH,; foram os

parametros estimados por Sloan e Koh (2008),

(a [A]; o [A]; %, [K])=(0,3834; 3,14393; 155,593).

1.2.1 Funcéo Objetivo

Neste trabalho, dois conjuntos de parametros foram estimados separadamente na
modelagem proposta. Logo, duas func¢des objetivo foram minimizadas sequencialmente:
uma para 0 conjunto de pardmetros do modelo NRTL utilizado no calculo do
coeficiente de atividade da fase liquida e outra para o conjunto de parametros de
cavidade do potencial de Kihara utilizado no calculo das constantes de Langmuir do

modelo de van der Waals e Platteeuw (1958) para a fase hidrato.

Os parametros do modelo NRTL foram estimados minimizando-se o somatorio
dos residuos quadraticos das variaveis de saida (m) para cada experimento (1),
conforme a Equagdo (21).

Fou(B)=| 2™ 20 (Z B) 2 j 1)

erro z,,,”°
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A metodologia de otimizagdo implementada permitiu o uso simultaneo de dados
experimentais em diferentes condicfes, ou seja, diferentes variaveis de saida. Logo, z
assumiu os valores de pressdo, composicado da fase vapor e/ou coeficiente de atividade
na condicdo de diluicdo infinita, a depender do arranjo de dados adotados na estratégia
de estimacdo, Tabela 4. Para cada tipo de dado experimental a rotina permite célculos
diferentes com o modelo NRTL: para dados de diluicdo infinita, a rotina calcula
diretamente os coeficientes de atividade usando a temperatura como variavel de entrada;
e para os dados de equilibrio liquido-vapor, a rotina calcula a presséo e a composigpaiao
da fase vapor no equilibrio usando como varidveis de entrada a temperatura e a

composicao da fase liquida, Tabela 4.

B € o conjunto de parametros a serem estimados. Para o modelo NRTL, foi

definido como: B =(A,, A, ). O erro admitido para cada variavel de saida foi de 1%

da varidvel medida. Esse erro foi definido com o intuito de se estabelecer desvios
similares para todos os pontos devido a falta de erros experimentais entre os dados

obtidos da literatura.

Os Casos abordados envolveram a utilizacdo de diferentes arranjos dos dados
experimentais do sistema THF/H,O. Dentre os dados de equilibrio liquido-vapor
utilizados havia seis conjuntos de dados a pressao constante (101,33 kPa, 93,0 kPa, 80,0
kPa, 67 kPa, 53,3 kPa e 40,0 kPa) e trés conjuntos de dados a temperatura constante
(343,15 K, 323,15 K e 298,15 K), em um total de 256 pontos experimentais distintos.
Os dados de diluicdo infinita estdo a pressdo atmosférica (101,33 kPa) e englobam 10

pontos experimentais entre 293,15 K e 343,15 K.

Como citado anteriormente, diferentes arranjos de dados experimentais foram
avaliados a fim de definir a melhor estratégia de estimacdo dos parametros do sistema

THF/H,0. Os arranjos estudados estdo descritos na Tabela 4.



Tabela 4 - Arranjos experimentais para os Casos abordados na estratégia de estimagéo dos

parémetros do modelo NRTL.
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_ . | Variaveis
Arranjos dos dados ) ) Variaveis )
] ) Tipos de experimentos de saida
experimentais de entrada (2)
z
Caso 1: ELV (101,33 kPa) ELV a 101,33 kPa Tex Pey,
Caso 2: ELV (298,15 K) ELV a 298,15 K Tex Pey,
ELV em diferentes
Caso 3: ELV ) Tex Pey,
pressdes e temperaturas
Texou

Caso 4: ELV (101,33 kPa)e | ELV a101,33kPae % Peyou

o V10 © Vo

DI diluicdo infinita (DI) T (DI)
T e x,0u

ELV a298,15K e % Peyou

Caso 5: ELV (298,15 K) e DI L e

diluicéo infinita (DI) T(DI)

ELV em diferentes Texou | Pey, ou

Caso 6: ELV e DI pressdes e temperaturas e

e diluicio infinita (D1) | T (D!)

Caso 7: DI Diluicdo infinita (DI) T(DI) Yo € Vo

Com os arranjos experimentais definidos para cada Caso a funcdo objetivo 1,

Equacdo 21, pode ser explicitada pelas equagbes da Tabela 5.
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Tabela 5 - Fungéo objetivo 1 explicita para cada Caso estudado.

Arranjos dos
dados Fo, (), Funcéo objetivo 1

experimentais

Caso 1: ELV
(101,33 kPa)

Plcalc (é) _ Plexp 2 N yIcalc (é)_ ylexp 2

Caso 2: ELV Fo, (g) = ZINP

erro R*° erro y,>®
(298,15 K)
Caso 3: ELV
Caso 4: ELV
(101’33 kPa) e DI Plcalc (é)_ Plexp 2 . ylcalc (é)_ ylexp 2 .
" erro P erro y,”*
Caso5:ELV | Fo,(B)=2" | ) | )
(298,15 K) e DI + yﬁ"cac(é)_yf;"exp + 7o~ (é)_y;"exp
’ erro y;,,”" erro y,, ™

Caso 6: ELV e DI

Vo™ (B)- 1™ 2+ 7™ ()7 )

N
_ Fo,(f)=) "
Caso 7: DI 1(é> Z' erro y;, " erro 7,

Esses diferentes arranjos tém o objetivo de elucidar o efeito da temperatura na
estimacdo de parametros do modelo NRTL sob a predi¢do dos equilibrios liquido-vapor
e solido-liquido, principalmente ao extrapolar os resultados do modelo até as condic¢des
termodinamicas do equilibrio sélido-liquido. O objetivo dessa estratégia € que 0s
mesmos parametros, ao serem utilizados na modelagem, sejam independentes da faixa
de temperatura e pressdo na qual foram estimados. Por essa razdo, os dados de
equilibrio liquido-vapor ndo contemplados na estimacdo foram comparados com 0s
dados calculados pelo modelo para validagdo dos parédmetros. Além disso, esta

independéncia é avaliada através da estratégia de se estimar os parametros com dados
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de equilibrio liquido-vapor e/ou diluicdo infinita e posteriormente usar estes na previsao

do equilibrio solido-liquido.

Na estratégia utilizada para a estimacdo dos parametros do potencial de Kihara, o
critério de equilibrio esta imposto na funcéo objetivo, Equacédo (22), reduzindo o custo
computacional. Esta estratégia representa apenas uma condi¢do necessaria, porém nao
suficiente, para o equilibrio. Entdo, na estimacéo dos pardmetros de Kihara, admitiu-se
erro nas variaveis de entrada a fim de que a funcao objetivo considere a igualdade dos

potenciais e a minimizacao da distancia entre as condi¢des de temperatura e composicao

da fase liquida no equilibrio medidas e calculadas. Sendo, é=<a, %B) neste

trabalho admitiu-se que o pardmetro referente ao raio da cavidade da estrutura é igual ao
tamanho do raio da molécula de THF que ocupa a cavidade, o= 3,15 A (Lee et al.,
2007).

EL H(P Pexp-l- Texpx Xlexp ﬂ) 12
A;LL(P R, T =T x=%", )

( ) Z' ; erro B "
o Texp -I-calc o exp Xcalc 2
TS et

erro T°° erro X,

(22)

Estes parametros foram estimados a partir do conjunto de dados experimentais,
com 69 pontos experimentais até a composi¢cdo de 20 mol% de THF, do equilibrio
hidrato-liquido de THF/H,O a 101,33 kPa na faixa de temperatura de 272 K a 280 K.
Embora nessa estratégia 0 mesmo conjunto de dados experimentais do ELH fora
ajustado para todos os Casos, diferentes conjuntos de parametros de cavidade foram
obtidos devido a abordagem das diferentes estratégias de estimacao para obtencdo dos
parametros do modelo NRTL, concebidos previamente. O erro adotado para as variaveis
de entrada foi de 0,001% e o erro adotado empiricamente para a diferenca entre os

potenciais a fim de se aumentar a precisao desta foi de 10™.

O diagrama de blocos da Figura 4 esquematiza a metodologia adotada na

estimacdo de parametros descrita anteriormente.
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Arranjo de dados experimentais para cada caso
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Validacdo através da previsdo do ESL de
THF/Hz0 e do EHL de THF/Hz0/CHa.

Figura 4 - Diagrama de blocos da metodologia de estimacéo dos conjuntos de parametros

da modelagem.

111.2.2 Meétodos de otimizacéo

Dentre os aspectos fundamentais do problema de estimacdo de pardmetros esta a
necessidade de que o modelo se aproxime ao maximo dos dados experimentais. Logo, o
procedimento de estimacdo de parametros pressupde a existéncia de uma métrica. Mais

ainda, requer algum tipo de rotina de otimizagdo, dado que as previsdes feitas com o
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modelo ndo devem estar apenas proximas aos dados experimentais, mas sim 0 mais

préximo possivel (Schwaab e Pinto, 2007).

Neste trabalho, dois métodos de otimizacdo foram combinados. O método
estocastico do enxame de particulas (Schwaab, 2005) como uma forma de se fornecer

uma boa estimativa inicial ao método deterministico Quasi-Newton (Press et al., 1992).

Os métodos deterministicos fazem uso de técnicas classicas do célculo diferencial
buscando os pontos onde as derivadas sdo nulas. Dentre estes métodos, destaca-se 0
método de Newton, que pressupde aproximacdo de Taylor para a funcdo objetivo. O
método Quasi-Newton é uma derivacdo do método de Newton, onde a matriz Hessiana
¢ aproximada por uma matriz positiva-definida (Broyden, 1970; Shanno, 1970). O
codigo estabelece aproximacGes por diferencas finitas para as derivadas (Press et al.,
1992).

Apesar de sua rapida convergéncia e alta precisdo, a frequente ndo linearidade dos
modelos matematicos imputa uma série de dificuldades aos métodos deterministicos,
como a presenca de minimos locais e a alta correlacdo entre os parametros. Assim, a
eficiéncia desses métodos depende principalmente de uma boa estimativa inicial
(Schawaab, 2005).

Os chamados métodos estocésticos ou aleatdrios surgem como uma alternativa
eficiente. Nestes métodos, varias escolhas séo feitas com base em numeros aleatorios,
sorteados no momento de execucdo do codigo. O método do enxame de particulas foi
escolhido como o método estocastico deste trabalho. O algoritmo para o método de
enxame de particulas é apresentado no trabalho de Schwaab (2005). A formulagéo
basica consiste nas Equacdes (23) e (24):

VD =w +C]b1(érnelhor _é:() +c2b2(f" ) (23)

Z_global i
é:wl :é:( +Vik+1 (24)

Fundamentalmente, a ideia do algoritmo é o estabelecimento, em cada iteracao

(k), do movimento de cada uma das particulas (i) de um grupo composto por n

particulas. Esse movimento é norteado pela lembranca da melhor posicao no espaco que
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a particula j& encontrou, cl, e no conhecimento da melhor posi¢do ja encontrada por

todo o grupo, c2.

A ponderacdo (bl e b2) entre estes dois termos é sorteada ao longo do processo,
assumindo um valor diferente para cada uma das particulas e variando este valor ao
longo do processo iterativo, enquanto w € responsavél por balancear o carater de busca
global ou local. Para w=1, 0 movimento é intenso, aumentando a exploragdo da regido
de busca. JA& um valor de w=0 corresponde a baixa velocidade das particulas,
reduzindo a regido de busca e, consequentemente, acelerando a convergéncia. Uma

estratégia utilizada para selecionar w € iniciar com W, =1 e finalizar com 1<w; <0
(Schwaab e Pinto, 2007).

Neste trabalho, utilizou-se 100 particulas e 100 iteracbes e os valores dos
parametros adotados no enxame de particulas estdo na Tabela 6 e foram definidos a

partir dos estudos de Cai et al. (2009) e Marini et al. (2015), que avaliaram 0s mesmos

para diversas funcdes ndo lineares.

Tabela 6 - Pardmetros do método de otimizagéo estocéstico, enxame de particulas.

Pardmetros do enxame de particulas

Cl :CZ 215
W, 0,9
W; 0,4

Na obtencdo dos pardmetros do modelo NRTL, o chute inicial do método de
Quasi-Newton foi definido como o ponto 6timo obtido através do método do enxame de

particulas no processo de minimizagdo da fungéo objetivo 1, Equacéo (21).

No processo de minimizacdo da funcdo objetivo 2, Equacdo (22), adotou-se

apenas 0 método deterministico Quasi-Newton. O chute inicial foi definido apos o
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levantamento do conjunto de pardmetros de cavidade da literatura para a mistura
THF/H,0 (Deugd et al., 2001; Seo et al., 2001; Strobel et al., 2006, Yoon et al., 2012 e
Heslund et al., 2014a). Embora os conjuntos ndo fossem completamente concordantes e
as previsdes do equilibrio pela literatura fossem pouco precisas em toda a faixa de
composicdo, alguns desses conjuntos apresentaram valores similares. Os obtidos por
Deugd et al. (2001) e Strobel et al. (2006) foram, entdo, tomados como o chute inicial
na estimacdo de pardmetros de cavidade do modelo de van der Waals e Platteeuw
(1958).
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Capitulo IV Resultados e discussao

Definidas a modelagem e as estratégias de estimacdo de parametros este tdpico
apresenta os resultados do equilibrio do sistema THF/H,O, obtidos pelo célculo de
flash.

V.1 Analise das estratégias de estimacado de parametros

Diferentes estratégias foram adotadas para estimacdo dos parametros do modelo

NRTL a partir do ajuste de dados experimentais nas condicdes de ELV e DI.

A funcédo objetivo, avaliada na estimacdo dos parametros do modelo NRTL, foi
descrita pelo minimo do somatorio dos residuos quadraticos das variaveis de solucao,
Equacdo (21). A depender do arranjo experimental adotado em cada Caso, as variaveis
de saida mudavam. No caso de calculo de ELV, as variaveis de saida sdo pressdo e
composicdo da fase vapor e no caso de DI, as variavéis de saida sdo os coeficientes de

atividade na condicao de diluicdo infinita.

Na Tabela 7 estdo os valores dos parametros de interagdo binaria, A ;, e do

pardmetro « , fator de ndo aleatoriedade, que foi considerado simétrico. Os parametros
foram estimados para os arranjos de dados experimentais de cada Caso, segundo a
Tabela 4.
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Tabela 7 - Conjuntos de pardmetros, e seus respectivos desvios padrdes, do modelo NRTL

estimados através do ajuste de diferentes arranjos de dados experimentais do sistema

THF(1)/H,0(2).
Arranjos dos dados ALlK] o AolK] o o

experimentais (THF/H,0) A2 (H,OITHF) Fou Oa
Casol: ELV (101,33 kPa) 530,971 5,537 824,398 4,507 0,448833 | 1,983 107
Caso 2: ELV (298,15 K) 536,522 0,139 659,512 0,078 0,457915 | 4,664 107
Caso 3: ELV 532,479 0,113 826,235 0,048 0,454366 | 3,494 107
Caso 4: ELV(101,33 kPa) e DI 665,445 0,664 943,360 0,127 0,487773 4,852 107
Caso 5: ELV(298.15 K) e DI 536,499 0,139 659,509 0,078 0,457909 | 4,664 107
Caso 6: ELV e DI 532,415 0,113 826,175 0,048 0,454340 3,495 10”

Caso 7: DI 592,670 447,14 752,664 380,97 | 0,686706 1,128

Para comparar os diferentes conjuntos de parametros obtidos, foi calculado um
desvio médio de estimacdo (DME), segundo a Equacéo (25). O desvio foi definido pelo
maédulo da diferenca dos dados experimentais utilizados no processo de estimacgdo e a
solucdo obtida pela modelagem para o ELV e/ou o coeficiente de atividade em DI,
separadamente, utilizados em cada estratégia de estimacdo. Logo, z assumiu os valores
de pressdo, composicdo da fase vapor e/ou coeficiente de atividade na condicdo de
diluicdo infinita, segundo a Tabela 4.

ZNexp Zi,jcalc (é)_ Zi’jexp

i ~ &Xp
Z'-\lvarsai 1] (25)
. Nexp —N par

N

O (5) -

var sai

A mesma equa¢do do DME foi usada no céalculo do desvio médio de validacao
(DMV). Entretanto, o DMV ¢ avaliado pela diferenga entre a previsdo da modelagem e
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os dados experimentais de ELV e/ou DI, que ndo foram contemplados na estimacéo, a
fim de se validar os parametros estimados. Por essa razdo, alguns Casos ndo apresentam
DME e/ou DMV para dados de ELV e/ou DI e estdo assinalados na Tabela 8 por um

travessao (-).

Tabela 8 - Desvio médio de estimacdo (DME) e o desvio médio de validacdo (DMV) para

cada tipo de dado abordado, em cada Caso, no processo de estimacéao.
DME DME DMV DMV

(ELV) (DI) (ELV) | (DI

Estratégias de estimacéo

Casol: ELV (101,33 kPa) 9,705 10 - 1,540 10" | 0,305
Caso 2: ELV (298,15 K) 7,22310° - 2,76210" | 0,162
Caso 3: ELV 12,86 10 - - 0,302

Caso 4: ELV (101,33 kPa) e DI | 26,86 10° | 0,674 | 1,536 10" -

Caso 5: ELV (298,15 K) e DI | 7,22310° | 0,162 | 3,208 10" -

Caso 6: ELV e DI 12,7210° | 0,301 - -

Caso 7: DI - 0,107 | 9,184 10™ -

Os desvios médios de estimacdo, Tabela 8, de cada estratégia de estimacéo
permitem avaliar o conjunto de parametros que melhor adéqua a modelagem as
condigdes de ELV e/ou DI para as quais foram estimados. Enquanto isso, 0s desvios
médios de validacdo, Tabela 8, validam o conjunto de pardmetros. O menor valor de
DMV determina a estratégia que melhor modelou os dados de equilibrio em condic¢Ges
distintas das estimadas. Desta forma, espera-se que 0 conjunto de pardmetros menos
dependente das condi¢fes de pressdo e temperatura gere baixos valores de DME e

DMV para os dados de ELV e para os dados de DI, simultaneamente.

Os Casos 2 e 5 apresentaram, ambos, 0 menor DME (=7,2 10”%), para os dados de
ELV a 298,15 K, e o valor de 0,162 para 0 DME e 0 DMV, respectivamente, calculados



80

para os dados de DI, sendo esse o segundo menor desvio para os dados de DI dentre as
estratégias abordadas. A diferenca entre essas duas estratégias foi percebida no célculo
de DMV para condicdes de ELV diferentes de 298,15 K, nas quais o Caso 2 (=2,8 10™%)

apresentou um valor inferior ao Caso 5 (=3,2 10™).

Dentre os demais Casos, 0 DME para os dados de DI do Caso 7 (0,107) foi o
menor valor obtido. Entretanto, o seu DMV (=9,2 10'1) para os dados de ELV foi 0
maior valor calculado, o que implica que a utilizacdo somente de dados de DI néo
resultou em uma modelagem consistente para todas as condicdes de equilibrio do
sistema. Os Casos 1 e 4 apresentaram os menores DMV (=1,5 10™) para os dados ELV
ndo contemplados na estimacédo e valores superiores aos Casos 2 e 5 para 0 DME dos
dados a 101,33 kPa usados na estimacdo, tendo o Caso 4 obtido o maior valor de DME
entre as estratégias abordadas tanto para os dados de ELV (26,9 107) quanto para os de
DI (0,674).

A comparacdo dos Casos 2 e 5 permite concluir que os dados de DI apresentam
pouca influéncia sobre a estimacdo dos parametros do modelo NRTL, assim como a
comparacdo dos desvios do Caso 3 e do Caso 6. Entretanto, na comparagdo entre 0s
Casos 1 e 4, que apresentam comportamento contrario, 0 DME aumenta com a adicdo
dos dados de DI. Esse efeito é resultado do uso de dois pontos mais extremos no mesmo
conjunto de dados: o ponto de maior (373,15 K a 101,33 kPa) e de menor (293,15 K a
101,33 kPa) temperatura, influenciando o ajuste do procedimento de estimacao. Embora
esses dois pontos estejam presentes também no Caso 6, esse conjunto contém dados em
condicdes de ELV a baixa temperatura (298,15 K), mais préxima as condi¢cdes dos
dados de DI, suavizando a busca pelo 6timo a fim de abranger com maior precisao todos

os dados.

Ao comparar as sete estratégias abordadas, foi constatado que o conjunto de
parametros que permite a melhor modelagem simultaneamente das condicdes de
equilibrio liquido-vapor e dilui¢do infinita é o do Caso 2, estimados contemplando
dados de ELV a 298,15 K.

Cada conjunto de parametros da Tabela 7 foi utilizado no célculo do coeficiente
de atividade na modelagem de van der Waals e Platteeuw (1958) e Holder et al. (1980)

e consequentemente na minimizacao da fungéo objetivo 2, segundo a Equacéo (22).
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O desvio médio de estimacdo (DME), Equacdo (26), também foi usado na
avaliacdo da igualdade dos potenciais das fases do equilibrio hidrato-liquido de
THF/H,0. Como o critério de equilibrio esta implicito na funcdo objetivo 2, é
necessario avaliar se esta igualdade estd sendo alcancado devidamente para cada
conjunto de parametros de Kihara estimados.

L M ()
DME(é) _mZi AIUZEJL—L

(26)

A Tabela 9 mostra os desvios médios padrdes e os valores dos pardmetros de
Kihara estimados para cada Caso, ou seja, parametros do potencial de Kihara estimados
com a teoria de van der Waals e Platteeuw e os parametros do NRTL obtidos pelas
estratégias citadas anteriormente, Tabela 4. Diferentemente da estimacdo dos
parametros do NRTL, os casos dessa estimacdo contemplaram 0 mesmo conjunto de
dados de EHL para THF/H,O. Ou seja, a diferenca entre esses conjuntos esta nos

parametros usados na modelagem da fase liquida.

Uma andlise preliminar dos resultados para o calculo de equilibrio é fornecida
pelos valores do DME e da FO,, na Tabela 9. Valores elevados para a funcao objetivo 2
sdo resultado da atribuicdo de erros muito pequenos para as variaveis medidas e o
potencial na Equagdo 22. O valor do DME refere-se apenas a diferenca de potencial
quimico das fases em cada caso, condicdo necessaria, porém ndo suficiente, de
equilibrio, enquanto o valor da FO,, por possuir termos referentes as variaveis de
entrada (temperatura e composi¢do da fase liquida), as quais foram atribuidos erros,
permite melhor avaliar as condi¢des suficientes de equilibrio: igualdade dos potenciais
das fases, da temperatura e da presséo (constante nessa estratégia de estimacéo).



82

Tabela 9 - Conjuntos de parédmetros de cavidade do potencial de Kihara, e seus respectivos
desvios padroes, obtidos pelo ajuste dos dados de equilibrio hidrato-liquido, com cada conjunto de

parametros do modelo NRTL, e seus respectivos DME.

Abordagens do NRTL a [A] o, Je [K] G% DME (10%) | FO, (109
B

Casol: ELV (101,33 kPa) | 0,606025 | 5,347 10* | 307,567 | 8,600 107 1,135 2,96
Caso 2: ELV (298,15 K) | 0,665882 | 1,842 10° | 307,896 4,064 0,577 0,91
Caso 3: ELV 0,605042 | 5,376 10* | 307,630 | 9,181 107 1,136 2,94

Caso 4: ELV (101,33 kPa) ) L
o 0,360845 | 2,102 102 | 260,838 | 3,634 10° 0,887 1,38

e
Caso 5: ELV (298,15 K) e )

o) 0,665960 | 1,854 102 | 307,941 4,091 0,573 0,91
Caso 6: ELV e DI 0,605099 | 5,373 10" | 307,640 | 9,144 107 1,136 2,94
Caso 7: DI 0,618157 | 7,01310" | 321,796 | 2,722 10 0,661 0,83

O conjunto de paradmetros usado na descricdo da fase liquida é de grande
relevancia na modelagem do ponto de formacao de hidrato no sistema THF/H,0O. O uso
do modelo para célculo do coeficiente de atividade tanto no potencial da fase liquida em
equilibrio com a fase hidrato, proposta por Holder et al. (1980), Equacéo (19), quanto
no célculo da fracdo de ocupagdo presente no potencial da fase hidrato segundo a
modelagem de van der Waals e Platteeuw (1958), Equacéo (12), justifica a necessidade
de um modelo consistente na previsdo do equilibrio do sistema THF/H,0,
diferentemente do que ocorre para hidratos de gases. O efeito dessa influéncia, embora
discreto nos resultados dos parametros obtidos, Tabela 9, € pronunciavel na

determinacéo das condicdes estaveis do equilibrio em cada Caso.

A obtengdo de conjuntos similares de parametros, com excecdo do Caso 4,
permite compreender que a dependéncia entre esses parametros e 0s parametos do

modelo NRTL é baixa. O efeito do uso, em conjunto, dos parametros do modelo NRTL
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e de Kihara na predicéo do equilibrio foi avaliado no célculo das condi¢fes estaveis do

equilibrio.

Dentre os valores obtidos, 0 menor foi o DME dos Casos 2 e 5 (=0,57 10™), que
também apresentaram os melhores resultados para os desvios no célculo do ELV e DI
simultaneamente. Esses Casos apresentaram o segundo menor valor da FO, (0,91 10%).
O menor valor é o do Caso 7 (~0,88 10%), porém o DME desse Caso (~0,66 10™),
calculado para a igualdade entre os potenciais, foi superior aos dos Casos 2 e 5. Os
Casos 1, 3 e 6 foram 0s que apresentaram os maiores valores de DME (=1,13 10™), ou
seja, estdo mais distantes do equilibrio. O Caso 4 apresentou um resultado distinto dos
demais e o segundo maior DME (=0,88 10™).

Os Casos 2 e 5 foram o0s conjuntos de parametros que permitiram a melhor
modelagem do ESL, obtendo simultaneamente a menor diferenga entre os potenciais

quimicos da agua na fase liquida e hidrato (DME) e da FO..

V.2 Diagramas preditos (Equilibrio liquido-vapor e sélido-

liquido): Calculo de flash

A modelagem adotada no programa de célculo de flash multifasico (Segtovich,
2014) permitiu, conhecidos os parametros estimados em cada Caso, predizer o0s
diagramas de liquido-vapor (P x T) e solido-liquido (T x X) do sistema THF/H,0 e
calcular, para alguns Casos, a temperatura do equilibrio THF/H,O/CH,4 na faixa de
presséo de 127 a 15000 kPa.

V.21 Caso 1: ELV (101,33 kPa)

O modelo NRTL com o conjunto de parametros estimados com a estratégia do

Caso 1, ajustando dados de ELV a pressdao de 101,33 kPa, foi utilizado no célculo de
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flash para a previsdo do ELV de THF/H,O. A Figura 5 apresenta o resultado dessa
estratégia de estimacdo comparando a predicdo das temperaturas do ponto de ebulicdo e
do ponto de orvalho com os dados experimentais, como funcéo da fragdo molar de THF
em diferentes pressdes, observando a formacgdo de aze6tropo a 0,82 molar descrita pela
literatura (Matsuda et al., 2011) na presséo de 101,33 kPa.

375

365

355

325

315

305

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Composicao molar de THF

Figura 5 - Diagrama do equilibrio liquido-vapor de sistemas isobaricos de THF/H,O. Os
simbolos sdo os dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com
0s conjuntos de parédmetros do Caso 1 a 101,33 kPa (circulos e quadrados roxos (Kogan et al., 1968)
e curva roxa continua), a 93 kPa (circulos laranjas (Matsuda et al., 2011) e curva laranja continua),
em 80 kPa (circulos verdes (Matsuda et al., 2011) e curva verde continua), a 67 kPa (circulos azuis
(Matsuda et al., 2011) e curva azul continua), a 53,3 kPa (circulos vermelhos (Matsuda et al., 2011)
e curva vermelha continua) e a 40 kPa (circulos pretos (Matsuda et al., 2011) e curva continua

preta).

O modelo NRTL com os parametros do Caso 1 também foi utilizado no célculo de
flash para predicdo de equilibrio liquido-vapor isotérmico nas temperaturas de 343,15
K, 323,15 K e 298,15 K. O ajuste foi adequado aos dados experimentais da literatura ao

longo de toda a faixa de pressdo e composi¢do, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Diagrama de equilibrio liquido-vapor de sistemas isotérmicos de THF/H,O. Os
simbolos s@o os dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem deste
trabalho com os conjuntos de parametros do Caso 1 a 343,15 K (circulos e quadrados vermelhos
(Matous et al., 1972) e curva vermelha continua), a 323,15 K (circulos e quadrados pretos (Matous
et al., 1972) e curva preta continua) e a 298.15 K (Circulos e quadrados azuis (Signer et al., 1969) e

curva azul continua).

Na Figura 7, apresenta-se o célculo do coeficiente de atividade pelo modelo
NRTL com os parametros do Caso 1 na condi¢do de dilui¢do infinita. O comportamento
qualitativo esperado é reproduzido. Observam-se altos valores do coeficiente de
diluicdo infinita de THF em H,O (azul) em relagdo aos dados experimentais, enquanto o
coeficiente de diluicdo infinita de H,O em THF (vermelho) estdo mais proximos dos
pontos experimentais. Porém, a escassez de dados e a baixa concordancia dos primeiros
com os fendmenos envolvidos, como discutido anteriormente (Item [1.5), dificulta a

avaliacdo do erro da predicéo.
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Figura 7 - Coeficientes de atividade na condic¢éo de diluicdo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos sdo os dados experimentais e as curvas continuas os valores calculados
pelo modelo NRTL com os parédmetros do Caso 1 para dilui¢do infinita de THF em H,O (circulos
azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e curva azul continua) e de H,O em THF (circulos

vermelhos (Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) e curva vermelha continua).

O conjunto de parametros do Caso 1 estimados para 0 modelo NRTL prevé com
boa adequacdo as temperaturas, pressdes e composicGes das fases no equilibrio liquido-
vapor, com um DME de aproximadamente 9,7 10° no ajuste dos dados a 101,33 kPa e
um DMV de aproximadamente 1,5 10 para o ajuste dos demais dados de ELV e 0,305
para os dados de DI. Ou seja, os dados ELV foram bem ajustados, porém foi baixa a

precisdo dos dados DI.

Essa abordagem do NRTL (Caso 1) foi extrapolada e utilizada no célculo do
coeficiente de atividade do THF e da H,O na modelagem de van der Waals e Platteew
(1958) e Holder et al. (1980) para previsdo do equilibrio sélido-liquido de THF/H,0 a
101,33 kPa, a temperaturas cerca de 20 K abaixo do ELV.

A Figura 8 mostra o diagrama T-x, no qual o calculo de flash prevé o equilibrio
trifasico, hidrato-gelo-liquido (azul), na temperatura de 271,8 K com um erro de 0,2 K
em relacdo a temperatura média de 272 + 0,2 K dos dados experimentais (Delahaye et
al., 2006 e Anderson et al., 2007). O equilibrio gelo-liquido (amarelo) apresenta um

leve deslocamento para temperaturas mais baixas, porém a estimativa reportada por
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Anderson et al. (2007) de + 0,2 K de erro experimental permite concluir que o ajuste foi
adequado em ambos os equilibrios (EHGL e EGL).

O equilibrio hidrato-liquido (vermelho), Figura 8, possui uma previsdo adequada
dos dados até 0,03 molar de THF, regido predominantemente promotora. Na
composicao de fusdo congruente (5,56% molar de THF), composi¢édo na qual os valores
mais precisos da temperatura de equilibrio (277,55 * 0,1K) s&o observados na literatura
(Gough e Davidson, 1971), o modelo do Caso 1 prevé a temperatura de fusdo
congruente em 277,31 K. Embora esteja fora do valor mais preciso segundo a literatura,
atende a variacdo de 0,8 K relativa a maxima diferenca presente na gama de dados

experimentais avaliada na estimacéo.

Foi observado um perfil crescente de temperatura na faixa de composicao de 0,1 a
0,3 molar de THF na Figura 8. Temperaturas superiores a do ponto de fusdo congruente,
ponto de composi¢cdo onde atingimos a maior temperatura de fusdo ao resfriar o sistema
(Delahaye et al., 2006), sdo observadas com 0 aumento da composi¢do. Comportamento

esse inadequado ao comportamento experimental do sistema THF/H,0.
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Figura 8 - Diagrama de equilibrio liquido-sélido do sistema isobarico de THF/H,O. Os

simbolos séo os dados experimentais da literatura e as curvas séo as previsdes da modelagem com o

conjuntos de parametros do Caso 1 a 101,33 kPa. Os circulos vermelhos (Anderson et al., 2007;
Delahaye et al., 2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al.,

2005; Otake et al., 2000) e a curva vermelha continua prevé o equilibrio hidrato-liquido. Os circulos

azuis (Delahaye et al., 2006) e a curva azul continua prevé o equilibrio hidrato-gelo-liquido. Os

circulos amarelos (Delahaye et al., 2006) e a curva amarela continua prevé o equilibrio gelo-liquido.

A modelagem avaliada no Caso 1 é adequada a previsdo do equilibrio liquido-

vapor em temperaturas elevadas e diferentes pressdes e prevé adequadamente o

equilibrio solido-liquido a pressdo ambiente na regido promotora de hidrato de THF,

porém erra a previsdo na regido inibidora.

IV.2.2 Caso 2: ELV (298,15 K)

Na previsdo do equilibrio THF/H,O com a estratégia do Caso 2 foi utilizado o

conjunto de parametros estimados para dados de ELV na condi¢do de 298,15 K. A

Figura 9 apresenta a comparacao dos diagramas isobaricos preditos por célculo de flash
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com os dados experimentais da literatura. O modelo descreveu com boa precisdo o
equilibrio liquido-vapor em diversas pressdes e temperaturas, superiores as condigdes
de estimacdo, inclusive o ponto de azedtropo (0,82 molar) em 101,33 kPa (Delahaye et
al., 2006). Entretanto, para as mais altas pressdes e temperaturas (80 kPa, 93 kPa e
101,33 kPa) foi observado um maior desvio nas composicoes inferiores a 0,1 molar de
THF.
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Figura 9 - Diagrama de equilibrio liquido-vapor de sistemas isobaricos de THF/H,O. Os
simbolos sdo os dados experimentais da literatura e as curvas sao as previsdes da modelagem com
0s conjuntos de parédmetros do Caso 2 a 101,33 kPa (circulos e quadrados roxos (Kogan et al., 1968)
e curva roxa continua), a 93 kPa (circulos laranjas (Matsuda et al., 2011) e curva laranja continua),
em 80 kPa (circulos verdes (Matsuda et al., 2011) e curva verde continua), a 67 kPa (circulos azuis
(Matsuda et al., 2011) e curva azul continua), a 53,3 kPa (circulos vermelhos (Matsuda et al., 2011)
e curva vermelha continua) e a 40 kPa (circulos pretos (Matsuda et al., 2011) e curva continua

preta).

Diagramas isotérmicos do equilibrio liquido-vapor também foram calculados. Na

Figura 10, sdo observados ajustes adequados da modelagem aos equilibrios a 298,15 K
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em toda a faixa de composicdo e maiores erros para a previsdo a 343,15 K e 323,15 K

em composicdes inferiores a 0,15 molar de THF.

()
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Figura 10 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isotérmicos de THF/H,0. Os simbolos sédo
os dados experimentais da literatura e as curvas sao as previsdes da modelagem deste trabalho com
0s conjuntos de parametros do Caso 2 a 343,15 K (circulos e quadrados vermelhos (Matous et al.,
1972) e curva vermelha continua), a 323,15 K (circulos e quadrados pretos (Matous et al., 1972) e
curva preta continua) e a 298.15 K (Circulos e quadrados azuis (Signer et al., 1969) e curva azul

continua).

O célculo do coeficiente de diluicdo infinita reproduziu a tendéncia esperada. A
pouca dependéncia do coeficiente de atividade com a temperatura para a condicdo de
diluicdo infinita de H,O em THF (vermelho), proximas aos valores dos dados
experimentais, e a redugéo do coeficiente de atividade com o aumento da temperatura

para THF em H,O (azul), podem ser vistas na Figura 11.
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Figura 11 - Coeficientes de atividade na condicdo de diluicdo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos séo os dados experimentais e as curvas continuas os valores calculados
pelo modelo NRTL com os parédmetros do Caso 2 para diluicdo infinita de THF em H,O (circulos
azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e curva azul continua) e de H,O em THF (circulos

vermelhos (Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) e curva vermelha continua).

O conjunto de parametros obtido pela estratégia do Caso 2 do modelo NRTL e do
potencial de Kihara, dada a modelagem anterior, geraram o diagrama da Figura 12. O
resultado apresenta o equilibrio hidrato-gelo-liquido (azul) em 271,9 K, adequado a
temperatura experimental de 272,0 + 0,2 K (Delahaye et al., 2006; Anderson et al.,
2007), e gelo-liquido (amarelo) dentro da margem de erro experimental, + 0,2 K.

O equilibrio hidrato-liquido (vermelho), Figura 12, apresentou uma previsdo
concordante, para toda a faixa de composicdo, dentro da variagdo de 0,8 K, maxima
diferenca entre as medicOes obtidas na literatura. A excecdo a essa variacdo foi
observada apenas para dois pontos experimentais nas composi¢des em torno de 0,185 de
fragdo molar de THF no trabalho de Makino et al. (2005), no qual a composicao da fase
liquida ndo foi medida experimentalmente e sim calculada pela equacdo de estado PR-
SV. Na composicdo de fusdo congruente (277,55 = 0,1 K, Gough e Davidson, 1971),

5,56% molar, a temperatura maxima do equilibrio foi calculada com o valor de 277,50
K.
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Figura 12 - Equilibrio sélido-liquido do sistema isobarico de THF/H,0. Os simbolos sdo 0s
dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com o conjuntos de
parédmetros do Caso 2 a 101,33 kPa. Os circulos vermelhos (Anderson et al., 2007; Delahaye et al.,
2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al.,
2000) e a curva vermelha continua prevé o equilibrio hidrato-liquido. Os circulos azuis (Delahaye et
al., 2006) e a curva azul continua prevé o equilibrio hidrato-gelo-liquido. Os circulos amarelos

(Delahaye et al., 2006) e a curva amarela continua prevé o equilibrio gelo-liquido.

A modelagem proposta com 0s parametros estimados pela estratégia do Caso 2
permitiu calculos mais precisos das condi¢bes de equilibrio avaliadas. Entdo, com o
objetivo de validacdo dos parametros obtidos, esses conjuntos foram usados no calculo
da temperatura de equilibrio da formacéo de hidrato duplo de THF e CHy, apresentado a

sequir.

Na Figura 13, apresenta-se 0 diagrama de P versus T para 0 sistema
THF/H,0/CH,4 em diferentes composi¢Oes de THF (1,07 mol%, 3,0 mol%, 5,0 mol%,
6,0 mol% e 10,08 mol%) e o diagrama do sistema H,O/CH,, que forma estrutura I,
calculado pela modelagem com os parametros de Kihara de Sloan e Koh (2008). O
calculo do equilibrio foi adequado aos dados experimentais apresentando um leve
desvio em temperaturas muito elevadas na presenca de THF. Observa-se o efeito

promotor de hidrato do THF (aumento da temperatura de formagdo para uma mesma
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pressdo) em comparagdo com o sistema de formacao de hidrato de metano puro. Porém,
existe um limite para o efeito promotor do THF. Acima de 3,0 mol% (azul) o aumento
da temperatura deixa de ser significativo e 0 THF apresenta um leve efeito inibidor, ja
que a curva de equilibrio em 5,0 mol% (amarela) estd a temperaturas levemente mais

altas que a 10,08 mol% (verde), que sobrepdem a curva a 3,0 mol% (azul).

16000
14000 ayo
12000 H~
10000 ~
8000 -~ U

P (kPa)

4000 -~
2000 - it

270 280 290 300 310
T(K)

Figura 13 - Diagrama P-T do sistema THF/H,O/CH,. Calculo da temperatura de equilibrio
para 1,07 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua vermelhos), 3,0 mol%
(quadrados (Seo et al., 2001) e curva continua azuis), 5,0 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e
curva continua amarelos), 6.0 mol% (quadrados (Zhang et al., 2005) e curva continua pretos) e
10,08 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua verdes) com os parametros do Caso 2.

Diagrama P-T do sistema H,O/CH, (quadrados (De Roo et al., 1983) e curva continua roxos).

1V.2.3 Caso 3: ELV

A modelagem do Caso 3 utilizou os pardmetros estimados com ajuste de dados de
ELV em todas as condigdes de pressdo e temperatura dos dados experimentais descritos

anteriormente.



94

A Figura 14 apresenta diagramas isobaricos de equilibrio liquido-vapor do
sistema THF/H,0. Esses equilibrios preditos pelo célculo de flash se adequam aos

dados experimentais da literatura, inclusive o azeétropo a 0,82 molar e 101,33 kPa.
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Figura 14 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isobaricos de THF/H,O. Os simbolos sdo
os dados experimentais da literatura e as curvas sédo as previsdes da modelagem com os conjuntos
de parametros do Caso 3 a 101,33 kPa (circulos e quadrados roxos (Kogan et al., 1968) e curva roxa
continua), a 93 kPa (circulos laranjas (Matsuda et al., 2011) e curva laranja continua), a 80 kPa
(circulos verdes (Matsuda et al., 2011) e curva verde continua), a 67 kPa (circulos azuis (Matsuda
et al., 2011) e curva azul continua), a 53,3 kPa (circulos vermelhos (Matsuda et al., 2011) e curva

vermelha continua) e a 40 kPa (circulos pretos (Matsuda et al., 2011) e curva continua preta).

Diagramas isotérmicos do equilibrio liquido-vapor também foram previstos com

parametros do Caso 3 com boa adequacdo, como demonstra a Figura 15.
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Figura 15 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isotérmicos de THF/H,0. Os simbolos sédo
os dados experimentais da literatura e as curvas sao as previsdes da modelagem deste trabalho com
0s conjuntos de parametros do Caso 3 a 343,15 K (circulos e quadrados vermelhos (Matous et al.,
1972) e curva vermelha continua), a 323,15 K (circulos e quadrados pretos (Matous et al., 1972) e
curva preta continua) e a 298.15 K (Circulos e quadrados azuis (Signer et al., 1969) e curva azul

continua).

O coeficiente de diluicdo infinita foi calculado utilizando os pardmetros obtidos
neste Caso. Na Figura 16, a tendéncia dos dados experimentais para a condicdo de
diluicdo infinita de H,O em THF (vermelha) € reproduzida, porém o modelo nao é
preciso no célculo do coeficiente de atividade, enquanto o célculo da condicdo de
diluicdo infinita de THF em H,O (azul) apresenta a tendéncia esperada, porém diferente
dos dados experimentais. Vale observar ainda que os dados experimentais nessas
condicBes sdo escassos e nao reproduzem os fendmenos esperados para DI de THF em
H,0, Item I1.5.
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Figura 16 - Coeficientes de atividade na condicdo de diluicdo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos s@o os dados experimentais e as curvas continuas os valores calculados
pelo modelo NRTL com os parédmetros do Caso 3 para dilui¢do infinita de THF em H,O (circulos
azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e curva azul continua) e de H,O em THF (circulos
vermelhos (Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) e curva vermelha continua).

Na Figura 17 estd o calculo de equilibrio liquido-sélido com os pardmetros da
abordagem do Caso 3. Observa-se o equilibrio de hidrato-gelo-liquido (azul) no limite
inferior do erro experimental 272,0 £ 0,2 K (Delahaye et al., 2006; Anderson et al.,
2007), assim como o equilibrio gelo-liquido (amarelo). O equilibrio hidrato-liquido
(vermelho) se adequou aos dados experimentais até a composicdo de 0,1 molar e
apresentou, em maiores concentragdes, temperaturas superiores a temperatura de fusdo
congruente. Tal temperatura foi predita em 277,32 K na composicdo de fusdo
congruente, 5,56 mol%, inferior ao valor de 277,55 = 0,1 K de Gough e Davidson
(1971).
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Figura 17 - Equilibrio sélido-liquido do sistema isobarico de THF/H,0O. Os simbolos sdo 0s
dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com o conjuntos de
parédmetros do Caso 3 a 101,33 kPa. Os circulos vermelhos (Anderson et al., 2007; Delahaye et al.,
2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al.,
2000) e a curva vermelha continua prevé o equilibrio hidrato-liquido. Os circulos azuis (Delahaye et
al., 2006) e a curva azul continua prevé o equilibrio hidrato-gelo-liquido. Os circulos amarelos

(Delahaye et al., 2006) e a curva amarela continua prevé o equilibrio gelo-liquido.

A modelagem com os parametros do Caso 3 apresentou boa previsao do equilibrio
liquido-vapor, porém acerta o equilibrio hidrato-liquido apenas na regido promotora de

hidrato do THF, resultado similar ao apresentado pelo Caso 1.

V.24 Caso 4: ELV (101,33 kPa) e DI

As estratégias de estimacdo de parametros dos Casos 4, 5 e 6 contemplou os
arranjos experimentais dos Casos 1, 2 e 3, respectivamente, adicionando a esses 0sS
dados de diluicdo infinita do sistema. Para o Caso 4 foram utilizados os dados de ELV
a 101,33 kPa junto aos dados de DI.
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Na Figura 18, o célculo de flash reproduz adequadamente o comportamento dos

dados experimentais nas pressdes avaliadas. Porém, nas pressdes de 53,3 kPa e 40 kPa,

os célculos apresentam uma mudanga menos suave em torno de 0,5 molar.
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Figura 18 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isobaricos de THF/H,O. Os simbolos séo

os dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com os conjuntos

de parametros do Caso 4 a 101,33 kPa (circulos e quadrados roxos (Kogan et al., 1968) e curva roxa

continua), a 93 kPa (circulos laranjas (Matsuda et al., 2011) e curva laranja continua), a 80 kPa

(circulos verdes (Matsuda et al., 2011) e curva verde continua), a 67 kPa (circulos azuis (Matsuda

et al., 2011) e curva azul continua), a 53,3 kPa (circulos vermelhos (Matsuda et al., 2011) e curva

vermelha continua) e a 40 kPa (circulos pretos (Matsuda et al., 2011) e curva continua preta).

A Figura 19 mostra a predi¢do de diagramas isotérmicos do equilibrio liquido-

vapor de THF/H,O do Caso 4. Neste Caso, os calculos reproduziram os dados

experimentais e a mesma mudanga menos suave em torno de 0,5 molar foi observada a

298,15 K.
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Figura 19 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isotérmicos de THF/H,O. Os simbolos séo
os dados experimentais da literatura e as curvas sao as previsdes da modelagem deste trabalho com
0s conjuntos de parametros do Caso 4 a 343,15 K (circulos e quadrados vermelhos (Matous et al.,
1972) e curva vermelha continua), a 323,15 K (circulos e quadrados pretos (Matous et al., 1972) e
curva preta continua) e a 298.15 K (Circulos e quadrados azuis (Signer et al., 1969) e curva azul

continua).

Também foram calculados com os parametros do Caso 4 os coeficientes de
atividade em diluicdo infinita, como mostrado na Figura 20. O comportamento
qualitativo foi reproduzido, porém os desvios dos dados experimentais foram até 20
unidades superiores aos observados nos Casos anteriores, mesmo para a condi¢do de DI

de H,O em THF (vermelho), dados que apresentam maior confiabilidade.
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Figura 20 - Coeficientes de atividade na condicdo de diluicdo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos sdo os dados experimentais e as curvas continuas os valores calculados
pelo modelo NRTL com os parametros do Caso 4 para diluicdo infinita de THF em H,O (circulos
azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e curva azul continua) e de H,O em THF (circulos

vermelhos (Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) e curva vermelha continua).

O conjunto de parametros do modelo NRTL e do potencial de Kihara da
modelagem do Caso 4 foi empregado na determinacdo das condi¢cbes estaveis do
equilibrio sélido-liquido apresentado na Figura 21. O equilibrio hidrato-gelo-liquido
(azul) foi predito na temperatura de 271,6 K. Esse Caso apresentou 0 maior erro, entre
0s Casos estudados, em relagdo aos dados experimentais em 272,0 + 0,2 K (Delahaye et
al., 2006; Anderson et al., 2007) e o equilibrio gelo-liquido (amarelo) foi concordante
com os dados experimentais. O calculo de equilibrio hidrato-liquido (vermelho)
reproduziu os dados experimentais até a composicao de 0,125 molar com acuracia e
apresentou a temperatura maxima de 277,62 K na composicdo de 5,56 mol%,
concordante com a precisdo do ponto de fusdo congruente segundo a literatura, 277,55 +
0,1 K (Gough e Davidson, 1971). Porém, nesse calculo um segundo méaximo de
temperatura em torno de 0,22 molar em 277,0 K foi observado. Esse ponto ndo é

reportado pelos dados experimentais, escassos nessa regiao.
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Figura 21 - Equilibrio sélido-liquido do sistema isobarico de THF/H,0. Os simbolos séo os
dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com o conjuntos de
parédmetros do Caso 4 a 101,33 kPa. Os circulos vermelhos (Anderson et al., 2007; Delahaye et al.,
2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al.,
2000) e a curva vermelha continua prevé o equilibrio hidrato-liquido. Os circulos azuis (Delahaye et
al., 2006) e a curva azul continua prevé o equilibrio hidrato-gelo-liquido. Os circulos amarelos

(Delahaye et al., 2006) e a curva amarela continua prevé o equilibrio gelo-liquido.

A abordagem do Caso 4 permitiu boas avaliacbes do ELV e foi capaz de predizer
o0 equilibrio de hidrato de THF dentro da variacdo dos resultados experimentais, com
excecdo aos dados em torno de 0,2 molar, discutiveis quanto a sua exatiddo. Ou seja, a
preciséo desse célculo foi similar a do Caso 2. Embora tenha apresentado um segundo
méaximo fora da composicéo de fusdo congruente, a boa predi¢do de uma ampla faixa da
regido estudada motivou a realizacdo de calculos de equilibrio do sistema
THF/H,0/CH,4 com esse conjunto de parametros, a fim de testar a transferibilidade dos

mesmaos.

Na Figura 22, o equilibrio do sistema THF/H,O/CH, apresentou em todas as
composicdes de THF um deslocamento para temperaturas inferiores as experimentais. A
falta de acuracia dos calculos com esse conjunto de parametros permite verificar que os

mesmos nao sdo transferiveis para condi¢Bes distintas as estimadas do Caso 4.
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Resultado esse justificado pelo uso de dois pontos extremos no mesmo conjunto de
dados comtemplados para a estimacdo dos parametros do NRTL: o ponto de maior
(373,15 K a 101,33 kPa) e de menor (293,15 K a 101,33 kPa) temperatura, prejudicando

0 processo de busca pelo 6timo.
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Figura 22 - Diagrama P-T do sistema THF/H,O/CH,. Calculo da temperatura de equilibrio
para 1,07 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua vermelhos), 3,0 mol%
(quadrados (Seo et al., 2001) e curva continua azuis), 5,0 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e
curva continua amarelos), 6.0 mol% (quadrados (Zhang et al., 2005) e curva continua pretos) e
10,08 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua verdes) com os parametros do Caso 4.

Diagrama P-T do sistema H,O/CH, (quadrados (De Roo et al., 1983) e curva continua roxos).

IV.2.5 Caso 5: ELV (298,15 K) e DI

Os parametros do NRTL no Caso 5 foram estimados com os dados de ELV a
298,15 K acrescidos dos dados de DI. O resultado do célculo das condigdes de

equilibrio liquido-vapor estaveis nesse Caso esta nas Figura 23 e Figura 24.

Na Figura 23, o equilibrio liquido-vapor foi reproduzido com acurécia de até 0,1

molar para todas as pressdes calculadas. Nas pressdes mais altas (101,33 kPa e 93 kPa)
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a partir dessa composicdo a predi¢do € menos precisa. O ponto do azedtropo também foi

obtido com exatidao (0,82 molar).
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Figura 23 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isobaricos de THF/H,O. Os simbolos sdo
os dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com os conjuntos
de parametros do Caso 5 a 101,33 kPa (circulos e quadrados roxos (Kogan et al., 1968) e curva roxa
continua), a 93 kPa (circulos laranjas (Matsuda et al., 2011) e curva laranja continua), a 80 kPa
(circulos verdes (Matsuda et al., 2011) e curva verde continua), a 67 kPa (circulos azuis (Matsuda
et al., 2011) e curva azul continua), a 53,3 kPa (circulos vermelhos (Matsuda et al., 2011) e curva

vermelha continua) e a 40 kPa (circulos pretos (Matsuda et al., 2011) e curva continua preta).

A Figura 24 mostra céalculos precisos de equilibrio liquido-vapor para
temperaturas constantes com excecdo dos pontos a partir de 0,1 molar a 343,15 K e
323,15 K.
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Figura 24 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isotérmicos de THF/H,0O. Os simbolos séo
os dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsfes da modelagem deste trabalho com
0s conjuntos de parédmetros do Caso 5 a 343,15 K (circulos e quadrados vermelhos (Matous et al.,
1972) e curva vermelha continua), a 323,15 K (circulos e quadrados pretos (Matous et al., 1972) e
curva preta continua) e a 298.15 K (Circulos e quadrados azuis (Signer et al., 1969) e curva azul

continua).

Na Figura 25, o calculo do coeficiente de atividade em diluicdo infinita versus
temperatura com esse conjunto de parametros foi reproduzido de acordo com a
tendéncia esperada. Na condicdo de DI de H,O em THF (vermelho), os valores estdo
levemente mais altos que os calculados experimentalmente e na DI de THF em H,0
(azul), a curva representa a média dos valores experimentais, entretanto esses dados

apresentam uma tendéncia contraria a esperada, como discutido no Item I1.5.
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Figura 25 - Coeficientes de atividade na condicdo de diluigéo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos séo os dados experimentais e as curvas continuas os valores calculados
pelo modelo NRTL com os parametros do Caso 5 para diluicdo infinita de THF em H,O (circulos
azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e curva azul continua) e de H,O em THF (circulos

vermelhos (Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) e curva vermelha continua).

Os parédmetros do NRTL anteriores foram usados na estimagdo dos parametros de
Kihara com dados do equilibrio soélido-liquido a 101,33 kPa. A predi¢cdo do equilibrio
solido-liquido com esses parametros é mostrada na Figura 26. Os resultados para o
equilibrio hidrato-gelo-liquido (azul), gelo-liquido (amarelo) e hidrato-liquido
(vermelho) foram idénticos aos resultados obtidos no Caso 2, no qual a estimagao
contemplou apenas os dados de ELV a 298,15 K. Esse resultado era esperado pela
obtencdo do mesmo valor do DME (= 0,57 10™) e da FO, (= 0,91 10%) na estimacéo dos

parametros de Kihara.
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Figura 26 - Equilibrio sélido-liquido do sistema isobarico de THF/H,0. Os simbolos sdo 0s
dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com o conjuntos de
parédmetros do Caso 5 a 101,33 kPa. Os circulos vermelhos (Anderson et al., 2007; Delahaye et al.,
2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al.,
2000) e a curva vermelha continua prevé o equilibrio hidrato-liquido. Os circulos azuis (Delahaye et
al., 2006) e a curva azul continua prevé o equilibrio hidrato-gelo-liquido. Os circulos amarelos

(Delahaye et al., 2006) e a curva amarela continua prevé o equilibrio gelo-liquido.

Devido a acurécia da predicdo do equilibrio solido-liquido, a transferibilidade
desses parametros foi testada no calculo de equilibrio do sistema THF/H,O/CH4. O
resultado desse calculo é mostrado na Figura 27. Observa-se que a metodologia foi
capaz de predizer os dados experimentais apresentando um pequeno erro a pressoes

elevadas, resultado anédlogo ao do Caso 2.
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Figura 27 - Diagrama P-T do sistema THF/H,O/CH,. Calculo da temperatura de equilibrio
para 1,07 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua vermelhos), 3,0 mol%
(quadrados (Seo et al., 2001) e curva continua azuis), 5,0 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e
curva continua amarelos), 6.0 mol% (quadrados (Zhang et al., 2005) e curva continua pretos) e
10,08 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua verdes) com os parametros do Caso 5.

Diagrama P-T do sistema H,O/CH, (quadrados (De Roo et al., 1983) e curva continua roxos).

1V.2.6 Caso 6: ELV e DI

Para 0 Caso 6, os parametros do NRTL foram estimados contemplando todos
dados experimentais de ELV e os dados de DI. A Figura 28 mostra a predi¢cdo do
equilibrio desse Caso com acurécia nas diferentes pressdes, com exce¢do do ponto em
0,05 molar de THF para 101,33 kPa, similar ao Caso 3.
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Figura 28 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isobaricos de THF/H,O. Os simbolos séo
os dados experimentais da literatura e as curvas séo as previsdes da modelagem com 0s conjuntos
de parametros do Caso 6 a 101,33 kPa (circulos e quadrados roxos (Kogan et al., 1968) e curva roxa
continua), a 93 kPa (circulos laranjas (Matsuda et al., 2011) e curva laranja continua), a 80 kPa
(circulos verdes (Matsuda et al., 2011) e curva verde continua), a 67 kPa (circulos azuis (Matsuda
et al., 2011) e curva azul continua), a 53,3 kPa (circulos vermelhos (Matsuda et al., 2011) e curva

vermelha continua) e a 40 kPa (circulos pretos (Matsuda et al., 2011) e curva continua preta).

Na Figura 29, o ELV calculado em diferentes temperaturas também é preciso em

toda a faixa de composicao.
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Figura 29 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isotérmicos de THF/H,O. Os simbolos séo
os dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem deste trabalho com
0s conjuntos de parédmetros do Caso 6 a 343,15 K (circulos e quadrados vermelhos (Matous et al.,
1972) e curva vermelha continua), a 323,15 K (circulos e quadrados pretos (Matous et al., 1972) e
curva preta continua) e a 298.15 K (Circulos e quadrados azuis (Signer et al., 1969) e curva azul

continua).

O célculo do coeficiente de atividade em diluicdo infinita reproduziu o
comportamento qualitativo esperado, conforme mostra na Figura 30. Para a condicdo de
DI de H,O em THF (vermelho), a curva esta levemente deslocada para valores
superiores aos experimentais. Ja para os dados experimentais de THF em H,O (azul), o
modelo reproduz o comportamento esperado e a curva esta bem acima da média dos
mesmos. A falta de acurécia dos dados de DI de THF em H,O dificultam a formulacao

de conclusdes sobre os resultados.



110

w
o

N
wu

N
o

=
Ul
|
T

Vi~ (Coeficiente de atividade)
o
|
o
o]
o)

wu
|
T

290 300 310 320 330 340 350
T(K)

(@]

Figura 30 - Coeficientes de atividade na condicdo de diluicdo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos séo os dados experimentais e as curvas continuas os valores calculados
pelo modelo NRTL com os pardmetros do Caso 6 para diluicdo infinita de THF em H,O (circulos
azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e curva azul continua) e de H,O em THF (circulos

vermelhos (Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) e curva vermelha continua).

O equilibrio sélido-liquido predito com os parametros de Kihara, estimados com a
modelagem do NRTL do Caso 6, foi idéntico a0 comportamento obtido no Caso 3,
conforme mostrado na Figura 31. Esse resultado ressalta a pouca influéncia dos dados

de DI nessa estratégia de estimacao.



111

280
278 L o O‘h‘l:f:":so oL /
L = o‘; %,
276 + ° e o
3 _ 274 - °o
=274 ¢ 273 4.
272 1°08®PL ® 5 o o
272 -~ -
i 271 L1 I L1 I L1
0.00 0.02 0.04 0.06
270 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Composi¢cao molar de THF

Figura 31 - Equilibrio sélido-liquido do sistema isobarico de THF/H,O. Os simbolos sdo 0s
dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com o conjuntos de
parédmetros do Caso 6 a 101,33 kPa. Os circulos vermelhos (Anderson et al., 2007; Delahaye et al.,
2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al.,
2000) e a curva vermelha continua prevé o equilibrio hidrato-liquido. Os circulos azuis (Delahaye et
al., 2006) e a curva azul continua prevé o equilibrio hidrato-gelo-liquido. Os circulos amarelos

(Delahaye et al., 2006) e a curva amarela continua prevé o equilibrio gelo-liquido.

1vV.2.7 Caso 7: DI

O Caso 7 contemplou os dados de DI somente na estimacdo dos parametros do
NRTL, estratégia essa adotada com frequéncia nos trabalhos da literatura que fazem uso
de modelos de energia livre de Gibbs em excesso no calculo da fase liquida (Yoon,
2012; Deugd et al., 2001). Esses trabalhos descrevem o comportamento do equilibrio de
fases do sistema THF/H,O/CH, em diferentes condigdes, entretanto o equilibrio do

sistema THF/CH,4 ndo costuma ser ajustado.

Na Figura 32, o célculo das condi¢es estaveis do equilibrio liquido-vapor com os

parametros do Caso 7 nédo é preciso. O azeotropo do sistema THF/H,O a 101,33 kPa e
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0,82 molar, conhecido pela literatura (Matsuda et al., 2011), est4 deslocado para 0,88

molar, assim como nas demais condic¢des de pressao.
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Figura 32 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isobaricos de THF/H,O. Os simbolos sdo
os dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com os conjuntos
de parametros do Caso 7 a 101,33 kPa (circulos e quadrados roxos (Kogan et al., 1968) e curva roxa
continua), a 93 kPa (circulos laranjas (Matsuda et al., 2011) e curva laranja continua), a 80 kPa
(circulos verdes (Matsuda et al., 2011) e curva verde continua), a 67 kPa (circulos azuis (Matsuda
et al., 2011) e curva azul continua), a 53,3 kPa (circulos vermelhos (Matsuda et al., 2011) e curva

vermelha continua) e a 40 kPa (circulos pretos (Matsuda et al., 2011) e curva continua preta).

Os célculos dos diagramas isotérmicos com os parametros da estratégia do Caso

7, Figura 33, também foram imprecisos em toda a faixa de composicao.
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Figura 33 - Equilibrio liquido-vapor de sistemas isotérmicos de THF/H,0O. Os simbolos sédo
os dados experimentais da literatura e as curvas sao as previsdes da modelagem deste trabalho com
0s conjuntos de parametros do Caso 7 a 343,15 K (circulos e quadrados vermelhos (Matous et al.,
1972) e curva vermelha continua), a 323,15 K (circulos e quadrados pretos (Matous et al., 1972) e
curva preta continua) e a 298.15 K (Circulos e quadrados azuis (Signer et al., 1969) e curva azul

continua).

O calculo do coeficiente de atividade em dilui¢do infinita apresentou boa acuracia
para a condicdo de DI de H,O em THF (vermelho), como exposto na Figura 34, e
valores em torno da média dos dados experimentais para a condi¢cdo de DI de THF em
H,O (azul). Porém, o comportamento oposto ao esperado desse conjunto de dados
experimentais ndo permite a formulacdo de conclusGes sobre o resultado obtido.

Entretanto, o comportamento qualitativo esperado foi corretamente reproduzido.
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Figura 34 - Coeficientes de atividade na condicdo de diluicdo infinita versus temperatura a
101,33 kPa. Os simbolos séo os dados experimentais e as curvas continuas os valores calculados
pelo modelo NRTL com os parametros do Caso 7 para diluicdo infinita de THF em H,O (circulos
azuis (Zhang, 1995; Pividal et al., 1992) e curva azul continua) e de H,O em THF (circulos

vermelhos (Bergmann e Eckert, 1991; Shealy e Sandler, 1988) e curva vermelha continua).

Através dessa estratégia, parametros de Kihara para o THF foram estimados
contemplando o conjunto de dados do ESL a 101,33 kPa. O diagrama sélido-liquido foi
entdo predito pelo célculo de flash e apresentou o comportamento mostrado na Figura
35.

Na Figura 35, o equilibrio hidrato-gelo-liquido (azul) ocorre na temperatura de
272,1 K, resultado concordante com os dados experimentais em torno de 272,0 + 0,2 K
de Delahaye et al. (2006) e Anderson et al. (2007). O equilibrio gelo-liquido (amarelo)
também é predito dentro da faixa de erro experimental. O equilibrio hidrato-liquido
(vermelho) é condizente com todos os dados experimentais, inclusive nas composic¢oes
proximas a 0,2 molar. O sistema encontra-se dentro do erro experimental da temperatura
de fusdo congruente, 277,55 = 0,1 K (Gough e Davidson, 1971), na faixa de 5,0 mol%

até 8,0 mol% e na composicao de fusdo congruente a temperatura obtida é de 277,53 K.
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Figura 35 - Equilibrio sélido-liquido do sistema isobarico de THF/H,O. Os simbolos sdo 0s
dados experimentais da literatura e as curvas sdo as previsdes da modelagem com o conjuntos de
parédmetros do Caso 7 a 101,33 kPa. Os circulos vermelhos (Anderson et al., 2007; Delahaye et al.,
2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al.,
2000) e a curva vermelha continua prevé o equilibrio hidrato-liquido. Os circulos azuis (Delahaye et
al., 2006) e a curva azul continua prevé o equilibrio hidrato-gelo-liquido. Os circulos amarelos

(Delahaye et al., 2006) e a curva amarela continua prevé o equilibrio gelo-liquido.

A precisdo do calculo do equilibrio sélido-liquido dessa estratégia motivou o teste
de transferibilidade desses parametros para calculo do equilibrio de fases do sistema
THF/H,0/CH,4. A Figura 36 mostra que o calculo do equilibrio de fases do sistema
apresentou boa acuracia, com excec¢éo da faixa de 100 kPa a 140 kPa nas composicdes
de 5 e 10 mol%, usando os parametros de Kihara para o CH, estimados no trabalho de
Sloan e Koh (2008), os quais também foram usados na modelagem e predi¢do do

equilibrio do sistema H,O/CH, (roxo).
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Figura 36 - Diagrama P-T do sistema THF/H,O/CHj,. Calculo da temperatura de equilibrio
para 1,07 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua vermelhos), 3,0 mol%
(quadrados (Seo et al., 2001) e curva continua azuis), 5,0 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e
curva continua amarelos), 6.0 mol% (quadrados (Zhang et al., 2005) e curva continua pretos) e
10,08 mol% (quadrados (Deugd et al., 2001) e curva continua verdes) com os parametros do Caso 7.

Diagrama P-T do sistema H,O/CH, (quadrados (De Roo et al., 1983) e curva continua roxos).

Os resultados do Caso 7 apresentam grande importancia no estudo da estratégia de
estimacdo de parametros e modelagem termodindmica do sistema THF/H,O. Embora
esses resultados tenham apresentado alta concordancia com os dados experimentais de
equilibrio sélido-liquido e boa acuracia quando utilizados na predicdo do sistema
THF/H,0/CH,4 (mais elevadas pressdes), 0s mesmos parametros ndo foram eficazes na

predicdo do equilibrio liquido-vapor de THF/H,O (temperaturas superiores).

V.3 Comparacéao das estrategias

A necessidade de modelos consistentes na descri¢do simultanea das condicdes de
equilibrio liquido-vapor e solido-liquido de THF/H,O motivou a investigacdo do
modelo da fase liquida do sistema. O modelo de energia de Gibbs em excesso, NRTL,

apresentou, segundo a literatura (Bollas et al., 2009), os melhores resultados de
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predicdo dentre os modelos estudados (UNIQUAC (Bollas et al., 2009), Wilson (Bollas
et al., 2009), CPA (Herslund et al., 2013a) e SAFT (Miguez et al., 2015)) para o
equilibrio liquido-vapor. Neste trabalho, realizou-se a andlise de sete estratégias de
estimacdo de pardmetros do modelo NRTL a fim de que o ELV e o ESL fossem
descritos simultaneamente em diferentes condigdes. E por fim, a transferibilidade dos

parametros para o sistema THF/H,O/CH, foi testada.

Apenas a estratégia do Caso 7 ndo apresentou uma boa acuracia na representacao
dos dados de ELV do sistema. As estratégias dos Casos 2 e 5 apresentaram pequenos
erros em composic¢des muito pequenas de THF (abaixo de 0,1 molar), para as mais altas
pressOes e temperaturas e as demais estratégias modelaram, toda a faixa de composicéo,

adequadamente.

No calculo das condicBes estaveis do equilibrio sélido-liquido, ndo consistente
nos trabalhos em que foi adotada a modelagem classica de van der Waals e Platteeuw
(Yoon, 2012; Herslund et al., 2014a), as estratégias podem ser comparadas na Figura
37. Dessa comparacdo, observa-se boa acurécia de todos os Casos até 0,1 molar e
diferenciam-se as melhores predicdes pela regido de maior composicdo, apesar dessa

regido apresentar poucos dados experimentais.

Os Casos de melhor ajuste desse equilibrio foram os 2, 5 e 7, Casos para 0s quais
os pardmetros do modelo NRTL foram estimados em condi¢cbes de menores
temperaturas. Porém, os parametros do Caso 7 nao sdo eficazes no calculo do ELV. Na
comparagdo dos Casos 2 e 5, os resultados para 0 ESL sé&o idénticos, evidenciando a
pouca influéncia dos dados de DI. A diferenca entre os resultados desses Casos esta no
desvio médio de validacdo dos resultados do calculo de equilibrio liquido-vapor em
condigdes diferentes de 298,15 K. Neste calculo, o conjunto de parametros do Caso 2
(DMV= 2,8 10™) apresentou uma predicdo melhor que o do Caso 5 (DMV= 3,2 10).
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Figura 37 - Comparacao dos resultados do equilibrio hidrato-liquido de THF/H,0 a 101,33
kPa. Os circulos pretos (Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et
al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al., 2000) séo os dados experimentais da
literatura, a curva pontilhada amarela Caso 1, vermelha Caso 2, continua roxa Caso 3, continua

azul Caso 4, tracejada verde Caso 5, tracejada laranja Caso 6 e continua cinza Caso 7.

O Caso 2 apresentou os melhores resultados na reproducédo das condigdes estaveis
do equilibrio liquido-vapor e do equilibrio solido-liquido simultaneamente. Além disso,
esse conjunto de pardmetros ainda apresentou precisdo no calculo do sistema
THF/H,0O/CH,4 em diferentes condi¢bes. Entdo, na Figura 38 (a) o diagrama solido-
liquido-vapor do sistema THF/H,0, que apresenta um eutético em 0,1 mol% e 272,0 +
0,2 K (Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006) e um ponto de fuséo congruente em
556 mol% e 277,55 + 0,1 K, é reproduzido pelo célculo de flash utilizando a
modelagem proposta e 0s parametros ajustados nessa estratégia. O sistema apresenta
também, no equilibrio liquido-vapor, um azeotropo a 82 mol% e 337,15 K (Matsuda et
al., 2011), que foi calculado com precisdo. Esse ponto € mostrado na Figura 9, mas néo

aparece na faixa de composicéo da Figura 38 (a).

Entretanto, o ajuste do ELV do Caso 2 para a faixa de composicdo avaliada na
Figura 38 (a) ndo é o melhor ajuste dentre os Casos avaliados. O Caso 1, exposto na
Figura 38 (b), apresentou maior precisdo no ajuste do ELV nessa faixa, porém erra no

ESL acima de 10 mol%. Ou seja, nesta faixa de composicdo a estratégia do Caso 2



apresenta uma melhor precisdo para o ELS do que para o ELV, enquanto para a

estratégia do Caso 1 observa-se um comportamento oposto.
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Figura 38 - Diagrama T-x do sistema de THF/H,0 a 101,33 kPa. Os circulos (Anderson et
al., 2007; Delahaye et al., 2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al., 1989; Leaist et al., 1982; Makino
et al., 2005; Otake et al., 2000) sdo dados experimentais de ESL, os quadrados (Kogan et al., 1968)

dados experimentais de ELV e as curvas sdo as predicdes dos Casos 2 (a) e 1 (b). A reta na

composic¢édo de 5,56 mol% de THF (THF-17H,0) marca o ponto de fusdo congruente.
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Capitulo V Conclusoes e sugestdes para trabalhos futuros

Esse capitulo esta divido entre as conclusdes do trabalho e as propostas futuras

resultantes do estudo realizado.

V.1 Conclusoes

Neste trabalho, obteve-se uma estratégia de estimacdo de parédmetros e
modelagem termodinamica do sistema THF/H,O, utilizando a teoria classica de van der
Waals e Platteeuw (1958), com o potencial de Kihara (fase hidrato), e 0 modelo NRTL
no calculo da fase liquida. O principal resultado dessa analise foi o calculo consistente
das condices de equilibrio liquido-vapor e solido-liqguido de THF/H,O

simultaneamente.

Das sete estratégias de estimacdo realizadas, concluiu-se que pardmetros do
modelo NRTL estimados com a contemplacdo de dados de equilibrio liquido-vapor em
baixas temperaturas (298,15 K) apresentam boa acurécia do célculo de ELV, inclusive a
temperaturas mais altas, e auxiliam na estimacao de parametros de Kihara adequados a
predisdo do ESL a 101,33 kPa para o sistema THF/H,0O. Além disso, tal conjunto de
parametros resultou em boa acurdcia no calculo do equilibrio de fases do sistema
THF/H,O/CH,.

O uso de dados de diluig&o infinita na estratégia de estimag&o foi pouco relevante
na predicdo das condicdes de equilibrio, comparando os Casos 2 (ELV a 298,15 K) e 5
(ELV a 298,15 K e DI) e os Casos 3 (ELV) e 6 (ELV e DI), entre os quais cada par
obteve resultados idénticos. A estratégia do Caso 4 (ELV a 101,33 kPa e DI) apresentou
baixa adequagdo da modelagem, alto valor do DME em comparagdo ao Caso 1 (ELV a
101,33 kPa), e embora tenha modelado adequadamente a regido promotora de hidrato de
THF néo foi capaz de prever o equilibrio do sistema de hidrato duplo (THF+H,O+CHy,).
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Os parametros do Caso 7 resultaram em 6timos ajustes do ESL para o sistema
THF/H,0 e THF/H,O/CHy,4, entretanto os parametros ndo se mostraram transferiveis
para as condicdes de equilibrio liquido-vapor. O Caso 7 permite questionamentos sobre
a estratégia de estimacao de parametros dos modelos de energia livre de Gibbs abordada
pela literatura (Strobel et al., 2009), a qual contempla somente dados de DI na
estimacdo dos parametros, e apresenta boa correlacdo com os dados do EHL (inclusive
para sistemas de hidratos duplos), porém ndo avalia a transferibilidade dos parametros

parao ELV.

Todos os Casos estudados apresentaram diferentes conjuntos de parametros do
NRTL a depender do conjunto de dados experimentais utilizados. Entretanto, para 0s
mesmos modelos, os parametros de Kihara estimados foram préximos entre si, com
excecdo do Caso 4. Por fim, apesar de parametros de Kihara similares, para as sete
estratégias, a utilizacdo desses em conjunto com os parametros do NRTL apresentaram
previsdes distintas do ELV e do ESL, entre os Caso estudado. Esse resultado permitiu
concluir a grande influéncia do modelo e dos parametros envolvidos no célculo da fase
liquida sobre a predicdo do equilibrio de fases do sistema THF/H,O, principalmente do

equilibrio hidrato-liquido.

O resultado do Caso 4 permite questionar a estratégia de estimacdo de parametros
abordada na literatura, a qual ajusta os parametros de Kihara com dados da regido
promotora de hidrato de THF e faz uso desses na modelagem de sistemas com mistura
de gases (Yoon, 2012). Embora esse Caso tenha apresentado boa previsdo do ESL e

ELV, o modelo néo foi capaz de modelar o sistema contendo metano (THF+H,O+CHy,).

Este estudo conclui, portanto, que a melhor estratégia de estimacdo, que permite a
obtencdo de parametros consistentes para a descricdo simultanea das condicdes de
equilibrio liquido-vapor e sélido-liquido do sistema THF/H,O, é a do Caso 2 (ELV a
298,15K e EHL a 101,33 kPa) e que um modelo consistente € fundamental para

predicdo das condigdes de formacéo de hidrato dos sistemas com THF.
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V.2 Propostas de trabalhos futuros

A diversidade de dados experimentais de sistemas de formacéo de hidratos duplos
com THF e gases (CO,, Hz, N, H,S e outros) na literatura e uma modelagem
consistente para o sistema THF/H,O permite a transferibilidade desse modelo para
sistemas com outros gases e misturas, além de célculos de equilibrio desses sistemas,
avaliando o efeito inibidor do THF em composi¢cdes superiores a 10 mol%. Tal
investigacdo também motiva a geracdo de dados experimentais nessa regido, que ainda
sdo escassos na literatura, auxiliando inclusive a formulagdo de conclusGes sobre os

resultados obtidos neste trabalho.

A estratégia apresentada pela literatura estimando pardmetros dos modelos de
energia livre de Gibbs em excesso comtemplando dados de diluicdo infinita de THF e
H,O (Strobel et al., 2009), o bom resultado apresentado pelo caso 7 (deste trabalho)
para o calculo do equilibrio sélido-liquido do sistema THF/H,O e a escassez e pouca
confiabilidade nos dados de diluigdo infinita presentes na literatura incentivam estudos
experimentais motivados na gerac¢ao dados de diluicdo infinita mais adequados.

Recentemente, Sun e Kang (2015) propuseram um modelo para descrigdo da taxa
de crescimento de hidrato, adotando a diferenca da energia livre de Gibbs do sistema
como forca motriz. A busca do conhecimento da cinética de hidratos através de
propriedades termodinamicas requer modelos bem ajustados ao sistema de estudo. A
partir da modelagem proposta neste trabalho, investigacfes de modelos cinéticos com

essa abordagem fazem-se possiveis para o sistema THF/H,0.

O equilibrio de formacdo de hidrato de THF apresenta um comportamento
promotor para concentracGes inferiores ao ponto de fusdo congruente e inibidor acima
dessa composi¢do. Trabalhos experimentais (Anderson et al., 2009; Zhurko et al., 2009;
Makiya et al., 2010) sugerem um comportamento similar para o etanol (EtOH), usado
pela indastria como inibidor de hidratos. O estudo proposto para modelagem e predicao
do sistema de THF/H,O também pode ser aplicado ao sistema EtOH/H,O, visando a
predicdo das condigOes de formacao de hidrato de etanol e da sua faixa de atuagdo como

promotor.
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Anexo - Tabelas de desvios pontuais

Caso 1: ELV (101,33 kPa)

Equilibrio liguido-vapor

Kogan et al. (1968); Pinder et al. (1963) e Gmehling e Onken (1977)

P,..[kPa] 101,33 kPa

Teo Kl | X® | y® | PglkPal | DME(P) | y*° | DME(y,)
366.150 | 0.002 | 0.230 101.325 2.56E-06 0.231 5.16E-03
358.850 | 0.005 0.420 101.325 2.97E-06 0.421 3.57E-03
346.850 | 0.013 | 0.650 101.325 4.41E-06 0.650 7.11E-04
346.050 | 0.018 0.690 101.327 2.03E-05 0.662 4.05E-02
346.050 | 0.020 0.710 101.329 3.84E-05 0.662 6.71E-02
346.050 | 0.022 0.720 101.330 4,76E-05 0.662 7.99E-02
346.070 | 0.028 0.720 101.330 4.94E-05 0.662 8.03E-02
346.050 | 0.029 | 0.720 101.330 4,94E-05 0.663 7.98E-02
345.650 | 0.031 0.730 101.330 5.22E-05 0.668 8.43E-02
345.470 | 0.032 0.730 101.330 4.96E-05 0.671 8.07E-02
344990 | 0.033 0.730 101.329 4.25E-05 0.678 7.14E-02
344770 | 0.034 0.730 101.329 3.95E-05 0.681 6.71E-02
344,730 | 0.035 | 0.730 101.329 3.92E-05 0.682 6.64E-02
344.210 | 0.036 0.730 101.328 3.19E-05 0.689 5.65E-02
344.030 | 0.037 | 0.730 101.328 2.96E-05 0.691 5.31E-02
343.900 | 0.038 0.730 101.328 2.81E-05 0.693 5.06E-02
343510 | 0.039 | 0.730 101.327 2.30E-05 0.698 4.34E-02
343.000 | 0.040 0.740 101.327 2.42E-05 0.705 4.70E-02
343.130 | 0.041 0.740 101.328 2.64E-05 0.704 4.93E-02
342.850 | 0.042 0.740 101.327 2.29E-05 0.707 4.43E-02
342.070 | 0.043 0.740 101.326 1.26E-05 0.717 3.06E-02
342.250 0.044 0.740 101.327 1.55E-05 0.715 3.37E-02
341.770 | 0.045 0.740 101.326 9.35E-06 0.721 2.55E-02
341.690 | 0.046 0.740 101.326 8.71E-06 0.722 2.41E-02
341.610 | 0.047 | 0.740 101.326 8.07E-06 0.723 2.27E-02
341.360 | 0.048 0.740 101.326 5.05E-06 0.726 1.85E-02
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341.190 | 0.049 | 0.750 101.326 1.04E-05 0.729 2.86E-02
341.170 | 0.050 | 0.750 101.326 1.06E-05 0.729 2.82E-02
340.850 | 0.051 | 0.750 101.326 6.40E-06 0.733 2.30E-02
340.770 | 0.052 | 0.750 101.326 5.76E-06 0.734 2.17E-02
340.660 | 0.053 | 0.750 101.325 4.65E-06 0.735 1.99E-02
340.790 | 0.054 | 0.750 101.326 7.25E-06 0.734 2.20E-02
340.290 | 0.055 | 0.750 101.325 1.08E-07 0.740 1.39E-02
340.230 | 0.056 | 0.750 101.325 4.53E-07 0.740 1.29E-02
340.250 | 0.057 | 0.750 101.325 5.74E-07 0.740 1.32E-02
340.080 | 0.058 | 0.750 101.325 1.66E-06 0.742 1.05E-02
339.900 | 0.059 | 0.750 101.325 4.21E-06 0.744 7.61E-03
340.050 | 0.060 | 0.750 101.325 7.45E-07 0.743 9.98E-03
339.700 | 0.061 | 0.750 101.324 6.54E-06 0.747 4.43E-03
339.680 | 0.062 | 0.750 101.324 6.13E-06 0.747 4.11E-03
339.550 | 0.063 | 0.750 101.324 7.98E-06 0.748 2.06E-03
339.490 | 0.065 | 0.750 101.324 7.53E-06 0.749 1.10E-03
339.290 | 0.066 | 0.750 101.324 1.12E-05 0.752 2.02E-03
339.410 | 0.067 | 0.750 101.324 7.48E-06 0.750 1.72E-04
339.380 | 0.068 | 0.750 101.324 7.23E-06 0.750 6.52E-04
339.220 | 0.069 | 0.750 101.324 9.98E-06 0.752 3.14E-03
339.180 | 0.070 | 0.750 101.324 9.97E-06 0.753 3.77E-03
338.910 | 0.071 | 0.750 101.323 1.63E-05 0.756 7.93E-03
338.950 | 0.072 | 0.760 101.324 7.39E-06 0.756 5.81E-03
338.910 | 0.073 | 0.760 101.324 7.46E-06 0.756 5.19E-03
339.010 | 0.074 | 0.760 101.325 3.52E-06 0.755 6.68E-03
339.020 | 0.075 | 0.760 101.325 2.18E-06 0.755 6.82E-03
338.730 | 0.077 | 0.760 101.324 8.46E-06 0.758 2.43E-03
338.810 | 0.078 | 0.760 101.325 4.69E-06 0.757 3.61E-03
338.620 | 0.079 | 0.760 101.324 9.79E-06 0.759 7.61E-04
338.570 | 0.080 | 0.760 101.324 1.04E-05 0.760 2.63E-06
338.600 | 0.081 | 0.760 101.324 7.89E-06 0.760 | 4.29E-04
338.590 | 0.082 | 0.760 101.324 6.92E-06 0.760 2.63E-04
338.530 | 0.083 | 0.760 101.324 7.79E-06 0.760 6.43E-04
338.470 | 0.084 | 0.760 101.324 8.76E-06 0.761 1.55E-03
338.390 | 0.086 | 0.760 101.324 9.21E-06 0.762 2.76E-03
338.400 | 0.087 | 0.760 101.324 7.27E-06 0.762 2.64E-03
338.300 | 0.088 | 0.760 101.324 1.03E-05 0.763 | 4.12E-03
338.260 | 0.090 | 0.760 101.324 9.01E-06 0.764 | 4.75E-03
338.220 | 0.091 | 0.760 101.324 9.39E-06 0.764 5.35E-03
338.240 | 0.092 | 0.760 101.324 6.68E-06 0.764 5.08E-03
338.240 | 0.095 | 0.760 101.325 1.62E-06 0.764 5.15E-03
338.200 | 0.097 | 0.760 101.325 5.33E-08 0.764 5.78E-03
338.070 | 0.099 | 0.760 101.325 3.27E-06 0.766 7.71E-03
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338.070 | 0.101 | 0.760 101.325 6.05E-07 | 0.766 | 7.76E-03
338.060 | 0.102 | 0.760 101.325 2.00E-06 | 0.766 | 7.93E-03
338.040 | 0.103 | 0.760 101.325 2.85E-06 | 0.766 | 8.24E-03
337.930 | 0.106 | 0.760 101.325 2.23E-06 | 0.768 | 9.90E-03
337.890 | 0.107 | 0.760 101.325 1.58E-06 | 0.768 | 1.05E-02
337.950 | 0.110 | 0.760 101.326 1.24E-05 | 0.767 | 9.74E-03
337.950 | 0.113 | 0.760 101.327 1.91E-05 | 0.767 | 9.83E-03
337.870 | 0.116 | 0.760 101.327 2.16E-05 | 0.768 | 1.11E-02
337.830 | 0.121 | 0.760 101.328 3.19E-05 | 0.769 | 1.18E-02
337.860 | 0.125 | 0.760 101.329 438E-05 | 0.769 | 1.15E-02
337.870 | 0.126 | 0.760 101.330 467E-05 | 0.769 | 1.14E-02
337.890 | 0.136 | 0.760 101.332 7.33E-05 | 0.769 | 1.15E-02
337.900 | 0.150 | 0.770 101.337 1.19E-04 | 0.769 | 1.20E-03
337.400 | 0.200 | 0.770 101.337 1.22E-04 | 0.775 | 6.35E-03
337.400 | 0.250 | 0.770 101.324 1.28E-05 | 0.773 | 4.23E-03
337.390 | 0.300 | 0.770 101.313 1.20E-04 | 0.772 | 2.58E-03
337.400 | 0.350 | 0.770 101.312 1.28E-04 | 0.772 | 2.23E-03
337.350 | 0.400 | 0.770 101.312 1.28E-04 | 0.773 | 3.40E-03
337.300 | 0.450 | 0.770 101.317 8.10E-05 | 0.774 | 5.80E-03
337.250 | 0.500 | 0.770 101.324 1.14E-05 | 0.777 | 9.12E-03
337.150 | 0.550 | 0.770 101.327 1.98E-05 | 0.780 | 1.34E-02
337.050 | 0.600 | 0.770 101.330 541E-05 | 0.784 | 1.86E-02
336.950 | 0.650 | 0.770 101.334 8.56E-05 | 0.789 | 2.49E-02
336.850 | 0.700 | 0.770 101.336 1.08E-04 | 0.795 | 3.26E-02
336.650 | 0.750 | 0.780 101.326 1.38E-05 | 0.803 | 2.99E-02
336.560 | 0.800 | 0.800 101.324 5.09E-06 | 0.814 | 1.80E-02
336.470 | 0.850 | 0.830 101.314 1.10E-04 | 0.831 | 1.09E-03
336.950 | 0.900 | 0.870 101.334 8.86E-05 | 0.868 | 2.51E-03
337.660 | 0.950 | 0.920 101.328 3.26E-05 | 0.920 | 8.70E-06
Matsuda et al. (2011)

P [kPa] 40

To[K] | x> | T.[K] | DMV(T)

348.950 | 0.000 | 349.025 | 2.15E-04

318.420 | 0.051 | 347.829 | 9.24E-02

313.550 | 0.100 | 346.553 | 1.05E-01

313.030 | 0.200 | 343.814 | 9.83E-02

312.890 | 0.300 | 340.772 | 8.91E-02

312.760 | 0.400 | 337.340 | 7.86E-02

312.630 | 0.501 | 333.388 | 6.64E-02

312.630 | 0.601 | 328.706 | 5.14E-02

139



312.370 | 0.701 | 322.913 | 3.38E-02
312.370 | 0.750 | 319.384 | 2.25E-02
311.970 | 0.800 | 315.225 | 1.04E-02
311.970 | 0.825 | 344.665 | 1.05E-01
311.840 | 0.850 | 312.018 | 5.71E-04
311.840 | 0.875 | 345.760 | 1.09E-01
311.970 | 0.900 | 311.886 | 2.69E-04
312.240 | 0.951 | 312.343 | 3.30E-04
312.890 | 1.000 | 313.007 | 3.74E-04
P [kPa] 53,3

TeXP [ K] Xlexp Tcalc [ K] DMV (T)
355.920 | 0.000 | 356.105 | 5.20E-04
326.580 | 0.051 | 354.853 | 8.66E-02
321.180 | 0.100 | 353.520 | 1.01E-01
320.660 | 0.200 | 350.657 | 9.35E-02
320.260 | 0.300 | 347.480 | 8.50E-02
320.260 | 0.400 | 343.898 | 7.38E-02
320.130 | 0.501 | 339.779 | 6.14E-02
319.870 | 0.601 | 334.903 | 4.70E-02
319.610 | 0.700 | 328.882 | 2.90E-02
319.470 | 0.750 | 325.224 | 1.80E-02
319.340 | 0.801 | 320.939 | 5.01E-03
319.210 | 0.825 | 319.298 | 2.76E-04
319.340 | 0.850 | 319.050 | 9.08E-04
319.210 | 0.876 | 325.162 | 1.86E-02
319.080 | 0.900 | 319.213 | 4.17E-04
319.740 | 0.952 | 319.801 | 1.91E-04
320.660 | 1.000 | 320.559 | 3.15E-04
P [KkPa] 67

To[K1 | x*® | T_.[K] | DMV(T)
361.710 | 0.000 | 361.985 | 7.60E-04
332.110 | 0.048 | 360.687 | 8.60E-02
326.840 | 0.100 | 359.305 | 9.93E-02
326.180 | 0.200 | 356.338 | 9.25E-02
326.050 | 0.300 | 353.046 | 8.28E-02
326.180 | 0.400 | 349.339 | 7.10E-02
325.790 | 0.501 | 345.078 | 5.92E-02
325.790 | 0.600 | 340.041 | 4.37E-02
325.390 | 0.701 | 333.832 | 2.59E-02
325.260 | 0.750 | 330.071 | 1.48E-02
325.130 | 0.800 | 325.832 | 2.16E-03
325.130 | 0.825 | 325.090 | 1.23E-04
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325.260 | 0.850 | 325.011 | 7.66E-04
325.260 | 0.876 | 325.162 | 3.01E-04
325.260 | 0.900 | 325.363 | 3.17E-04
325.790 | 0.951 | 326.053 | 8.07E-04
326.580 | 1.000 | 326.891 | 9.52E-04
P [KPa] 80

To[KI | x| T_.[K] | DMV(T)
366.580 | 0.000 | 366.698 | 3.22E-04
335.920 | 0.051 | 365.362 | 8.76E-02
331.450 | 0.100 | 363.940 | 9.80E-02
331.180 | 0.200 | 360.888 | 8.97E-02
330.920 | 0.300 | 357.504 | 8.03E-02
330.920 | 0.400 | 353.695 | 6.88E-02
330.790 | 0.501 | 349.320 | 5.60E-02
330.660 | 0.600 | 344.153 | 4.08E-02
330.260 | 0.701 | 337.794 | 2.28E-02
330.260 | 0.750 | 333.954 | 1.12E-02
330.260 | 0.800 | 330.246 | 4.24E-05
330.260 | 0.825 | 329.830 | 1.30E-03
330.130 | 0.850 | 329.850 | 8.48E-04
330.130 | 0.876 | 330.088 | 1.27E-04
330.130 | 0.901 | 330.331 | 6.09E-04
330.920 | 0.951 | 331.102 | 5.50E-04
332.110 | 1.000 | 332.005 | 3.16E-04
P [KPa] 93

Texp [ K] Xfxp Tcalc [ K] DMV (T)
370.920 | 0.000 | 370.811 | 2.94E-04
340.130 | 0.049 | 369.441 | 8.62E-02
335.920 | 0.100 | 367.983 | 9.54E-02
335.390 | 0.200 | 364.856 | 8.79E-02
335.260 | 0.300 | 361.391 | 7.79E-02
335.260 | 0.400 | 357.492 | 6.63E-02
335.130 | 0.501 | 353.017 | 5.34E-02
335.000 | 0.601 | 347.736 | 3.80E-02
334.740 | 0.701 | 341.249 | 1.94E-02
334.610 | 0.751 | 337.345 | 8.17E-03
334.610 | 0.800 | 334.228 | 1.14E-03
334.470 | 0.825 | 334.020 | 1.35E-03
334.470 | 0.850 | 334.109 | 1.08E-03
334.610 | 0.876 | 334.417 | 5.77E-04
334.740 | 0.900 | 334.695 | 1.34E-04
335.660 | 0.951 | 335.535 | 3.72E-04
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336.840 | 1.000 | 336.496 | 1.02E-03

Signer et al. (1962)

Texp [ K]

298,15
PoplkPR] |y X | Pyc[kPal | DMV(P) | ¥, | DMV (y,)
15465 | 0.805 | 0.050 | 15975 | 3.30E-02 | 0.028 | 9.66E-01
19.318 | 0.847 | 0.100 | 20.145 | 4.28E-02 | 0.053 | 9.38E-01
20.345 | 0.856 | 0.150 | 21.233 | 4.36E-02 | 0.498 | 4.18E-01
20.718 | 0.859 | 0.200 | 21.407 | 3.32E-02 | 0.556 | 3.53E-01
20.918 | 0.860 | 0.250 | 21.459 | 2.59E-02 | 0.574 | 3.33E-01
21.038 | 0.862 | 0300 | 21557 | 2.46E-02 | 0.607 | 2.95E-01
21.145 | 0.863 | 0350 | 21.602 | 2.16E-02 | 0.623 | 2.77E-01
21.238 | 0.863 | 0400 | 21.602 | 1.71E-02 | 0.623 | 2.78E-01
21.332 | 0.864 | 0450 | 21.645 | 1.47E-02 | 0.639 | 2.61E-01
21425 | 0.866 | 0500 | 21.724 | 1.40E-02 | 0.667 | 2.30E-01
21545 | 0.868 | 0550 | 21.795 | 1.16E-02 | 0.694 | 2.00E-01
21.638 | 0.869 | 0.600 | 21.828 | 8.75E-03 | 0.706 | 1.88E-01
21.745 | 0.872 | 0.650 | 21.914 | 7.78E-03 | 0.739 | 1.52E-01
21.838 | 0.874 | 0700 | 21.964 | 5.74E-03 | 0.758 | 1.32E-01
21.958 | 0.877 | 0750 | 22.027 | 3.15E-03 | 0.783 | 1.07E-01
22.051 | 0.880 | 0.800 | 22.080 | 1.29E-03 | 0.804 | 8.64E-02
22158 | 0.887 | 0.850 | 22.170 | 5.23E-04 | 0.842 | 5.05E-02
22251 | 0.900 | 0900 | 22.251 | 3.78E-05 | 0.888 | 1.36E-02
22225 | 00923 | 0950 | 22.237 | 550E-04 | 0.934 | 1.16E-02
21.601 | 1.000 | 1.000 | 21.623 | 1.04E-03 | 1.000 | 0.00E+00

Matous et al. (1972)

Too[K] 323,15
PoplkPR] |y " | Pyc[kPal | DMV(P) | ¥ | DMV (y,)
40.423 | 0.700 | 0.028 | 40.468 | 1.11E-03 | 0.026 | 9.63E-01
47.969 | 0.745 | 0039 | 47.303 | 1.39E-02 | 0.037 | 9.50E-01
51.116 | 0.767 | 0.046 | 51528 | 8.05E-03 | 0.047 | 9.38E-01
56.062 | 0.781 | 0.075 | 54.606 | 2.60E-02 | 0.058 | 9.26E-01
58.715 | 0.797 | 0117 | 58549 | 2.83E-03 | 0.080 | 9.00E-01
59.382 | 0.800 | 0.183 | 59.339 | 7.31E-04 | 0.088 | 8.90E-01
50.505 | 0.802 | 0.228 | 60.025 | 7.21E-03 | 0.411 | 4.88E-01
59.702 | 0.800 | 0.264 | 59.339 | 6.09E-03 | 0.088 | 8.90E-01
59.915 | 0.802 | 0.354 | 60.025 | 1.83E-03 | 0.411 | 4.88E-01
60.142 | 0.803 | 0441 | 60.169 | 4.42E-04 | 0.442 | 4.49E-01
60.462 | 0.805 | 0531 | 60.430 | 5.23E-04 | 0.488 | 3.94E-01
60.822 | 0.810 | 0611 | 60.976 | 2.52E-03 | 0.572 | 2.94E-01
61.302 | 0.820 | 0.698 | 61.727 | 6.93E-03 | 0.686 | 1.63E-01
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61.782 | 0.832 | 0.765 62.217 | 7.05E-03 | 0.772 | 7.23E-02
61.968 | 0.840 | 0.798 62.381 | 6.66E-03 | 0.810 | 3.57E-02
62.048 | 0.865 | 0.868 62.403 | 5.72E-03 | 0.882 | 1.98E-02
61.902 | 0.871 | 0.888 62.336 | 7.01E-03 | 0.894 | 2.66E-02
61.608 | 0.901 | 0.922 61.757 | 2.42E-03 | 0.935 | 3.82E-02
60.848 | 0.936 | 0.956 60.773 | 1.24E-03 | 0.966 | 3.19E-02
59.995 | 0.965 | 0.979 59.826 | 2.82E-03 | 0.984 | 1.94E-02
Too[K] 343,15
PoplkPal | y® x| Puc[kPal| DMV (P) | ¥ | DMV(y,)
102.045 | 0.697 | 0.032 99.936 | 2.07E-02 | 0.046 | 9.34E-01
120.590 | 0.745 | 0.072 | 117.166 | 2.84E-02 | 0.085 | 8.86E-01
122710 | 0.749 | 0.141 | 118.827 | 3.16E-02 | 0.092 | 8.77E-01
122.657 | 0.750 | 0.241 | 119.247 | 2.78E-02 | 0.094 | 8.74E-01
123.003 | 0.751 | 0.335 | 119.669 | 2.71E-02 | 0.097 | 8.71E-01
123350 | 0.754 | 0.429 | 120.945 | 1.95E-02 | 0.105 | 8.61E-01
124323 | 0.758 | 0558 | 122.662 | 1.34E-02 | 0.122 | 8.39E-01
125256 | 0.768 | 0.625 | 125.126 | 1.04E-03 | 0.555 | 2.78E-01
126.216 | 0.790 | 0.754 | 127.078 | 6.83E-03 | 0.739 | 6.42E-02
126.443 | 0.805 | 0.800 | 127.333 | 7.04E-03 | 0.785 | 2.48E-02
126.056 | 0.830 | 0.854 | 126.903 | 6.72E-03 | 0.867 | 4.45E-02
125.256 | 0.855 | 0.886 | 125.775 | 4.14E-03 | 0.906 | 5.96E-02
123.390 | 0.893 | 0.928 | 123.405 | 1.22E-04 | 0.944 | 5.73E-02
120.097 | 0.945 | 0.966 | 119.571 | 4.38E-03 | 0.977 | 3.39E-02
Diluicdo infinita
Kojima et al. (1997)
P.o[kPa] 101,33
Too K] | v exp V21 EXP yicalc yacale | DMV ()
293.15 16.6 1.0 37.2 1.0 1.24E+00
298.15 17.0 1.0 35.4 1.0 1.08E+00
308.15 23.5 1.0 32.2 1.0 3.68E-01
313.15 20.8 1.0 30.7 1.0 A477E-01
323.15 32.8 1.0 28.1 1.0 1.42E-01
308.35 1.0 11.1 1.0 12.5 1.28E-01
317.65 1.0 10.4 1.0 12.0 1.50E-01
328.05 1.0 9.8 1.0 11.4 1.61E-01
338.05 1.0 9.4 1.0 10.9 1.57E-01
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| 34315 | 10 78 | 10 10.6 3.69E-01
Equilibrio hidrato-liquido
Referéncias

P [kPa] 101,33 kPa

Too K1 | X | T [K] | x™ | DME(w)
272270 | 0.011 | 272.263 | 0.012 | 4.67E-06
275730 | 0.024 | 275.741 | 0.024 | 6.64E-06
277.260 | 0.045 | 277.241 | 0.046 | 1.18E-05
277.450 | 0.056 | 277.412 | 0.057 | 2.45E-05
277.370 | 0.065 | 277.373 | 0.065 | 1.93E-06
276.900 | 0.090 | 277.089 | 0.090 | 1.36E-04
276.210 | 0.130 | 276.648 | 0.140 | 3.49E-04
275.140 | 0.180 | 276.063 | 0.200 | 8.00E-04
275.020 | 0.188 | 276.013 | 0.208 | 8.67E-04
272.400 | 0.010 | 272.380 | 0.012 | 1.29E-05
274100 | 0.015 | 274.101 | 0.015 | 6.25E-07
276.800 | 0.027 | 276.744 | 0.030 | 3.42E-05
277.600 | 0.035 | 277.465 | 0.041 | 8.38E-05
278.000 | 0.043 | 277.782 | 0.050 | 1.38E-04
278.200 | 0.056 | 277.907 | 0.062 | 1.91E-04
278.100 | 0.059 | 277.839 | 0.064 | 1.72E-04
275790 | 0.015 | 275.715 | 0.020 | 4.61E-05
276.390 | 0.019 | 276.304 | 0.024 | 5.25E-05
276.450 | 0.026 | 276.420 | 0.028 | 1.84E-05
276.910 | 0.027 | 276.842 | 0.031 | 4.21E-05
277.570 | 0.040 | 277.462 | 0.045 | 6.81E-05
277.810 | 0.052 | 277.654 | 0.057 | 1.01E-04
277.880 | 0.056 | 277.700 | 0.060 | 1.18E-04
277.860 | 0.062 | 277.684 | 0.066 | 1.17E-04
277.690 | 0.073 | 277.574 | 0.074 | 7.91E-05
277.730 | 0.081 | 277.596 | 0.082 | 9.25E-05
277510 | 0.098 | 277.465 | 0.097 | 3.22E-05
277.090 | 0.033 | 277.034 | 0.036 | 3.44E-05
272.060 | 0.010 | 272.042 | 0.012 | 1.12E-05
273.200 | 0.013 | 273.207 | 0.012 | 4.28E-06
274.950 | 0.019 | 274.954 | 0.019 | 2.31E-06
275.900 | 0.026 | 275.911 | 0.025 | 6.54E-06
276.820 | 0.030 | 276.787 | 0.032 | 2.03E-05
276.990 | 0.031 | 276.938 | 0.034 | 3.23E-05
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276.970 | 0.036 | 276.953 | 0.037 | 1.04E-05
277.090 | 0.036 | 277.055 | 0.038 | 2.17E-05
277.320 | 0.041 | 277.270 | 0.043 | 3.15E-05
277.480 | 0.048 | 277.416 | 0.050 | 4.06E-05
277.650 | 0.055 | 277.548 | 0.058 | 6.66E-05
277.460 | 0.061 | 277.426 | 0.061 | 2.22E-05
277570 | 0.061 | 277.498 | 0.062 | 4.73E-05
277570 | 0.066 | 277.500 | 0.067 | 4.67E-05
277.320 | 0.077 | 277.347 | 0.077 | 1.87E-05
276.760 | 0.097 | 276.998 | 0.098 | 1.75E-04
273.690 |0.017 | 273.717 | 0.014 | 1.71E-05
276.490 | 0.030 | 276.492 | 0.030 | 1.08E-06
278.100 | 0.066 | 277.831 | 0.070 | 1.80E-04
276.990 | 0.129 | 277.163 | 0.132 | 1.35E-04
272.410 | 0.010 | 272.389 | 0.012 | 1.34E-05
274100 | 0.015 | 274.099 | 0.015 | 7.65E-07
276.800 | 0.027 | 276.745 | 0.030 | 3.40E-05
277.610 | 0.035 | 277.472 | 0.041 | 8.62E-05
278.000 | 0.043 | 277.782 | 0.050 | 1.38E-04
278.210 | 0.055 | 277.914 | 0.062 | 1.93E-04
278.140 | 0.059 | 277.864 | 0.065 | 1.81E-04
272.160 | 0.014 | 272.174 | 0.013 | 8.97E-06
276.600 | 0.029 | 276.581 | 0.030 | 1.14E-05
277.690 | 0.039 | 277.548 | 0.045 | 8.92E-05
278.140 | 0.051 | 277.874 | 0.058 | 1.72E-04
278.140 | 0.059 | 277.865 | 0.064 | 1.81E-04
278.140 | 0.062 | 277.861 | 0.067 | 1.85E-04
277.940 | 0.070 | 277.729 | 0.072 | 1.42E-04
277.860 | 0.073 | 277.678 | 0.075 | 1.24E-04
277.750 | 0.080 | 277.609 | 0.081 | 9.78E-05
277.650 | 0.088 | 277.548 | 0.088 | 7.18E-05
277.340 | 0.095 | 277.359 | 0.095 | 1.38E-05
276.720 | 0.133 | 276.991 | 0.139 | 2.14E-04
276.140 | 0.159 | 276.662 | 0.171 | 4.34E-04
275.750 | 0.200 | 276.541 | 0.215 | 6.84E-04
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Caso 2: ELV (298,15 K)

Equilibrio liguido-vapor

Kogan et al. (1968); Pinder et al. (1963) e Gmehling e Onken (1977)

P [KPa] 101,33 kPa

ToolKD | X7 e Teac[K] DMV(T) | %™ | DMV(x,)
366.150 | 0.002 | 0.230 366.234 2.20E-04 | 0.009 | 3.54E+00
358.850 | 0.005 | 0.420 359.034 513E-04 | 0.021 | 3.28E+00
346.850 | 0.013 | 0.650 347.160 8.04E-04 | 0.059 | 3.56E+00
346.050 | 0.018 | 0.690 344.504 4.47E-03 | 0.076 | 3.24E+00
346.050 | 0.020 | 0.710 343.085 8.57E-03 | 0.089 | 3.45E+00
346.050 | 0.022 | 0.720 342.350 1.07E-02 | 0.097 | 3.42E+00
346.070 | 0.028 | 0.720 342.350 1.07E-02 | 0.097 | 2.47E+00
346.050 | 0.029 | 0.720 342.350 1.07E-02 | 0.097 | 2.35E+00
345650 | 0.031 | 0.730 341.600 1.17E-02 | 0.097 | 2.13E+00
345470 | 0.032 | 0.730 341.600 1.12E-02 | 0.097 | 2.04E+00
344.990 | 0.033 | 0.730 341.600 9.83E-03 | 0.097 | 1.94E+00
344.770 | 0.034 | 0.730 341.600 9.19E-03 | 0.097 | 1.86E+00
344.730 | 0.035 | 0.730 341.600 9.08E-03 | 0.097 | 1.78E+00
344.210 | 0.036 | 0.730 341.600 7.58E-03 | 0.097 | 1.70E+00
344.030 | 0.037 | 0.730 341.600 7.06E-03 | 0.097 | 1.63E+00
343.900 | 0.038 | 0.730 341.600 6.69E-03 | 0.097 | 1.56E+00
343.510 | 0.039 | 0.730 341.600 556E-03 | 0.097 | 1.49E+00
343.000 | 0.040 | 0.740 340.835 6.31E-03 | 0.120 | 2.00E+00
343.130 | 0.041 | 0.740 340.835 6.69E-03 | 0.120 | 1.93E+00
342.850 | 0.042 | 0.740 340.835 588E-03 | 0.120 | 1.86E+00
342.070 | 0.043 | 0.740 340.835 3.61E-03 | 0.120 | 1.79E+00
342.250 | 0.044 | 0.740 340.835 413E-03 | 0.120 | 1.73E+00
341.770 | 0.045 | 0.740 340.835 274E-03 | 0120 | 1.67E+00
341.690 | 0.046 | 0.740 340.835 2.50E-03 | 0.120 | 1.61E+00
341.610 | 0.047 | 0.740 340.835 227E-03 | 0120 | 1.56E+00
341.360 | 0.048 | 0.740 340.835 1.54E-03 | 0.120 | 1.50E+00
341.190 | 0.049 | 0.750 340.056 3.32E-03 | 0.138 | 1.81E+00
341.170 | 0.050 | 0.750 340.056 3.27E-03 | 0.138 | 1.75E+00
340.850 | 0.051 | 0.750 340.056 2.33E-03 | 0.138 | 1.70E+00
340.770 | 0.052 | 0.750 340.056 2.10E-03 | 0.138 | 1.65E+00
340.660 | 0.053 | 0.750 340.056 1.77E-03 | 0.138 | 1.60E+00
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340.790 | 0.054 | 0.750 340.056 2.15E-03 0.138 | 1.55E+00
340.290 | 0.055 | 0.750 340.056 6.88E-04 0.138 | 1.50E+00
340.230 | 0.056 | 0.750 340.056 5.11E-04 0.138 | 1.46E+00
340.250 | 0.057 | 0.750 340.056 5.70E-04 0.138 | 1.41E+00
340.080 | 0.058 | 0.750 340.056 7.06E-05 0.138 | 1.37E+00
339.900 | 0.059 | 0.750 340.056 4.59E-04 0.138 | 1.33E+00
340.050 | 0.060 | 0.750 340.056 1.76E-05 0.138 | 1.29E+00
339.700 | 0.061 | 0.750 340.056 1.05E-03 0.138 | 1.26E+00
339.680 | 0.062 | 0.750 340.056 1.11E-03 0.138 | 1.22E+00
339.550 | 0.063 | 0.750 340.056 1.49E-03 0.138 | 1.18E+00
339.490 | 0.065 | 0.750 340.056 1.67E-03 0.138 | 1.12E+00
339.290 | 0.066 | 0.750 340.056 2.26E-03 0.138 | 1.09E+00
339.410 | 0.067 | 0.750 340.056 1.90E-03 0.138 | 1.05E+00
339.380 | 0.068 | 0.750 340.056 1.99E-03 0.138 | 1.02E+00
339.220 | 0.069 | 0.750 340.056 2.46E-03 0.138 9.94E-01
339.180 | 0.070 | 0.750 340.056 2.58E-03 0.138 9.66E-01
338.910 | 0.071 | 0.750 340.056 3.38E-03 0.138 9.38E-01
338.950 | 0.072 | 0.760 339.270 9.44E-04 0.164 | 1.27E+00
338.910 | 0.073 | 0.760 339.270 1.06E-03 0.164 | 1.24E+00
339.010 | 0.074 | 0.760 339.270 7.67E-04 0.164 | 1.21E+00
339.020 | 0.075 | 0.760 339.270 7.37E-04 0.164 | 1.18E+00
338.730 | 0.077 | 0.760 339.270 1.59E-03 0.164 | 1.13E+00
338.810 | 0.078 | 0.760 339.270 1.36E-03 0.164 | 1.10E+00
338.620 | 0.079 | 0.760 339.270 1.92E-03 0.164 | 1.07E+00
338.570 | 0.080 | 0.760 339.270 2.07E-03 0.164 | 1.05E+00
338.600 | 0.081 | 0.760 339.270 1.98E-03 0.164 | 1.02E+00
338.590 | 0.082 | 0.760 339.270 2.01E-03 0.164 9.96E-01
338.530 | 0.083 | 0.760 339.270 2.19E-03 0.164 9.72E-01
338.470 | 0.084 | 0.760 339.270 2.36E-03 0.164 9.49E-01
338.390 | 0.086 | 0.760 339.270 2.60E-03 0.164 9.04E-01
338.400 | 0.087 | 0.760 339.270 2.57E-03 0.164 8.82E-01
338.300 | 0.088 | 0.760 339.270 2.87E-03 0.164 8.60E-01
338.260 | 0.090 | 0.760 339.270 2.99E-03 0.164 8.19E-01
338.220 | 0.091 | 0.760 339.270 3.10E-03 0.164 7.99E-01
338.240 | 0.092 | 0.760 339.270 3.05E-03 0.164 7.79E-01
338.240 | 0.095 | 0.760 339.270 3.05E-03 0.164 7.23E-01
338.200 | 0.097 | 0.760 339.270 3.16E-03 0.164 6.88E-01
338.070 | 0.099 | 0.760 339.270 3.55E-03 0.164 6.54E-01
338.070 | 0.101 | 0.760 339.270 3.55E-03 0.164 6.21E-01
338.060 | 0.102 | 0.760 339.270 3.58E-03 0.164 6.05E-01
338.040 | 0.103 | 0.760 339.270 3.64E-03 0.164 5.89E-01
337.930 | 0.106 | 0.760 339.270 3.97E-03 0.164 5.44E-01
337.890 | 0.107 | 0.760 339.270 4.08E-03 0.164 5.30E-01
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337.950 | 0.110 | 0.760 339.270 3.91E-03 | 0.164 | 4.88E-01
337.950 | 0.113 | 0.760 339.270 3.91E-03 0.164 | 4.49E-01
337.870 | 0.116 | 0.760 339.270 4.14E-03 | 0.164 | 4.11E-01
337.830 | 0.121 | 0.760 339.270 4.26E-03 0.164 | 3.53E-01
337.860 | 0.125 | 0.760 339.270 4.17E-03 0.164 | 3.10E-01
337.870 | 0.126 | 0.760 339.270 4.14E-03 | 0.164 | 2.99E-01
337.890 | 0.136 | 0.760 339.270 4.08E-03 0.164 | 2.04E-01
337.900 | 0.150 | 0.770 338.488 1.74E-03 | 0.211 | 4.04E-01
337.400 | 0.200 | 0.770 338.488 3.22E-03 0.211 | 5.33E-02
337.400 | 0.250 | 0.770 338.488 3.22E-03 | 0.211 1.57E-01
337.390 | 0.300 | 0.770 338.488 3.25E-03 | 0.211 | 2.98E-01
337.400 | 0.350 | 0.770 338.488 3.22E-03 | 0.211 | 3.98E-01
337.350 | 0.400 | 0.770 338.488 3.37E-03 | 0.211 | 4.73E-01
337.300 | 0.450 | 0.770 338.488 3.52E-03 | 0.211 | 5.32E-01
337.250 | 0.500 | 0.770 338.488 3.67E-03 | 0.211 | 5.79E-01
337.150 | 0.550 | 0.770 338.488 3.97E-03 | 0.211 | 6.17E-01
337.050 | 0.600 | 0.770 338.488 427E-03 | 0.211 | 6.49E-01
336.950 | 0.650 | 0.770 338.488 456E-03 | 0.211 | 6.76E-01
336.850 | 0.700 | 0.770 338.488 4.86E-03 | 0.211 | 6.99E-01
336.650 | 0.750 | 0.780 337.760 3.30E-03 | 0.138 | 8.17E-01
336.560 | 0.800 | 0.800 336.880 9.51E-04 | 0.655 1.81E-01
336.470 | 0.850 | 0.830 336.575 3.12E-04 | 0.933 | 9.81E-02
336.950 | 0.900 | 0.870 336.846 3.09E-04 | 0.912 1.39E-02
337.660 | 0.950 | 0.920 337.583 2.28E-04 | 0.960 1.09E-02
Matsuda et al. (2011)

P.o[kPa] 40

TKT | X | TelK] | DMV(T)

348.950 | 0.000 | 349.025 | 2.15E-04

318.420 | 0.051 | 347.839 | 9.24E-02

313.550 | 0.100 | 346.574 | 1.05E-01

313.030 | 0.200 | 343.859 | 9.85E-02

312.890 | 0.300 | 340.844 | 8.93E-02

312.760 | 0.400 | 337.446 | 7.89E-02

312.630 | 0.501 | 333.537 | 6.69E-02

312.630 | 0.601 | 328.915 | 5.21E-02

312.370 | 0.701 | 323.218 | 3.47E-02

312.370 | 0.750 | 319.770 | 2.37E-02

311.970 | 0.800 | 315.756 | 1.21E-02

311.970 | 0.825 | 344.702 | 1.05E-01

311.840 | 0.850 | 312.146 | 9.81E-04
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311.840 | 0.875 | 345.787 | 1.09E-01
311.970 |0.900 | 311.884 | 2.76E-04
312.240 | 0.951 | 312.337 | 3.11E-04
312.890 | 1.000 | 313.007 | 3.74E-04
P [kPa] 53,3

TeXp[K] X1€Xp Tcalc[K] DMV(T)
355.920 | 0.000 | 356.105 | 5.20E-04
326.580 | 0.051 | 354.865 | 8.66E-02
321.180 | 0.100 | 353.544 | 1.01E-01
320.660 | 0.200 | 350.709 | 9.37E-02
320.260 | 0.300 | 347.564 | 8.53E-02
320.260 | 0.400 | 344.023 | 7.42E-02
320.130 | 0.501 | 339.954 | 6.19E-02
319.870 | 0.601 | 335.149 | 4.78E-02
319.610 | 0.700 | 329.245 | 3.01E-02
319.470 | 0.750 | 325.689 | 1.95E-02
319.340 |0.801 | 321.610 | 7.11E-03
319.210 |0.825 | 319.538 | 1.03E-03
319.340 | 0.850 | 319.127 | 6.67E-04
319.210 | 0.876 | 325.181 | 1.87E-02
319.080 | 0.900 | 319.217 | 4.29E-04
319.740 |0.952 | 319.798 | 1.81E-04
320.660 | 1.000 | 320.559 | 3.15E-04
P [kPa] 67

Too K1 | x| T_.[K] | DMV(T)
361.710 | 0.000 | 361.986 | 7.63E-04
332.110 | 0.048 | 360.701 | 8.61E-02
326.840 | 0.100 | 359.332 | 9.94E-02
326.180 | 0.200 | 356.397 | 9.26E-02
326.050 | 0.300 | 353.142 | 8.31E-02
326.180 | 0.400 | 349.480 | 7.14E-02
325.790 | 0.501 | 345.278 | 5.98E-02
325.790 | 0.600 | 340.322 | 4.46E-02
325.390 | 0.701 | 334.251 | 2.72E-02
325.260 | 0.750 | 330.614 | 1.65E-02
325.130 | 0.800 | 326.558 | 4.39E-03
325.130 | 0.825 | 325.243 | 3.48E-04
325.260 | 0.850 | 325.075 | 5.69E-04
325.260 | 0.876 | 325.181 | 2.43E-04
325.260 | 0.900 | 325.370 | 3.38E-04
325.790 | 0.951 | 326.052 | 8.04E-04
326.580 | 1.000 | 326.891 | 9.52E-04
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P, [kPa] %
T K] | X7 | Teo[K] | DMV(T)
366.580 | 0.000 | 366.699 | 3.25E-04
335.920 | 0.051 | 365.377 | 8.77E-02
331.450 | 0.100 | 363.970 | 9.81E-02
331.180 | 0.200 | 360.953 | 8.99E-02
330.920 | 0.300 | 357.610 | 8.07E-02
330.920 | 0.400 | 353.851 | 6.93E-02
330.790 | 0.501 | 349.540 | 5.67E-02
330.660 | 0.600 | 344.465 | 4.17E-02
330.260 | 0.701 | 338.263 | 2.42E-02
330.260 | 0.750 | 334.572 | 1.31E-02
330.260 | 0.800 | 330.726 | 1.41E-03
330.260 | 0.825 | 329.952 | 9.33E-04
330.130 | 0.850 | 329.909 | 6.69E-04
330.130 | 0.876 | 330.110 | 6.06E-05
330.130 | 0.901 | 330.342 | 6.42E-04
330.920 | 0.951 | 331.103 | 5.53E-04
332.110 | 1.000 | 332.005 | 3.16E-04
PoolkPa] 93

TeXp[K] Xlexp Tcalc[K] DMV(T)
370.920 | 0.000 | 370.811 | 2.94E-04
340.130 | 0.049 | 369.457 | 8.62E-02
335.920 | 0.100 | 368.016 | 9.55E-02
335.390 | 0.200 | 364.927 | 8.81E-02
335.260 | 0.300 | 361.506 | 7.83E-02
335.260 | 0.400 | 357.662 | 6.68E-02
335.130 | 0.501 | 353.258 | 5.41E-02
335.000 | 0.601 | 348.078 | 3.90E-02
334.740 | 0.701 | 341.766 | 2.10E-02
334.610 | 0.751 | 338.037 | 1.02E-02
334.610 | 0.800 | 334.575 | 1.05E-04
334.470 | 0.825 | 334.128 | 1.02E-03
334.470 | 0.850 | 334.167 | 9.06E-04
334.610 | 0.876 | 334.441 | 5.05E-04
334.740 | 0.900 | 334.708 | 9.56E-05
335.660 | 0.951 | 335.538 | 3.63E-04
336.840 | 1.000 | 336.496 | 1.02E-03
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Signer et al. (1962)

T, [kPa]

298,15
PoolkPal | yi® | x® | PylkPal | DME(P) | v | DME(y,)
15465 |0.805| 0.050 15486 | 1.33E-03 | 0.802 | 3.57E-03
19.318 | 0.847 | 0.100 19.215 | 5.33E-03 | 0.844 | 3.53E-03
20.345 |0.856| 0.150 20.407 | 3.05E-03 | 0.854 | 1.70E-03
20.718 ]0.859| 0.200 20.796 | 3.76E-03 | 0.858 | 1.51E-03
20.918 |0.860 | 0.250 20.938 | 9.64E-04 | 0.859 | 1.57E-03
21.038 |0.862| 0.300 21.020 | 8.63E-04 | 0.860 | 2.29E-03
21.145 0.863 0.350 21.101 2.08E-03 | 0.861 | 1.67E-01
21.238 0.863 0.400 21.196 2.00E-03 | 0.862 | 1.51E-03
21332 0.864| 0.450 21.303 | 1.32E-03 | 0.863 | 1.34E-03
21.425 0.866 0.500 21.418 3.31E-04 | 0.865 | 1.58E-03
21545 ]0.868| 0.550 21,533 | 5.28E-04 | 0.867 | 1.03E-03
21.638 0.869 0.600 21.647 3.95E-04 | 0.869 | 7.32E-04
21.745 0.872 0.650 21.756 5.27E-04 | 0.871 | 8.91E-04
21.838 0.874 0.700 21.864 1.17E-03 | 0.874 | 2.75E-04
21.958 0.877 0.750 21.972 6.27E-04 | 0.877 | 8.25E-04
22.051 ]0.880| 0.800 22.083 | 1.44E-03 | 0.883 | 2.67E-03
22.158 0.887 0.850 22.192 1.53E-03 | 0.891 | 4.57E-03
22251 |0.900| 0.900 22.265 | 6.20E-04 | 0.906 | 6.40E-03
22.225 0.923 0.950 22.191 1.51E-03 | 0.935| 1.26E-02
21.601 1.000 1.000 21.623 1.04E-03 | 1.000 | 0.00E+00
Matous et al. (1972)
ToplkPa] 323,15
PoolkPal |y x® | PaclkPal | DMV(P) | ¥ | DMV (y,)
40.423 [0.700 | 0.028 39.867 | 1.38E-02 | 0.045 | 9.36E-01
47969 [0.745| 0.039 46.357 | 3.36E-02 | 0.066 | 9.11E-01
51.116 0.767 0.046 50.299 1.60E-02 | 0.086 | 8.88E-01
56.062 0.781 0.075 53.122 5.24E-02 | 0.106 | 8.64E-01
58.715 0.797 0.117 56.639 3.54E-02 | 0.153 | 8.08E-01
59.382 | 0.800| 0.183 57.322 | 3.47E-02 | 0.169 | 7.89E-01
59.595 0.802 0.228 57.776 3.05E-02 | 0.183 | 7.71E-01
59.702 0.800 0.264 57.322 3.99E-02 | 0.169 | 7.89E-01
59.915 0.802 0.354 57.776 3.57E-02 | 0.183 | 7.71E-01
60.142 0.803 0.441 58.002 3.56E-02 | 0.192 | 7.61E-01
60.462 |0.805| 0.531 58.450 | 3.33E-02 | 0.213 | 7.35E-01
60.822 0.810 0.611 59.501 2.17E-02 | 0.319 | 6.07E-01
61.302 |0.820| 0.698 60.953 | 5.69E-03 | 0.568 | 3.07E-01
61.782 0.832 0.765 61.837 8.85E-04 | 0.726 | 1.28E-01
61.968 0.840 0.798 62.129 2.59E-03 | 0.784 | 6.71E-02
62.048 |0.865| 0.868 62.321 | 4.40E-03 | 0.876 | 1.23E-02
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61.902 |0.871| 0.888 62.273 | 6.00E-03 | 0.889 | 2.10E-02
61.608 |0.901| 0.922 61.744 | 2.20E-03 | 0.934 | 3.68E-02
60.848 |0.936| 0.956 60.776 | 1.19E-03 | 0.966 | 3.18E-02
59,995 |0.965| 0.979 50.830 | 2.75E-03 | 0.984 | 1.94E-02
T [kPa] 343,15
PeXP [kpa] fxp Xfxp I:)catlc [kpa] DMV (P) yfalc DMV (yl)
102.045 |0.697 | 0.032 97.721 | 4.24E-02 | 0.078 | 8.88E-01
120590 |0.745| 0.072 113.385 | 5.97E-02 | 0.146 | 8.04E-01
122710 |0.749 | 0.141 114.838 | 6.42E-02 | 0.159 | 7.88E-01
122,657 |0.750 | 0.241 115.203 | 6.08E-02 | 0.162 | 7.84E-01
123.003 |0.751| 0.335 | 115569 | 6.04E-02 | 0.166 | 7.79E-01
123.350 | 0.754 | 0.429 116.667 | 5.42E-02 | 0.179 | 7.62E-01
124.323 | 0.758 | 0.558 118.127 | 4.98E-02 | 0.202 | 7.34E-01
125256 | 0.768 | 0.625 | 121.575 | 2.94E-02 | 0.320 | 5.84E-01
126,216 |0.790| 0.754 | 125728 | 3.87E-03 | 0.672 | 1.50E-01
126.443 |0.805| 0.800 | 126.393 | 3.95E-04 |0.746 | 7.32E-02
126.056 |0.830 | 0.854 | 126.510 | 3.60E-03 | 0.856 | 3.15E-02
125256 | 0.855| 0.886 125562 | 2.44E-03 | 0.901 | 5.41E-02
123.390 |0.893| 0.928 123.318 | 5.84E-04 | 0.943 | 5.56E-02
120.097 |0.945| 0.966 119.549 | 4.56E-03 | 0.977 | 3.36E-02
Diluicdo infinita
Kojima et al. (1997)
Roo[kPa] 101,33
ToolKI | yexp | yuexp | ppcale | pjcale | DMV(y)
293.15 16.6 1.0 20.9 1.0 2.61E-01
298.15 17.0 1.0 20.1 1.0 1.83E-01
308.15 23.5 1.0 18.6 1.0 2.07E-01
313.15 20.8 1.0 18.0 1.0 1.37E-01
323.15 32.8 1.0 16.7 1.0 4.90E-01
308.35 1.0 11.1 1.0 12.7 1.46E-01
317.65 1.0 10.4 1.0 12.1 1.61E-01
328.05 1.0 9.8 1.0 11.4 1.66E-01
338.05 1.0 9.4 1.0 10.9 1.56E-01
343.15 1.0 7.8 1.0 10.6 3.64E-01
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Equilibrio hidrato-liguido

Referéncias*

N LGE] 101,33 kPa

ToolK] | | To[K] | %™ | DME(n)
272.270 | 0.011 | 272.282 | 0.010 | 7.70E-06
275.730 | 0.024 | 275.767 | 0.021 | 2.28E-05
277.260 | 0.045 | 277.289 | 0.044 | 1.81E-05
277.450 | 0.056 | 277.464 | 0.055 | 8.64E-06
277.370 | 0.065 | 277.398 | 0.064 | 1.79E-05
276.900 | 0.090 | 277.017 | 0.086 | 7.61E-05
276.210 | 0.130 | 276.467 | 0.126 | 1.74E-04
275.140 | 0.180 | 275.729 | 0.178 | 4.16E-04
275.020 | 0.188 | 275.648 | 0.187 | 4.46E-04
272.400 | 0.010 | 272.402 | 0.010 | 1.59E-06
274.100 | 0.015 | 274.122 | 0.013 | 1.35E-05
276.800 | 0.027 | 276.794 | 0.027 | 3.57E-06
277.600 | 0.035 | 277.550 | 0.038 | 3.08E-05
278.000 | 0.043 | 277.899 | 0.048 | 6.27E-05
278.200 | 0.056 | 278.033 | 0.062 | 1.05E-04
278.100 | 0.059 | 277.949 | 0.065 | 9.48E-05
275.790 | 0.015 | 275.760 | 0.018 | 1.90E-05
276.390 | 0.019 | 276.356 | 0.021 | 2.15E-05
276.450 | 0.026 | 276.460 | 0.025 | 6.28E-06
276.910 | 0.027 | 276.896 | 0.028 | 8.79E-06
277.570 | 0.040 | 277.541 | 0.042 | 1.82E-05
277.810 | 0.052 | 277.747 | 0.055 | 3.93E-05
277.880 | 0.056 | 277.796 | 0.060 | 5.27E-05
277.860 | 0.062 | 277.766 | 0.066 | 5.90E-05
277.690 | 0.073 | 277.609 | 0.076 | 5.13E-05
277.730 | 0.081 | 277.603 | 0.085 | 8.11E-05
277.510 | 0.098 | 277.385 | 0.100 | 8.10E-05
277.090 | 0.033 | 277.089 | 0.033 | 5.45E-07
272.060 | 0.010 | 272.064 | 0.010 | 2.69E-06
273.200 | 0.013 | 273.223 | 0.010 | 1.46E-05
274950 | 0.019 | 274.977 | 0.016 | 1.69E-05
275.900 | 0.026 | 275.938 | 0.022 | 2.34E-05
276.820 | 0.030 | 276.832 | 0.030 | 7.62E-06
276.990 | 0.031 | 276.990 | 0.031 | 9.66E-08
276.970 | 0.036 | 276.997 | 0.034 | 1.64E-05
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277.090 | 0.036 | 277.105 | 0.035 | 9.20E-06
277.320 | 0.041 | 277.328 | 0.041 | 4.96E-06
277.480 | 0.048 | 277.481 | 0.048 | 4.69E-07
277.650 | 0.055 | 277.621 | 0.057 | 1.83E-05
277.460 | 0.061 | 277.471 | 0.060 | 6.87E-06
277570 | 0.061 | 277.555 | 0.061 | 9.63E-06
277.570 | 0.066 | 277.545 | 0.067 | 1.57E-05
277.320 | 0.077 | 277.338 | 0.077 | 1.18E-05
276.760 | 0.097 | 276.907 | 0.092 | 9.59E-05
273.690 | 0.017 | 273.730 | 0.012 | 2.56E-05
276.490 | 0.030 | 276.525 | 0.028 | 2.18E-05
278.100 | 0.066 | 277.922 | 0.072 | 1.12E-04
276.990 | 0.129 | 276.948 | 0.129 | 2.76E-05
272.410 | 0.010 | 272412 | 0.010 | 1.03E-06
274.100 | 0.015 | 274.120 | 0.013 | 1.26E-05
276.800 | 0.027 | 276.794 | 0.027 | 3.35E-06
277.610 | 0.035| 277.557 | 0.038 | 3.27E-05
278.000 | 0.043 | 277.899 | 0.048 | 6.27E-05
278.210 | 0.055 | 278.041 | 0.062 | 1.06E-04
278.140 | 0.059 | 277.978 | 0.065 | 1.02E-04
272.160 | 0.014 | 272.189 | 0.011 | 1.80E-05
276.600 | 0.029 | 276.621 | 0.027 | 1.28E-05
277.690 | 0.039 | 277.638 | 0.042 | 3.22E-05
278.140 | 0.051 | 278.000 | 0.057 | 8.74E-05
278.140 | 0.059 | 277.979 | 0.065 | 1.01E-04
278.140 | 0.062 | 277.967 | 0.068 | 1.08E-04
277.940 | 0.070 | 277.795 | 0.075 | 9.17E-05
277.860 | 0.073 | 277.724 | 0.078 | 8.63E-05
277.750 | 0.080 | 277.618 | 0.084 | 8.44E-05
277.650 | 0.088 | 277.516 | 0.092 | 8.61E-05
277.340 | 0.095 | 277.290 | 0.096 | 3.24E-05
276.720 | 0.133 | 276.772 | 0.132 | 3.50E-05
276.140 | 0.159 | 276.365 | 0.157 | 1.55E-04
275.750 | 0.200 | 276.087 | 0.199 | 2.38E-04
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1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al., 2000.
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Caso 3: ELV

Equilibrio liguido-vapor

Kogan et al. (1968); Pinder et al. (1963) e Gmehling e Onken (1977)

P..[kPa] 101,33 kPa

TolKl | x* [ y® | P,lkPal | DME() | v | DME(y)

366.150 | 0.002 0.230 101.291 3.39E-04 0.231 | 4.08E-03

358.850 | 0.005 0.420 101.203 1.20E-03 0.421 | 1.89E-03

346.850 | 0.013 0.650 100.884 4.36E-03 0.648 | 3.11E-03

346.050 | 0.018 0.690 100.854 4.65E-03 0.660 | 4.29E-02

346.050 | 0.020 0.710 100.855 4.63E-03 0.661 | 6.94E-02

346.050 | 0.022 0.720 100.856 4.63E-03 0.661 | 8.21E-02

346.070 | 0.028 0.720 100.858 4.61E-03 0.661 | 8.25E-02

346.050 | 0.029 0.720 100.856 4.62E-03 0.661 | 8.21E-02

345.650 | 0.031 0.730 100.840 4.79E-03 0.667 | 8.66E-02

345.470 | 0.032 0.730 100.829 4.89E-03 0.669 | 8.30E-02

344.990 | 0.033 0.730 100.809 5.09E-03 0.676 | 7.37E-02

344.770 | 0.034 0.730 100.799 5.19E-03 0.679 | 6.95E-02

344.730 | 0.035 0.730 100.796 5.22E-03 0.680 | 6.87E-02

344.210 | 0.036 0.730 100.772 5.46E-03 0.687 | 5.89E-02

344.030 | 0.037 0.730 100.762 5.56E-03 0.689 | 5.55E-02

343.900 | 0.038 0.730 100.757 5.61E-03 0.691 | 5.31E-02

343.510 | 0.039 0.730 100.736 5.82E-03 0.697 | 4.59E-02

343.000 | 0.040 0.740 100.711 6.06E-03 0.703 | 4.95E-02

343.130 | 0.041 0.740 100.719 5.98E-03 0.702 | 5.18E-02

342.850 | 0.042 0.740 100.701 6.16E-03 0.705 | 4.68E-02

342.070 | 0.043 0.740 100.658 6.58E-03 0.715 | 3.32E-02

342.250 | 0.044 0.740 100.668 6.48E-03 0.713 | 3.63E-02

341.770 | 0.045 0.740 100.639 6.77E-03 0.719 | 2.81E-02

341.690 | 0.046 0.740 100.634 6.82E-03 0.720 | 2.67E-02

341.610 | 0.047 0.740 100.630 6.85E-03 0.721 | 2.54E-02

341.360 | 0.048 0.740 100.614 7.01E-03 0.724 | 2.12E-02

341.190 | 0.049 0.750 100.604 7.12E-03 0.727 | 3.13E-02

341.170 | 0.050 0.750 100.603 7.12E-03 0.727 | 3.09E-02

340.850 | 0.051 0.750 100.581 7.34E-03 0.731 | 2.57E-02

340.770 | 0.052 0.750 100.577 7.39E-03 0.732 | 2.44E-02

340.660 | 0.053 0.750 100.569 7.47E-03 0.733 | 2.26E-02




340.790 | 0.054 0.750 100.579 7.37E-03 0.731 | 2.47E-02
340.290 | 0.055 0.750 100.544 7.71E-03 0.738 | 1.67E-02
340.230 | 0.056 0.750 100.541 7.73E-03 0.738 | 1.57E-02
340.250 | 0.057 0.750 100.542 7.72E-03 0.738 | 1.60E-02
340.080 | 0.058 0.750 100.530 7.85E-03 0.740 | 1.33E-02
339.900 | 0.059 0.750 100.515 8.00E-03 0.742 | 1.05E-02
340.050 | 0.060 0.750 100.526 7.88E-03 0.740 | 1.28E-02
339.700 | 0.061 0.750 100.501 8.13E-03 0.745 | 7.31E-03
339.680 | 0.062 0.750 100.501 8.13E-03 0.745 | 6.98E-03
339.550 | 0.063 0.750 100.488 8.26E-03 0.746 | 4.95E-03
339.490 | 0.065 0.750 100.485 8.29E-03 0.747 | 4.00E-03
339.290 | 0.066 0.750 100.471 8.43E-03 0.749 | 9.09E-04
339.410 | 0.067 0.750 100.478 8.36E-03 0.748 | 2.74E-03
339.380 | 0.068 0.750 100.476 8.38E-03 0.748 | 2.27E-03
339.220 | 0.069 0.750 100.465 8.49E-03 0.750 | 2.03E-04
339.180 | 0.070 0.750 100.461 8.52E-03 0.751 | 8.28E-04
338.910 | 0.071 0.750 100.439 8.74E-03 0.754 | 4.94E-03
338.950 | 0.072 0.760 100.441 8.73E-03 0.753 | 8.75E-03
338.910 | 0.073 0.760 100.440 8.73E-03 0.754 | 8.14E-03
339.010 | 0.074 0.760 100.447 8.67E-03 0.753 | 9.62E-03
339.020 | 0.075 0.760 100.448 8.65E-03 0.753 | 9.75E-03
338.730 | 0.077 0.760 100.424 8.89E-03 0.756 | 5.41E-03
338.810 | 0.078 0.760 100.429 8.84E-03 0.755 | 6.57E-03
338.620 | 0.079 0.760 100.413 9.00E-03 0.757 | 3.75E-03
338.570 | 0.080 0.760 100.411 9.02E-03 0.758 | 3.00E-03
338.600 | 0.081 0.760 100.414 8.99E-03 0.757 | 3.43E-03
338.590 | 0.082 0.760 100.412 9.01E-03 0.758 | 3.26E-03
338.530 | 0.083 0.760 100.407 9.06E-03 0.758 | 2.36E-03
338.470 | 0.084 0.760 100.402 9.11E-03 0.759 | 1.47E-03
338.390 | 0.086 0.760 100.393 9.19E-03 0.760 | 2.66E-04
338.400 | 0.087 0.760 100.397 9.16E-03 0.760 | 3.93E-04
338.300 | 0.088 0.760 100.385 9.28E-03 0.761 | 1.08E-03
338.260 | 0.090 0.760 100.381 9.31E-03 0.761 | 1.70E-03
338.220 | 0.091 0.760 100.380 9.33E-03 0.762 | 2.29E-03
338.240 | 0.092 0.760 100.379 9.33E-03 0.762 | 2.03E-03
338.240 | 0.095 0.760 100.380 9.32E-03 0.762 | 2.09E-03
338.200 | 0.097 0.760 100.378 9.35E-03 0.762 | 2.72E-03
338.070 | 0.099 0.760 100.366 9.47E-03 0.764 | 4.63E-03
338.070 | 0.101 0.760 100.363 9.49E-03 0.764 | 4.68E-03
338.060 | 0.102 0.760 100.363 9.49E-03 0.764 | 4.85E-03
338.040 | 0.103 0.760 100.364 9.49E-03 0.764 | 5.16E-03
337.930 | 0.106 0.760 100.351 9.61E-03 0.765 | 6.80E-03
337.890 | 0.107 0.760 100.348 9.64E-03 0.766 | 7.39E-03
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337.950 | 0.110 0.760 100.355 9.57E-03 | 0.765 | 6.63E-03
337.950 | 0.113 0.760 100.355 9.58E-03 | 0.765 | 6.72E-03
337.870 | 0.116 0.760 100.347 9.65E-03 | 0.766 | 7.95E-03
337.830 | 0.121 0.760 100.343 9.69E-03 | 0.767 | 8.69E-03
337.860 | 0.125 0.760 100.347 9.66E-03 | 0.766 | 8.39E-03
337.870 | 0.126 0.760 100.346 9.66E-03 | 0.766 | 8.28E-03
337.890 | 0.136 0.760 100.348 9.64E-03 | 0.766 | 8.34E-03
337.900 | 0.150 0.770 100.352 9.60E-03 | 0.767 | 4.29E-03
337.400 | 0.200 0.770 100.371 9.42E-03 | 0.773 | 3.44E-03
337.400 | 0.250 0.770 100.451 8.63E-03 | 0.771 | 1.68E-03
337.390 | 0.300 0.770 100.551 7.64E-03 | 0.770 | 5.25E-04
337.400 | 0.350 0.770 100.664 6.52E-03 0.771 | 7.65E-04
337.350 | 0.400 0.770 100.771 5.47E-03 0.772 | 2.55E-03
337.300 | 0.450 0.770 100.860 4.59E-03 0.774 | 5.51E-03
337.250 | 0.500 0.770 100.936 3.84E-03 | 0.777 | 9.36E-03
337.150 | 0.550 0.770 100.999 3.22E-03 0.781 1.42E-02
337.050 | 0.600 0.770 101.045 2.76E-03 0.785 | 1.98E-02
336.950 | 0.650 0.770 101.084 2.38E-03 | 0.790 | 2.64E-02
336.850 | 0.700 0.770 101.110 2.12E-03 0.796 | 3.44E-02
336.650 | 0.750 0.780 101.119 2.04E-03 | 0.805 | 3.20E-02
336.560 | 0.800 0.800 101.134 1.89E-03 0.816 | 2.01E-02
336.470 | 0.850 0.830 101.144 1.79E-03 0.832 | 3.01E-03
336.950 | 0.900 0.870 101.205 1.18E-03 | 0.869 | 1.11E-03
337.660 | 0.950 0.920 101.260 6.43E-04 0.921 | 7.05E-04
Matsuda et al. (2011)

P.o[kPa] 40

TolKl | x* | P, [kPa] | DME(P)

348.950 | 0.000 | 40.000 0.00E+00

318.420 | 0.051 | 43.972 9.93E-02

313.550 | 0.100 | 41.227 3.07E-02

313.030 | 0.200 | 40.177 4.43E-03

312.890 | 0.300 | 39.427 1.43E-02

312.760 | 0.400 | 39.370 1.57E-02

312.630 | 0.501 | 39.624 9.39E-03

312.630 | 0.601 | 40.152 3.80E-03

312.370 | 0.701 | 40.211 5.27E-03

312.370 | 0.750 | 40.430 1.07E-02

311.970 | 0.800 | 39.967 8.19E-04

311.970 [ 0.825 | 40.053 1.31E-03

311.840 | 0.850 | 39.906 2.35E-03
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311.840 | 0.875| 39.940 | 1.50E-03
311.970 | 0.900 | 40.135 | 3.37E-03
312.240 | 0.951 40.205 5.14E-03
312.890 | 1.000 | 39.817 | 4.58E-03
P, [KPa] 53,3

ToolKI | X | P, [kPa] | DME(P)
355.920 | 0.000 | 53.000 | 0.00E+00
326.580 | 0.051| 58.976 | 1.06E-01
321.180 | 0.100 55.279 3.71E-02
320.660 | 0.200 54.485 2.22E-02
320.260 | 0.300 | 53.058 | 4.55E-03
320.260 | 0.400 53.243 1.06E-03
320.130 | 0.501 53.546 4.61E-03
319.870 | 0.601 | 53.660 | 6.75E-03
319.610 | 0.700 53.719 7.86E-03
319.470 | 0.750 53.701 7.51E-03
319.340 | 0.801 53.662 6.80E-03
319.210 | 0.825| 53.476 | 3.30E-03
319.340 | 0.850 | 53.803 | 9.44E-03
319.210 | 0.876 53.535 4.40E-03
319.080 | 0.900 | 53.189 | 2.09E-03
319.740 | 0.952 53.846 1.03E-02
320.660 | 1.000 | 53.499 | 3.73E-03
P, [kPa] 67

Too[K]l | x* | P,.[kPa] | DME(P)
361.710 | 0.000 | 67.000 | 0.00E+00
332.110 | 0.048 70.354 5.01E-02
326.840 | 0.100 68.050 1.57E-02
326.180 | 0.200 | 67.251 | 3.75E-03
326.050 | 0.300 66.308 1.03E-02
326.180 | 0.400 | 66.854 | 2.17E-03
325.790 | 0.501 66.546 6.77E-03
325.790 | 0.600 67.316 4, 71E-03
325.390 | 0.701| 67.038 | 5.66E-04
325.260 | 0.750 67.020 3.02E-04
325.130 | 0.800 | 66.943 | 8.53E-04
325.130 | 0.825 67.028 4.13E-04
325.260 | 0.850 | 67.388 | 5.79E-03
325.260 | 0.876 | 67.343 | 5.12E-03
325.260 | 0.900 67.185 2.75E-03
325.790 | 0.951 | 67.461 | 6.88E-03
326.580 | 1.000 66.267 1.09E-02
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P [kPa] -
ToplKI | ™ | Ryc[kPa] | DME(P)
366.580 | 0.000 | 80.000 0.00E+00
335.920 | 0.051 | 81.098 1.37E-02
331.450 | 0.100 | 80.144 1.80E-03
331.180 | 0.200 | 80.836 1.04E-02
330.920 | 0.300 | 79.459 6.76E-03
330.920 | 0.400 | 79.715 3.56E-03
330.790 | 0.501 | 80.101 1.27E-03
330.660 | 0.600 | 80.602 7.53E-03
330.260 | 0.701 | 80.265 3.31E-03
330.260 | 0.750 | 80.609 7.61E-03
330.260 | 0.800 | 80.867 1.08E-02
330.260 | 0.825 | 80.939 1.17E-02
330.130 | 0.850 | 80.562 7.03E-03
330.130 | 0.876 | 80.460 5.75E-03
330.130 | 0.901 | 80.194 2.42E-03
330.920 | 0.951 | 81.039 1.30E-02
332.110 | 1.000 | 80.286 3.58E-03
PolkPa] 93

ToolK] | x® | P,.[kPa] | DME(P)
370.920 | 0.000 | 93.000 | 0.00E+00
340.130 | 0.049 | 92.440 6.02E-03
335.920 | 0.100 | 93.489 5.25E-03
335.390 | 0.200 | 93.941 1.01E-02
335.260 | 0.300 | 92.913 9.30E-04
335.260 | 0.400 | 93.212 2.28E-03
335.130 | 0.501 | 93.638 6.86E-03
335.000 | 0.601 | 94.206 1.30E-02
334.740 | 0.701 | 94.259 1.35E-02
334.610 | 0.751 | 94.205 1.30E-02
334.610 | 0.800 | 94.455 1.56E-02
334.470 | 0.825 | 94.043 1.12E-02
334.470 | 0.850 | 94.007 1.08E-02
334.610 | 0.876 | 94.295 1.39E-02
334.740 | 0.900 | 94.362 1.46E-02
335.660 | 0.951| 95.461 2.65E-02
336.840 | 1.000 | 94.061 1.14E-02
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Signer et al. (1962)

T [K]

298,15
PoplkPal | yf® | %™ P.c[kPa]l | DME(P) | ¥ | DME(y,)
15465 | 0.805| 0.050 15973 | 3.28E-02 | 0.028 | 9.65E-01
19.318 | 0.847 | 0.100 20.135 | 4.23E-02 | 0.055 | 9.35E-01
20.345 | 0.856 | 0.150 21122 | 3.82E-02 | 0.494 | 4.23E-01
20.718 | 0.859 | 0.200 21.299 | 2.80E-02 | 0.546 | 3.64E-01
20.918 [0.860 | 0.250 21.353 | 2.08E-02 | 0.563 | 3.46E-01
21.038 |0.862 | 0.300 21.455 | 1.98E-02 | 0.594 | 3.11E-01
21145 |0.863 | 0.350 21502 | 1.69E-02 | 0.609 | 4.10E-01
21.238 | 0.863 | 0.400 21502 | 1.24E-02 | 0.609 | 2.94E-01
21332 | 0.864 | 0.450 21548 | 1.01E-02 | 0.624 | 2.78E-01
21.425 |0.866 | 0.500 21.632 | 9.67E-03 | 0.652 | 2.47E-01
21545 |0.868 | 0.550 21.708 | 7.59E-03 | 0.678 | 2.18E-01
21.638 |0.869 | 0.600 21.744 | 4.88E-03 | 0.691 | 2.06E-01
21.745 | 0.872 | 0.650 21.839 | 4.31E-03 | 0.725 | 1.69E-01
21.838 |0.874| 0.700 21.893 | 2.53E-03 | 0.745 | 1.47E-01
21.958 |0.877 | 0.750 21.965 | 2.90E-04 | 0.772 | 1.20E-01
22051 |0.880 | 0.800 22024 | 1.25E-03 | 0.794 | 9.75E-02
22158 |0.887 | 0.850 22126 | 1.47E-03 | 0.835 | 5.81E-02
22251 [0.900 | 0.900 22221 | 1.36E-03 | 0.884 | 1.74E-02
22225 0923 | 0.950 22222 | 1.43E-04 | 0.933 | 1.02E-02
21.601 |1.000 | 1.000 21.623 | 1.04E-03 | 1.000 | 0.00E+00

Matous et al. (1972)

T [K] 323,15
PoolkPal | yf® | %™ PackPa] | DME(P) | ¥ | DME(y,)
40.423 | 0.700 | 0.028 41.993 | 3.88E-02 | 0.712 | 1.71E-02
47.969 | 0.745| 0.039 47.683 | 5.96E-03 | 0.748 | 3.81E-03
51.116 | 0.767 | 0.046 50.701 | 8.13E-03 | 0.764 | 4.29E-03
56.062 |0.781| 0.075 57.295 | 2.20E-02 | 0.793 | 1.53E-02
58.715 | 0.797 | 0.117 60.074 | 2.31E-02 | 0.804 | 8.42E-03
50.382 | 0.800 | 0.183 60.134 | 1.27E-02 | 0.804 | 4.86E-03
50.595 |0.802 | 0.228 59.723 | 2.15E-03 | 0.802 | 8.73E-05
50.702 | 0.800 | 0.264 50.486 | 3.63E-03 | 0.801 | 1.16E-03
50.915 |0.802 | 0.354 50.396 | 8.66E-03 | 0.800 | 1.87E-03
60.142 | 0.803 | 0.441 59.793 | 5.81E-03 | 0.803 | 1.98E-04
60.462 |0.805| 0.531 60.410 | 8.61E-04 | 0.808 | 4.02E-03
60.822 |0.810| 0611 60.987 | 2.71E-03 | 0.814 | 5.35E-03
61.302 |0.820 | 0.698 61571 | 4.39E-03 | 0.823 | 3.77E-03
61.782 |0.832| 0.765 61.962 | 2.91E-03 | 0.833 | 8.16E-04
61.968 |0.840 | 0.798 62.118 | 2.43E-03 | 0.839 | 1.05E-03
62.048 |0.865| 0.868 62.248 | 3.23E-03 | 0.860 | 5.44E-03
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61.902 |0.871| 0.888 62.182 | 4.52E-03 | 0.870 | 1.13E-03
61.608 | 0.901 | 0.922 61.853 | 3.98E-03 | 0.891 | 1.12E-02
60.848 | 0.936 | 0.956 61.053 | 3.37E-03 | 0.924 | 1.31E-02
50.995 | 0.965 | 0.979 60.048 | 8.85E-04 | 0.957 | 8.33E-03
Tool[K] 343,15
PeXP [kpa] pr Xlexp I:3:alc [kpa] DME(P) ylcalc DME(yl)
102.045 | 0.697 | 0.032 87.323 | 1.44E-01 | 0.652 | 6.44E-02
120590 | 0.745 | 0.072 112.293 | 6.88E-02 | 0.734 | 1.43E-02
122710 |0.749 | 0.141 122.094 | 5.02E-03 | 0.759 | 1.29E-02
122,657 | 0.750 | 0.241 122.367 | 2.36E-03 | 0.759 | 1.23E-02
123003 |0.751| 0.335 | 122.165 | 6.81E-03 | 0.759 | 1.02E-02
123.350 | 0.754 | 0.429 122.795 | 4.50E-03 | 0.761 | 9.52E-03
124.323 | 0.758 | 0.558 124.295 | 2.28E-04 | 0.769 | 1.51E-02
125256 | 0.768 | 0.625 | 125.107 | 1.19E-03 | 0.776 | 1.01E-02
126,216 |0.790 | 0.754 | 126.363 | 1.17E-03 | 0.795 | 6.15E-03
126.443 | 0.805| 0.800 | 126,559 | 9.15E-04 | 0.806 | 1.28E-03
126.056 | 0.830 | 0.854 | 126.337 | 2.23E-03 | 0.826 | 5.40E-03
125256 | 0.855 | 0.886 125.763 | 4.05E-03 | 0.843 | 1.45E-02
123.390 | 0.893 | 0.928 124.047 | 5.32E-03 | 0.876 | 1.91E-02
120.097 | 0.945 | 0.966 120.774 | 5.63E-03 | 0.925 | 2.07E-02
Diluicdo infinita
Kojima et al. (1997)
R [kPa] 101,33
Teo KT | 75exp | ysexp | ppcale | pycalc DMV (7i')
293.15 16.6 1.0 37.1 1.0 1.24E+00
298.15 17.0 1.0 35.3 1.0 1.08E+00
308.15 23.5 1.0 32.1 1.0 3.67E-01
313.15 20.8 1.0 30.7 1.0 4.75E-01
323.15 32.8 1.0 28.1 1.0 1.43E-01
308.35 1.0 11.1 1.0 12.4 1.20E-01
317.65 1.0 10.4 1.0 11.9 1.41E-01
328.05 1.0 9.8 1.0 11.3 1.53E-01
338.05 1.0 9.4 1.0 10.8 1.50E-01
343.15 1.0 7.8 1.0 10.6 3.60E-01




Equilibrio hidrato-liguido

Referéncias

N LGE] 101,33 kPa

ToolK] | | To[K] | %™ | DME(n)
272.270 | 0.011 | 272.262 | 0.012 | 4.67E-06
275.730 | 0.024 | 275.741 | 0.024 | 6.64E-06
277.260 | 0.045 | 277.242 | 0.046 | 1.18E-05
277.450 | 0.056 | 277.413 | 0.057 | 2.45E-05
277.370 | 0.065 | 277.375 | 0.065 | 1.93E-06
276.900 | 0.090 | 277.090 | 0.091 | 1.36E-04
276.210 | 0.130 | 276.649 | 0.140 | 3.49E-04
275.140 | 0.180 | 276.060 | 0.199 | 8.00E-04
275.020 | 0.188 | 276.011 | 0.207 | 8.67E-04
272.400 | 0.010 | 272.379 | 0.012 | 1.29E-05
274.100 | 0.015 | 274.101 | 0.015 | 6.25E-07
276.800 | 0.027 | 276.744 | 0.030 | 3.42E-05
277.600 | 0.035 | 277.464 | 0.041 | 8.38E-05
278.000 | 0.043 | 277.780 | 0.050 | 1.38E-04
278.200 | 0.056 | 277.906 | 0.062 | 1.91E-04
278.100 | 0.059 | 277.838 | 0.064 | 1.72E-04
275.790 | 0.015 | 275.715 0.020 | 4.61E-05
276.390 | 0.019 | 276.304 | 0.024 | 5.25E-05
276.450 | 0.026 | 276.420 | 0.028 | 1.84E-05
276.910 | 0.027 | 276.841 | 0.031 | 4.21E-05
277.570 | 0.040 | 277.461 | 0.045 | 6.81E-05
277.810 | 0.052 | 277.653 | 0.057 | 1.01E-04
277.880 | 0.056 | 277.699 | 0.060 | 1.18E-04
277.860 | 0.062 | 277.684 | 0.065 | 1.17E-04
277.690 | 0.073 | 277.575 | 0.074 | 7.91E-05
277.730 | 0.081 | 277.599 | 0.081 | 9.25E-05
277.510 | 0.098 | 277.468 | 0.097 | 3.22E-05
277.090 | 0.033 | 277.034 | 0.036 | 3.44E-05
272.060 | 0.010 | 272.042 | 0.012 | 1.12E-05
273.200 | 0.013 | 273.206 | 0.012 | 4.28E-06
274950 | 0.019 | 274.954 | 0.019 | 2.31E-06
275.900 | 0.026 | 275.911 | 0.025 | 6.54E-06
276.820 | 0.030 | 276.787 | 0.032 | 2.03E-05
276.990 | 0.031 | 276.938 | 0.034 | 3.23E-05
276.970 | 0.036 | 276.954 | 0.037 | 1.04E-05
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277.090 | 0.036 | 277.055 | 0.038 | 2.17E-05
277.320 | 0.041 | 277.270 | 0.043 | 3.15E-05
277.480 | 0.048 | 277.417 | 0.050 | 4.06E-05
277.650 | 0.055 | 277.548 | 0.058 | 6.66E-05
277.460 | 0.061 | 277.427 | 0.061 | 2.22E-05
277570 | 0.061 | 277.499 | 0.062 | 4.73E-05
277570 | 0.066 | 277.501 | 0.067 | 4.67E-05
277.320 | 0.077 | 277.349 | 0.077 | 1.87E-05
276.760 | 0.097 | 277.000 | 0.099 | 1.75E-04
273.690 | 0.017 | 273.717 | 0.014 | 1.71E-05
276.490 | 0.030 | 276.492 | 0.030 | 1.08E-06
278.100 | 0.066 | 277.831 | 0.070 | 1.80E-04
276.990 | 0.129 | 277.164 | 0.132 | 1.35E-04
272.410 | 0.010 | 272.389 | 0.012 | 1.34E-05
274.100 | 0.015 | 274.099 | 0.015 | 7.65E-07
276.800 | 0.027 | 276.744 | 0.030 | 3.40E-05
277.610 | 0.035| 277.470 | 0.041 | 8.62E-05
278.000 | 0.043 | 277.780 | 0.050 | 1.38E-04
278.210 | 0.055 | 277.912 | 0.062 | 1.93E-04
278.140 | 0.059 | 277.863 | 0.064 | 1.81E-04
272.160 | 0.014 | 272.174 | 0.013 | 8.97E-06
276.600 | 0.029 | 276.582 | 0.030 | 1.14E-05
277.690 | 0.039 | 277.547 | 0.045 | 8.92E-05
278.140 | 0.051 | 277.872 | 0.058 | 1.72E-04
278.140 | 0.059 | 277.864 | 0.064 | 1.81E-04
278.140 | 0.062 | 277.860 | 0.067 | 1.85E-04
277.940 | 0.070 | 277.730 | 0.072 | 1.42E-04
277.860 | 0.073 | 277.679 | 0.075 | 1.24E-04
277.750 |1 0.080 | 277.611 | 0.081 | 9.78E-05
277.650 | 0.088 | 277.551 | 0.088 | 7.18E-05
277.340 |1 0.095| 277.361 | 0.095 | 1.38E-05
276.720 | 0.133 | 276.992 | 0.139 | 2.14E-04
276.140 | 0.159 | 276.662 | 0.171 | 4.34E-04
275.750 | 0.200 | 276.534 | 0.214 | 6.84E-04
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* Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al.,

1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al., 2000.
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Caso 4: ELV (101,33 kPa) e DI

Equilibrio liguido-vapor

Kogan et al. (1968); Pinder et al. (1963) e Gmehling e Onken (1977)

P [kPa] 101,33 kPa

T KT | 7 7* | PalkPa]l | DME(P) | ™ DME(y,)
366.150 | 0.002 | 0.230 90.266 1.09E-01 | 0.134 4.17E-01
358.850 | 0.005 | 0.420 83.631 1.75E-01 | 0.294 3.00E-01
346.850 | 0.013 | 0.650 77.890 2.31E-01 | 0.537 1.74E-01
346.050 | 0.018 | 0.690 86.517 1.46E-01 | 0.598 1.33E-01
346.050 | 0.020 | 0.710 90.197 1.10E-01 | 0.615 1.33E-01
346.050 | 0.022 | 0.720 93.589 7.64E-02 | 0.630 1.25E-01
346.070 | 0.028 | 0.720 102.318 9.80E-03 | 0.662 8.03E-02
346.050 | 0.029 | 0.720 103.503 2.15E-02 | 0.667 7.43E-02
345.650 | 0.031| 0.730 104.529 3.16E-02 | 0.676 7.44E-02
345.470 | 0.032 | 0.730 105.023 3.65E-02 | 0.680 6.88E-02
344,990 | 0.033 | 0.730 104.469 3.10E-02 | 0.685 6.20E-02
344.770 | 0.034 | 0.730 104.722 3.35E-02 | 0.689 5.67E-02
344.730 | 0.035| 0.730 105.528 4.15E-02 | 0.692 5.25E-02
344.210 | 0.036 | 0.730 104.684 3.32E-02 | 0.696 4.64E-02
344.030 | 0.037 | 0.730 104.931 3.56E-02 | 0.699 4.20E-02
343.900 | 0.038 | 0.730 105.304 3.93E-02 | 0.702 3.81E-02
343.510 | 0.039 | 0.730 104.764 3.39E-02 | 0.706 3.33E-02
343.000 | 0.040 | 0.740 103.785 2.43E-02 | 0.710 4.12E-02
343.130 | 0.041 | 0.740 104.914 3.54E-02 | 0.711 3.90E-02
342.850 | 0.042 | 0.740 104.633 3.26E-02 | 0.714 3.52E-02
342.070 | 0.043 | 0.740 102.647 1.30E-02 | 0.718 2.95E-02
342.250 | 0.044 | 0.740 103.839 2.48E-02 | 0.719 2.79E-02
341.770 | 0.045 | 0.740 102.795 1.45E-02 | 0.722 2.37E-02
341.690 | 0.046 | 0.740 103.062 1.71E-02 | 0.724 2.13E-02
341.610 | 0.047 | 0.740 103.304 1.95E-02 | 0.726 1.90E-02
341.360 | 0.048 | 0.740 102.950 1.60E-02 | 0.728 1.62E-02
341.190 | 0.049 | 0.750 102.841 1.50E-02 | 0.730 2.69E-02
341.170 | 0.050 | 0.750 103.214 1.86E-02 | 0.731 2.52E-02
340.850 | 0.051 | 0.750 102.554 1.21E-02 | 0.733 2.24E-02
340.770 | 0.052 | 0.750 102.683 1.34E-02 | 0.735 2.06E-02
340.660 | 0.053 | 0.750 102.691 1.35E-02 | 0.736 1.87E-02
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340.790 | 0.054 | 0.750 103.496 2.14E-02 0.737 1.79E-02
340.290 | 0.055 | 0.750 102.145 8.09E-03 0.739 1.47E-02
340.230 | 0.056 | 0.750 102.268 9.31E-03 0.740 1.33E-02
340.250 | 0.057 | 0.750 102.648 1.31E-02 0.741 1.23E-02
340.080 | 0.058 | 0.750 102.367 1.03E-02 0.742 1.05E-02
339.900 | 0.059 | 0.750 102.037 7.03E-03 0.743 8.86E-03
340.050 | 0.060 | 0.750 102.817 1.47E-02 0.744 8.43E-03
339.700 | 0.061 | 0.750 101.880 5.47E-03 0.745 6.24E-03
339.680 | 0.062 | 0.750 102.054 7.19E-03 0.746 5.29E-03
339.550 | 0.063 | 0.750 101.841 5.09E-03 0.747 3.99E-03
339.490 | 0.065 | 0.750 102.063 7.29E-03 0.748 2.24E-03
339.290 | 0.066 | 0.750 101.577 2.49E-03 0.749 8.25E-04
339.410 | 0.067 | 0.750 102.176 8.40E-03 0.750 5.69E-04
339.380 | 0.068 | 0.750 102.252 9.15E-03 0.750 1.79E-04
339.220 | 0.069 | 0.750 101.872 5.40E-03 0.751 1.34E-03
339.180 | 0.070 | 0.750 101.896 5.63E-03 0.752 2.06E-03
338.910 | 0.071 | 0.750 101.122 2.00E-03 0.753 3.53E-03
338.950 | 0.072 | 0.760 101.402 7.64E-04 0.753 9.30E-03
338.910 | 0.073 | 0.760 101.401 7.52E-04 0.753 8.69E-03
339.010 | 0.074| 0.760 101.875 5.43E-03 0.753 8.56E-03
339.020 | 0.075| 0.760 102.033 6.99E-03 0.754 8.16E-03
338.730 | 0.077 | 0.760 101.257 6.67E-04 0.755 6.41E-03
338.810 | 0.078 | 0.760 101.637 3.08E-03 0.755 6.30E-03
338.620 | 0.079 | 0.760 101.078 2.44E-03 0.756 5.34E-03
338.570 | 0.080 | 0.760 100.997 3.24E-03 0.756 4.85E-03
338.600 | 0.081 | 0.760 101.187 1.36E-03 0.756 4.64E-03
338.590 | 0.082 | 0.760 101.234 9.02E-04 0.757 4.32E-03
338.530 | 0.083 | 0.760 101.102 2.20E-03 0.757 3.86E-03
338.470 |0.084 | 0.760 100.966 3.54E-03 0.757 3.41E-03
338.390 | 0.086 | 0.760 100.819 4.99E-03 0.758 2.69E-03
338.400 | 0.087 | 0.760 100.913 4.07E-03 0.758 2.52E-03
338.300 | 0.088 | 0.760 100.621 6.95E-03 0.758 2.01E-03
338.260 | 0.090 | 0.760 100.580 7.35E-03 0.759 1.53E-03
338.220 | 0.091 | 0.760 100.486 8.28E-03 0.759 1.25E-03
338.240 | 0.092 | 0.760 100.596 7.20E-03 0.759 1.17E-03
338.240 | 0.095| 0.760 100.700 6.17E-03 0.759 7.91E-04
338.200 | 0.097 | 0.760 100.616 6.99E-03 0.760 4.68E-04
338.070 | 0.099 | 0.760 100.209 1.10E-02 0.760 9.21E-05
338.070 | 0.101 | 0.760 100.245 1.07E-02 0.760 2.24E-04
338.060 | 0.102 | 0.760 100.226 1.09E-02 0.760 3.09E-04
338.040 |0.103 | 0.760 100.169 1.14E-02 0.760 4.16E-04
337.930 | 0.106 | 0.760 99.814 1.49E-02 0.761 8.47E-04
337.890 | 0.107 | 0.760 99.680 1.62E-02 0.761 9.88E-04




166

337.950 | 0.110| 0.760 99.898 1.41E-02 0.761 8.42E-04
337.950 | 0.113 | 0.760 99.895 1.41E-02 0.761 8.32E-04
337.870 | 0.116 | 0.760 99.602 1.70E-02 0.761 1.02E-03
337.830 | 0.121 | 0.760 99.422 1.88E-02 0.761 9.79E-04
337.860 | 0.125| 0.760 99.480 1.82E-02 0.761 7.20E-04
337.870 | 0.126 | 0.760 99.503 1.80E-02 0.760 6.41E-04
337.890 | 0.136 | 0.760 99.420 1.88E-02 0.760 1.32E-06
337.900 | 0.150 | 0.770 99.208 2.09E-02 0.759 1.40E-02
337.400 | 0.200 | 0.770 96.789 4.48E-02 0.758 1.54E-02
337.400 | 0.250 | 0.770 96.802 4.46E-02 0.758 1.53E-02
337.390 | 0.300 | 0.770 97.373 3.90E-02 0.761 1.22E-02
337.400 | 0.350 | 0.770 98.391 2.90E-02 0.765 6.82E-03
337.350 | 0.400 | 0.770 99.386 1.91E-02 0.770 3.21E-04
337.300 | 0.450 | 0.770 100.428 8.86E-03 0.776 8.44E-03
337.250 | 0.500 | 0.770 101.417 9.07E-04 0.783 1.70E-02
337.150 | 0.550 | 0.770 102.109 7.74E-03 0.790 2.59E-02
337.050 | 0.600 | 0.770 102.643 1.30E-02 0.797 3.47E-02
336.950 | 0.650 | 0.770 103.005 1.66E-02 0.803 4.33E-02
336.850 | 0.700 | 0.770 103.196 1.85E-02 0.810 5.18E-02
336.650 | 0.750 | 0.780 102.871 1.53E-02 0.817 4.72E-02
336.560 | 0.800 | 0.800 102.788 1.44E-02 0.825 3.08E-02
336.470 | 0.850 | 0.830 102.490 1.15E-02 0.835 6.49E-03
336.950 | 0.900 | 0.870 103.712 2.36E-02 0.853 1.95E-02
337.660 | 0.950 | 0.920 104.122 2.76E-02 0.892 3.06E-02
Matsuda et al. (2011)

P [kPa] 40

TolKl | x| T_[Kl | DMV(T)

348.950 | 0.000 | 349.025 2.15E-04

318.420 | 0.051 | 347.824 9.23E-02

313.550 | 0.100 | 346.544 1.05E-01

313.030 | 0.200 | 343.795 9.83E-02

312.890 | 0.300 | 340.740 8.90E-02

312.760 | 0.400 | 337.294 7.84E-02

312.630 | 0.501 | 333.326 6.62E-02

312.630 | 0.601 | 328.622 5.12E-02

312.370 | 0.701 | 322.797 3.34E-02

312.370 | 0.750 | 319.245 2.20E-02

311.970 | 0.800 | 315.057 9.90E-03

311.970 | 0.825 | 344.648 1.05E-01

311.840 | 0.850 | 312.070 7.38E-04




311.840 | 0.875 | 345.747 | 1.09E-01
311.970 | 0.900 | 311550 | 1.35E-03
312.240 | 0.951 | 312.175 | 2.08E-04
312.890 | 1.000 | 313.007 | 3.74E-04
P, [kPa] 53,3

TeXp [ K] Xf P Tcalc [K] DMV (T)
355.920 | 0.000 | 356.105 | 5.20E-04
326.580 | 0.051 | 354.848 | 8.66E-02
321.180 | 0.100 | 353.509 | 1.01E-01
320.660 | 0.200 | 350.634 | 9.35E-02
320.260 | 0.300 | 347.443 | 8.49E-02
320.260 | 0.400 | 343.845 | 7.36E-02
320.130 | 0.501 | 339.705 | 6.11E-02
319.870 | 0.601 | 334.802 | 4.67E-02
319.610 | 0.700 | 328.743 | 2.86E-02
319.470 | 0.750 | 325.057 | 1.75E-02
319.340 | 0.801 | 320.966 | 5.09E-03
319.210 | 0.825 | 319.431 | 6.92E-04
319.340 | 0.850 | 318.800 | 1.69E-03
319.210 | 0.876 | 324.769 | 1.74E-02
319.080 | 0.900 | 318.877 | 6.36E-04
319.740 | 0.952 | 319.637 | 3.22E-04
320.660 | 1.000 | 320.559 | 3.15E-04
P, [kPa] 67

Too K1 | x| T_.IK] | DMV(T)
361.710 | 0.000 | 361.985 | 7.60E-04
332.110 | 0.048 | 360.681 | 8.60E-02
326.840 | 0.100 | 359.292 | 9.93E-02
326.180 | 0.200 | 356.311 | 9.24E-02
326.050 | 0.300 | 353.004 | 8.27E-02
326.180 | 0.400 | 349.277 | 7.08E-02
325.790 | 0.501 | 344.993 | 5.89E-02
325.790 | 0.600 | 339.925 | 4.34E-02
325.390 | 0.701 | 333.671 | 2.54E-02
325.260 | 0.750 | 329.878 | 1.42E-02
325.130 | 0.800 | 326.171 | 3.20E-03
325.130 | 0.825 | 324.950 | 5.54E-04
325.260 | 0.850 | 324.628 | 1.94E-03
325.260 | 0.876 | 324.769 | 1.51E-03
325.260 | 0.900 | 325.028 | 7.13E-04
325.790 | 0.951 | 325.892 | 3.13E-04
326.580 | 1.000 | 326.891 | 9.52E-04
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P.o[kPa] 80

ToolK] | ™ | Tuo[K] | DMV(T)
366.580 | 0.000 | 366.698 | 3.22E-04
335.920 | 0.051 | 365.356 | 8.76E-02
331.450 | 0.100 | 363.926 | 9.80E-02
331.180 | 0.200 | 360.858 | 8.96E-02
330.920 | 0.300 | 357.456 | 8.02E-02
330.920 | 0.400 | 353.626 | 6.86E-02
330.790 | 0.501 | 349.225 | 5.57E-02
330.660 | 0.600 | 344.023 4,04E-02
330.260 | 0.701 | 337.614 2.23E-02
330.260 | 0.750 | 333.738 | 1.05E-02
330.260 | 0.800 | 330.444 5.57E-04
330.260 | 0.825 | 329.520 | 2.24E-03
330.130 | 0.850 | 329.415 2.17E-03
330.130 | 0.876 | 329.692 | 1.33E-03
330.130 | 0.901 | 329.998 4,00E-04
330.920 | 0.951 | 330.943 6.95E-05
332.110 | 1.000 | 332.005 | 3.16E-04
PolkPa] 93

TolKl | x| T,[IK] | DMV(T)
370.920 | 0.000 | 370.811 | 2.94E-04
340.130 | 0.049 | 369.434 8.62E-02
335.920 | 0.100 | 367.968 | 9.54E-02
335.390 | 0.200 | 364.824 8.78E-02
335.260 | 0.300 | 361.339 7.78E-02
335.260 | 0.400 | 357.416 | 6.61E-02
335.130 | 0.501 | 352.913 5.31E-02
335.000 | 0.601 | 347.594 3.76E-02
334.740 | 0.701 | 341.050 1.89E-02
334.610 | 0.751 | 337.108 7.47E-03
334.610 | 0.800 | 334.252 | 1.07E-03
334.470 | 0.825 | 333.613 2.56E-03
334.470 | 0.850 | 333.650 | 2.45E-03
334.610 | 0.876 | 334.020 1.76E-03
334.740 | 0.900 | 334.364 1.12E-03
335.660 | 0.951 | 335.378 8.40E-04
336.840 | 1.000 | 336.496 1.02E-03
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Signer et al. (1962)

T [K]

298,15
PoolkPal | y® | x® PaclkPal | DMV(P) | ¥, | DMV(y,)
15465 | 0.805| 0.050 16.069 | 3.91E-02 | 0.021 | 9.74E-01
19.318 | 0.847 | 0.100 20.007 | 3.56E-02 | 0.374 | 5.58E-01
20.345 | 0.856 | 0.150 20.645 | 1.47E-02 | 0.449 | 4.75E-01
20.718 | 0.859 | 0.200 20.848 | 6.24E-03 | 0.474 | 4.48E-01
20.918 | 0.860 | 0.250 20.914 | 2.07E-04 | 0.482 | 4.40E-01
21.038 | 0.862| 0.300 21.045 | 3.04E-04 | 0.498 | 4.22E-01
21145 |0.863| 0.350 21109 | 1.70E-03 | 0.507 | 5.09E-01
21.238 | 0.863 | 0.400 21109 | 6.09E-03 | 0.507 | 4.13E-01
21332 | 0.864| 0.450 21173 | 7.45E-03 | 0.515 | 4.04E-01
21.425 |0.866| 0.500 21.298 | 5.94E-03 | 0.532 | 3.86E-01
21545 |0.868 | 0.550 21.419 | 5.84E-03 | 0.549 | 3.67E-01
21.638 | 0.869 | 0.600 21.479 | 7.37E-03 | 0.558 | 3.58E-01
21.745 | 0.872| 0.650 21.651 | 4.31E-03 | 0.585 | 3.29E-01
21.838 | 0.874| 0.700 21.761 | 3.53E-03 | 0.604 | 3.09E-01
21.958 | 0.877 | 0.750 21.916 | 1.90E-03 | 0.634 | 2.77E-01
22051 |0.880 | 0.800 22059 | 3.47E-04 | 0.665 | 2.44E-01
22158 |0.887 | 0.850 22330 | 7.73E-03 | 0.748 | 1.57E-01
22251 | 0.900 | 0.900 22551 | 1.35E-02 | 0.876 | 2.64E-02
22225 |0.923| 0.950 22509 | 1.28E-02 | 0.944 | 2.23E-02
21.601 | 1.000 | 1.000 21.623 | 1.04E-03 | 1.000 | 0.00E+00

Matous et al. (1972)

T [K] 323,15
PoolkPal | yf® | x™® PackPa] | DMV(P) | ¥, | DMV(y,)
40.423 | 0.700 | 0.028 40.702 | 6.89E-03 |0.019 | 9.73E-01
47.969 | 0.745| 0.039 47.657 | 6.51E-03 |0.029 | 9.61E-01
51.116 | 0.767 | 0.046 51.969 | 1.67E-02 | 0.038 | 9.50E-01
56.062 | 0.781| 0.075 55.114 | 1.69E-02 | 0.049 | 9.37E-01
58.715 | 0.797 | 0.117 58.327 | 6.60E-03 |0.382 | 5.20E-01
50.382 | 0.800 | 0.183 58.773 | 1.03E-02 | 0.408 | 4.91E-01
50.595 | 0.802 | 0.228 50.061 | 8.96E-03 |0.424 | 4.72E-01
50.702 | 0.800 | 0.264 58.773 | 1.56E-02 |0.408 | 4.91E-01
50.915 | 0.802 | 0.354 50.061 | 1.43E-02 | 0.424 | 4.72E-01
60.142 | 0.803 | 0.441 50.202 | 1.56E-02 |0.432 | 4.62E-01
60.462 | 0.805| 0.531 50.480 | 1.62E-02 | 0.447 | 4.44E-01
60.822 |0.810 | 0.611 60.144 | 1.11E-02 | 0.486 | 4.00E-01
61.302 | 0.820 | 0.698 61.332 | 4.81E-04 | 0563 | 3.13E-01
61.782 |0.832| 0.765 62.455 | 1.09E-02 | 0.662 | 2.04E-01
61.968 | 0.840 | 0.798 62.971 | 1.62E-02 | 0.733 | 1.28E-01
62.048 | 0.865| 0.868 63.364 | 2.12E-02 | 0.882 | 1.94E-02
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61.902 | 0.871| 0.888 63.288 2.24E-02 | 0.899 | 3.22E-02
61.608 | 0.901 | 0.922 62.518 1.48E-02 | 0.946 | 5.02E-02
60.848 | 0.936 | 0.956 61.243 6.50E-03 | 0.973 | 4.00E-02
59.995 | 0.965| 0.979 60.069 1.24E-03 | 0.988 | 2.35E-02
Too[K] 343,15
PeXp [kpa] pr Xlexp I:3:alc [kpa] DMV (P) ylcalc DMV (yl)
102.045 | 0.697 | 0.032 100.822 | 1.20E-02 | 0.036 | 9.49E-01
120590 | 0.745| 0.072 118.484 | 1.75E-02 | 0.084 | 8.87E-01
122.710 | 0.749 | 0.141 119.819 | 2.36E-02 | 0.315 | 5.79E-01
122.657 | 0.750 | 0.241 120.097 | 2.09E-02 | 0.327 | 5.63E-01
123.003 | 0.751| 0.335 120.370 | 2.14E-02 | 0.339 | 5.49E-01
123.350 | 0.754 | 0.429 121.159 | 1.78E-02 | 0.369 | 5.11E-01
124.323 | 0.758 | 0.558 122.153 | 1.75E-02 | 0.404 | 4.67E-01
125.256 | 0.768 | 0.625 124.374 | 7.04E-03 | 0.483 | 3.72E-01
126.216 | 0.790 | 0.754 127.922 | 1.35E-02 | 0.646 | 1.82E-01
126.443 | 0.805 | 0.800 128.829 | 1.89E-02 | 0.720 | 1.06E-01
126.056 | 0.830 | 0.854 129.052 | 2.38E-02 | 0.867 | 4.49E-02
125.256 | 0.855 | 0.886 127.724 | 1.97E-02 | 0.917 | 7.22E-02
123.390 | 0.893 | 0.928 124.806 | 1.15E-02 | 0.955 | 6.90E-02
120.097 | 0.945| 0.966 120.226 | 1.07E-03 | 0.982 | 3.95E-02
Diluicdo infinita
Kojima et al. (1997)
P.,[kPa] 101,33
ToolKI | m3exp V3, €XP yrscalc yxcalc DME ()
293.15 16.6 1.0 52.9 1.0 2.19E+00
298.15 17.0 1.0 50.2 1.0 1.95E+00
308.15 23.5 1.0 45.4 1.0 9.30E-01
313.15 20.8 1.0 43.2 1.0 1.08E+00
323.15 32.8 1.0 39.4 1.0 2.01E-01
308.35 1.0 11.1 1.0 17.2 5.51E-01
317.65 1.0 10.4 1.0 16.3 5.69E-01
328.05 1.0 9.8 1.0 15.4 5.74E-01
338.05 1.0 9.4 1.0 14.6 5.58E-01
343.15 1.0 7.8 1.0 14.3 8.37E-01




Equilibrio hidrato-liguido

Referéncias*

N LGE] 101,33 kPa

ToolK] | | To[K] | %™ | DME(n)
272.270 | 0.011 | 272.228 | 0.015 | 5.94E-05
275.730 | 0.024 | 275.737 | 0.024 | 2.13E-05
277.260 | 0.045 | 277.368 | 0.042 | 3.99E-05
277.450 | 0.056 | 277.535 | 0.056 | 3.42E-05
277.370 | 0.065 | 277.433 | 0.067 | 2.30E-05
276.900 | 0.090 | 276.972 | 0.095 | 3.79E-05
276.210 | 0.130 | 276.385 | 0.141 | 1.52E-04
275.140 | 0.180 | 275.682 | 0.190 | 5.55E-04
275.020 | 0.188 | 275.608 | 0.195 | 6.06E-04
272.400 | 0.010 | 272.339 | 0.015 | 7.00E-05
274.100 | 0.015 | 274.074 | 0.017 | 4.59E-05
276.800 | 0.027 | 276.762 | 0.029 | 4.35E-05
277.600 | 0.035 | 277.515 | 0.038 | 7.01E-05
278.000 | 0.043 | 277.834 | 0.046 | 1.24E-04
278.200 | 0.056 | 277.971 | 0.055 | 1.72E-04
278.100 | 0.059 | 277.916 | 0.057 | 1.46E-04
275.790 | 0.015 | 275.692 | 0.022 | 8.09E-05
276.390 | 0.019 | 276.294 | 0.025 | 7.66E-05
276.450 | 0.026 | 276.429 | 0.027 | 3.51E-05
276.910 | 0.027 | 276.861 | 0.030 | 4.94E-05
277.570 | 0.040 | 277.541 | 0.041 | 3.96E-05
277.810 | 0.052 | 277.746 | 0.053 | 6.40E-05
277.880 | 0.056 | 277.788 | 0.055 | 8.43E-05
277.860 | 0.062 | 277.770 | 0.060 | 8.52E-05
277.690 | 0.073 | 277.632 | 0.071 | 6.60E-05
277.730 | 0.081 | 277.645 | 0.077 | 9.00E-05
277.510 | 0.098 | 277.444 | 0.093 | 8.09E-05
277.090 | 0.033 | 277.078 | 0.033 | 3.07E-05
272.060 | 0.010 | 272.003 | 0.015 | 6.72E-05
273.200 | 0.013 | 273.176 | 0.015 | 4.80E-05
274.950 | 0.019 | 274.935 | 0.020 | 3.63E-05
275.900 | 0.026 | 275.911 | 0.025 | 1.78E-05
276.820 | 0.030 | 276.817 | 0.031 | 2.65E-05
276.990 | 0.031 | 276.972 | 0.032 | 3.40E-05
276.970 | 0.036 | 277.009 | 0.034 | 3.10E-06
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277.090 | 0.036 | 277.114 | 0.035 | 1.04E-05
277.320 | 0.041 | 277.361 | 0.039 | 1.65E-06
277.480 | 0.048 | 277.544 | 0.047 | 1.56E-05
277.650 | 0.055 | 277.655 | 0.056 | 2.07E-05
277.460 | 0.061 | 277.520 | 0.062 | 1.81E-05
277570 | 0.061 | 277.591 | 0.061 | 9.16E-06
277.570 | 0.066 | 277.570 | 0.066 | 2.37E-05
277.320 | 0.077 | 277.344 | 0.079 | 5.65E-06
276.760 | 0.097 | 276.843 | 0.102 | 5.09E-05
273.690 | 0.017 | 273.695 | 0.017 | 2.25E-05
276.490 | 0.030 | 276.513 | 0.029 | 1.17E-05
278.100 | 0.066 | 277.917 | 0.062 | 1.50E-04
276.990 | 0.129 | 276.992 | 0.129 | 2.14E-05
272.410 | 0.010 | 272.347 | 0.015 | 7.10E-05
274.100 | 0.015 | 274.071 | 0.017 | 4.79E-05
276.800 | 0.027 | 276.763 | 0.029 | 4.42E-05
277.610 | 0.035| 277.520 | 0.038 | 7.44E-05
278.000 | 0.043 | 277.835 | 0.046 | 1.24E-04
278.210 | 0.055 | 277.977 | 0.055 | 1.75E-04
278.140 | 0.059 | 277.940 | 0.057 | 1.57E-04
272.160 | 0.014 | 272.147 | 0.015 | 3.87E-05
276.600 | 0.029 | 276.602 | 0.029 | 2.24E-05
277.690 | 0.039 | 277.612 | 0.041 | 6.90E-05
278.140 | 0.051 | 277.931 | 0.052 | 1.55E-04
278.140 | 0.059 | 277.943 | 0.057 | 1.57E-04
278.140 | 0.062 | 277.939 | 0.059 | 1.58E-04
277.940 | 0.070 | 277.813 | 0.066 | 1.15E-04
277.860 | 0.073 | 277.752 | 0.069 | 1.03E-04
277.750 | 0.080 | 277.660 | 0.076 | 9.32E-05
277.650 | 0.088 | 277.570 | 0.083 | 8.90E-05
277.340 | 0.095| 277.313 | 0.093 | 4.66E-05
276.720 | 0.133 | 276.780 | 0.137 | 3.59E-05
276.140 | 0.159 | 276.367 | 0.168 | 2.12E-04
275.750 | 0.200 | 276.142 | 0.202 | 3.85E-04
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* Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al.,

1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al., 2000.



Caso 5: ELV (298,15 K) e DI

Equilibrio liguido-vapor

Kogan et al. (1968); Pinder et al. (1963) e Gmehling e Onken (1977)

P [KPa] 101,33 kPa

T [K] X P e Teac[K] DMV(T) | %™ | DMV(x,)
366.150 | 0.002 | 0.230 366.234 2.29E-04 | 0.009 | 3.54E+00
358.850 | 0.005 | 0.420 359.034 513E-04 | 0.021 | 3.28E+00
346.850 | 0.013 | 0.650 347.160 8.94E-04 | 0.059 | 3.56E+00
346.050 | 0.018 | 0.690 344.504 447E-03 | 0.076 | 3.24E+00
346.050 | 0.020 | 0.710 343.085 8.57E-03 | 0.089 | 3.45E+00
346.050 | 0.022 | 0.720 342.350 1.07E-02 | 0.097 | 3.42E+00
346.070 | 0.028 | 0.720 342.350 1.07E-02 | 0.097 | 2.47E+00
346.050 | 0.029 | 0.720 342.350 1.07E-02 | 0.097 | 2.35E+00
345650 | 0.031 | 0.730 341.600 1.17E-02 | 0.097 | 2.13E+00
345470 | 0.032 | 0.730 341.600 1.12E-02 | 0.097 | 2.04E+00
344.990 | 0.033 | 0.730 341.600 9.83E-03 | 0.097 | 1.94E+00
344770 | 0.034 | 0.730 341.600 9.19E-03 | 0.097 | 1.86E+00
344.730 | 0.035 | 0.730 341.600 9.08E-03 | 0.097 | 1.78E+00
344210 | 0036 | 0.730 341.600 7.58E-03 | 0.097 | 1.70E+00
344.030 | 0.037 | 0.730 341.600 7.06E-03 | 0.097 | 1.63E+00
343.900 | 0.038 | 0.730 341.600 6.69E-03 | 0.097 | 1.56E+00
343510 | 0.039 | 0.730 341.600 5.56E-03 | 0.097 | 1.49E+00
343.000 | 0.040 | 0.740 340.835 6.31E-03 | 0.120 | 2.00E+00
343.130 | 0.041 | 0.740 340.835 6.69E-03 | 0.120 | 1.93E+00
342.850 | 0.042 | 0.740 340.835 5.88E-03 | 0.120 | 1.86E+00
342.070 | 0.043 | 0.740 340.835 3.61E-03 | 0.120 | 1.79E+00
342.250 | 0.044 | 0.740 340.835 413E-03 | 0.120 | 1.73E+00
341.770 | 0045 | 0.740 340.835 274E-03 | 0120 | 1.67E+00
341.690 | 0.046 | 0.740 340.835 250E-03 | 0.120 | 1.61E+00
341.610 | 0.047 | 0.740 340.835 227E-03 | 0.120 | 1.56E+00
341.360 | 0.048 | 0.740 340.835 1.54E-03 | 0120 | 1.50E+00
341190 | 0.049 | 0.750 340.056 3.32E-03 | 0.138 | 1.81E+00
341.170 | 0.050 | 0.750 340.056 3.27E-03 | 0.138 | 1.75E+00
340.850 | 0.051 | 0.750 340.056 2.33E-03 | 0.138 | 1.70E+00
340.770 | 0.052 | 0.750 340.056 2.10E-03 | 0.138 | 1.65E+00
340.660 | 0.053 | 0.750 340.056 1.77E-03 | 0.138 | 1.60E+00
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340.790 0.054 0.750 340.056 2.15E-03 0.138 | 1.55E+00
340.290 0.055 0.750 340.056 6.88E-04 0.138 | 1.50E+00
340.230 0.056 0.750 340.056 5.11E-04 0.138 | 1.46E+00
340.250 0.057 0.750 340.056 5.70E-04 0.138 | 1.41E+00
340.080 0.058 0.750 340.056 7.06E-05 0.138 | 1.37E+00
339.900 0.059 0.750 340.056 4.59E-04 0.138 | 1.33E+00
340.050 0.060 0.750 340.056 1.76E-05 0.138 | 1.29E+00
339.700 0.061 0.750 340.056 1.05E-03 0.138 | 1.26E+00
339.680 0.062 0.750 340.056 1.11E-03 0.138 | 1.22E+00
339.550 0.063 0.750 340.056 1.49E-03 0.138 | 1.18E+00
339.490 0.065 0.750 340.056 1.67E-03 0.138 | 1.12E+00
339.290 0.066 0.750 340.056 2.26E-03 0.138 | 1.09E+00
339.410 0.067 0.750 340.056 1.90E-03 0.138 | 1.05E+00
339.380 0.068 0.750 340.056 1.99E-03 0.138 | 1.02E+00
339.220 0.069 0.750 340.056 2.46E-03 0.138 | 9.94E-01
339.180 0.070 0.750 340.056 2.58E-03 0.138 | 9.66E-01
338.910 0.071 0.750 340.056 3.38E-03 0.138 | 9.38E-01
338.950 0.072 0.760 339.270 9.44E-04 0.164 | 1.27E+00
338.910 0.073 0.760 339.270 1.06E-03 0.164 | 1.24E+00
339.010 0.074 0.760 339.270 7.67E-04 0.164 | 1.21E+00
339.020 0.075 0.760 339.270 7.37E-04 0.164 | 1.18E+00
338.730 0.077 0.760 339.270 1.59E-03 0.164 | 1.13E+00
338.810 0.078 0.760 339.270 1.36E-03 0.164 | 1.10E+00
338.620 0.079 0.760 339.270 1.92E-03 0.164 | 1.07E+00
338.570 0.080 0.760 339.270 2.07E-03 0.164 | 1.05E+00
338.600 0.081 0.760 339.270 1.98E-03 0.164 | 1.02E+00
338.590 0.082 0.760 339.270 2.01E-03 0.164 | 9.96E-01
338.530 0.083 0.760 339.270 2.19E-03 0.164 | 9.72E-01
338.470 0.084 0.760 339.270 2.36E-03 0.164 | 9.49E-01
338.390 0.086 0.760 339.270 2.60E-03 0.164 | 9.04E-01
338.400 0.087 0.760 339.270 2.57E-03 0.164 | 8.82E-01
338.300 0.088 0.760 339.270 2.87E-03 0.164 | 8.60E-01
338.260 0.090 0.760 339.270 2.99E-03 0.164 | 8.19E-01
338.220 0.091 0.760 339.270 3.10E-03 0.164 | 7.99E-01
338.240 0.092 0.760 339.270 3.05E-03 0.164 | 7.79E-01
338.240 0.095 0.760 339.270 3.05E-03 0.164 | 7.23E-01
338.200 0.097 0.760 339.270 3.16E-03 0.164 | 6.88E-01
338.070 0.099 0.760 339.270 3.55E-03 0.164 | 6.54E-01
338.070 0.101 0.760 339.270 3.55E-03 0.164 | 6.21E-01
338.060 0.102 0.760 339.270 3.58E-03 0.164 | 6.05E-01
338.040 0.103 0.760 339.270 3.64E-03 0.164 | 5.89E-01
337.930 0.106 0.760 339.270 3.97E-03 0.164 | 5.44E-01
337.890 0.107 0.760 339.270 4.08E-03 0.164 | 5.30E-01
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337.950 0.110 0.760 339.270 3.91E-03 0.164 | 4.88E-01
337.950 0.113 0.760 339.270 3.91E-03 0.164 | 4.49E-01
337.870 0.116 0.760 339.270 4.14E-03 0.164 | 4.11E-01
337.830 0.121 0.760 339.270 4.26E-03 0.164 | 3.53E-01
337.860 0.125 0.760 339.270 4.17E-03 0.164 | 3.10E-01
337.870 0.126 0.760 339.270 4.14E-03 0.164 | 2.99E-01
337.890 0.136 0.760 339.270 4.08E-03 0.164 | 2.04E-01
337.900 0.150 0.770 338.488 1.74E-03 0.211 | 4.04E-01
337.400 0.200 0.770 338.488 3.22E-03 0.211 | 5.33E-02
337.400 0.250 0.770 338.488 3.22E-03 0.211 | 1.57E-01
337.390 0.300 0.770 338.488 3.25E-03 0.211 | 2.98E-01
337.400 0.350 0.770 338.488 3.22E-03 0.211 | 3.98E-01
337.350 0.400 0.770 338.488 3.37E-03 0.211 | 4.73E-01
337.300 0.450 0.770 338.488 3.52E-03 0.211 | 5.32E-01
337.250 0.500 0.770 338.488 3.67E-03 0.211 | 5.79E-01
337.150 0.550 0.770 338.488 3.97E-03 0.211 | 6.17E-01
337.050 0.600 0.770 338.488 4.27E-03 0.211 | 6.49E-01
336.950 0.650 0.770 338.488 4.56E-03 0.211 | 6.76E-01
336.850 0.700 0.770 338.488 4.86E-03 0.211 | 6.99E-01
336.650 0.750 0.780 337.760 3.30E-03 0.138 | 8.17E-01
336.560 0.800 0.800 336.880 9.51E-04 | 0.655 | 1.81E-01
336.470 0.850 0.830 336.576 3.15E-04 | 0.933 | 9.81E-02
336.950 0.900 0.870 336.846 3.09E-04 | 0.912 | 1.38E-02
337.660 0.950 0.920 337.583 2.28E-04 | 0.960 | 1.09E-02
Matsuda et al. (2011)

Pexp[kpa] 40

To[KI | x| T_.[IK] | DMV(T)

348.950 | 0.000 | 349.025 | 2.15E-04

318.420 | 0.051 | 347.839 | 9.24E-02

313.550 | 0.100 | 346.574 | 1.05E-01

313.030 | 0.200 | 343.859 | 9.85E-02

312.890 | 0.300 | 340.844 | 8.93E-02

312.760 | 0.400 | 337.446 | 7.89E-02

312.630 | 0.501 | 333.537 | 6.69E-02

312.630 | 0.601 | 328.915 | 5.21E-02

312.370 | 0.701 | 323.218 | 3.47E-02

312.370 | 0.750 | 319.770 | 2.37E-02

311.970 | 0.800 | 315.756 | 1.21E-02

311.970 | 0.825 | 344.702 | 1.05E-01

311.840 | 0.850 | 312.146 | 9.81E-04
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311.840 | 0.875 | 345.787 | 1.09E-01
311.970 | 0.900 | 311.885 | 2.72E-04
312.240 | 0.951 | 312.337 | 3.11E-04
312.890 | 1.000 | 313.007 | 3.74E-04
P [KPa] 53,3

TeXp [ K] Xf P Tcalc [K] DMV (T)
355.920 | 0.000 | 356.105 | 5.20E-04
326.580 | 0.051 | 354.865 | 8.66E-02
321.180 | 0.100 | 353.544 | 1.01E-01
320.660 | 0.200 | 350.709 | 9.37E-02
320.260 | 0.300 | 347.564 | 8.53E-02
320.260 | 0.400 | 344.023 | 7.42E-02
320.130 | 0.501 | 339.954 | 6.19E-02
319.870 | 0.601 | 335.149 | 4.78E-02
319.610 | 0.700 | 329.245 | 3.01E-02
319.470 | 0.750 | 325.689 | 1.95E-02
319.340 | 0.801 | 321.610 | 7.11E-03
319.210 | 0.825 | 319.539 | 1.03E-03
319.340 | 0.850 | 319.128 | 6.64E-04
319.210 | 0.876 | 325.181 | 1.87E-02
319.080 | 0.900 | 319.217 | 4.29E-04
319.740 | 0.952 | 319.798 | 1.81E-04
320.660 | 1.000 | 320.559 | 3.15E-04
P [KPa] 67

T Kl | x*® | T_.[K] | DMV(T)
361.710 | 0.000 | 361.986 | 7.63E-04
332.110 | 0.048 | 360.701 | 8.61E-02
326.840 | 0.100 | 359.332 | 9.94E-02
326.180 | 0.200 | 356.397 | 9.26E-02
326.050 | 0.300 | 353.142 | 8.31E-02
326.180 | 0.400 | 349.480 | 7.14E-02
325.790 | 0.501 | 345.278 | 5.98E-02
325.790 | 0.600 | 340.322 | 4.46E-02
325.390 | 0.701 | 334.251 | 2.72E-02
325.260 | 0.750 | 330.614 | 1.65E-02
325.130 | 0.800 | 326.558 | 4.39E-03
325.130 | 0.825 | 325.243 | 3.48E-04
325.260 | 0.850 | 325.075 | 5.69E-04
325.260 | 0.876 | 325.181 | 2.43E-04
325.260 | 0.900 | 325.370 | 3.38E-04
325.790 | 0.951 | 326.052 | 8.04E-04
326.580 | 1.000 | 326.891 | 9.52E-04
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P [kPa] 80

Too[K] | X7 | T [KT | DMV(T)
366.580 | 0.000 | 366.699 | 3.25E-04
335.920 | 0.051 | 365.377 | 8.77E-02
331.450 | 0.100 | 363.970 | 9.81E-02
331.180 | 0.200 | 360.953 | 8.99E-02
330.920 | 0.300 | 357.610 | 8.07E-02
330.920 | 0.400 | 353.851 | 6.93E-02
330.790 | 0.501 | 349.540 | 5.67E-02
330.660 | 0.600 | 344.465 | 4.17E-02
330.260 | 0.701 | 338.263 | 2.42E-02
330.260 | 0.750 | 334.572 1.31E-02
330.260 | 0.800 | 330.726 1.41E-03
330.260 | 0.825 | 329.952 | 9.33E-04
330.130 | 0.850 | 329.909 | 6.69E-04
330.130 | 0.876 | 330.110 | 6.06E-05
330.130 | 0.901 | 330.342 | 6.42E-04
330.920 | 0.951 | 331.103 | 5.53E-04
332.110 | 1.000 | 332.005 | 3.16E-04
PolkPa] 93

Too KT | x| T..[K] | DMV(T)
370.920 | 0.000 | 370.811 | 2.94E-04
340.130 | 0.049 | 369.457 | 8.62E-02
335.920 | 0.100 | 368.016 | 9.55E-02
335.390 | 0.200 | 364.927 | 8.81E-02
335.260 | 0.300 | 361.506 | 7.83E-02
335.260 | 0.400 | 357.662 | 6.68E-02
335.130 | 0.501 | 353.258 | 5.41E-02
335.000 | 0.601 | 348.078 | 3.90E-02
334.740 | 0.701 | 341.766 | 2.10E-02
334.610 | 0.751 | 338.037 1.02E-02
334.610 | 0.800 | 334.575 | 1.05E-04
334.470 | 0.825 | 334.128 1.02E-03
334.470 | 0.850 | 334.167 | 9.06E-04
334.610 | 0.876 | 334.441 | 5.05E-04
334.740 | 0.900 | 334.708 | 9.56E-05
335.660 | 0.951 | 335.538 | 3.63E-04
336.840 | 1.000 | 336.496 1.02E-03
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Signer et al. (1962)

T [K]

298,15
PoplkPal | yf® X P.c.[kPa] | DME(P) | yi* | DME(y,)
15465 | 0.805 | 0.050 15486 | 1.33E-03 | 0.802 | 3.57E-03
19.318 | 0.847 | 0.100 19.215 | 5.33E-03 | 0.844 | 3.53E-03
20.345 | 0.856 | 0.150 20.407 | 3.05E-03 | 0.854 | 1.70E-03
20.718 | 0.859 | 0.200 20.796 | 3.76E-03 | 0.858 | 1.51E-03
20.918 | 0.860 | 0.250 20.938 | 9.65E-04 | 0.859 | 1.56E-03
21.038 | 0.862 | 0.300 21.020 | 8.63E-04 | 0.860 | 2.29E-03
21.145 | 0.863 | 0.350 21101 | 2.08E-03 | 0.861 | 1.67E-01
21.238 | 0.863 | 0.400 21196 | 2.00E-03 | 0.862 | 1.51E-03
21.332 | 0.864 | 0.450 21.303 | 1.33E-03 | 0.863 | 1.34E-03
21.425 | 0.866 | 0.500 21.418 | 3.36E-04 | 0.865 | 1.58E-03
21545 | 0.868 | 0.550 21533 | 5.33E-04 | 0.867 | 1.03E-03
21.638 | 0.869 | 0.600 21.647 | 3.89E-04 | 0.869 | 7.34E-04
21.745 | 0872 | 0.650 21.756 | 5.21E-04 | 0.871 | 8.93E-04
21.838 | 0.874 | 0.700 21.864 | 1.16E-03 | 0.874 | 2.74E-04
21.958 | 0.877 | 0.750 21.972 | 6.21E-04 | 0.877 | 8.24E-04
22051 | 0.880 | 0.800 22083 | 1.44E-03 | 0.883 | 2.67E-03
22158 | 0.887 | 0.850 22192 | 1.52E-03 | 0.891 | 4.57E-03
22251 | 0.900 | 0.900 22265 | 6.16E-04 | 0.906 | 6.41E-03
22225 | 0923 | 0.950 22191 | 1.51E-03 | 0.935 | 1.26E-02
21.601 | 1.000 | 1.000 21.623 | 1.04E-03 | 1.000 | 0.00E+00

Matous et al. (1972)

T [K] 323,15
PoplkPa] | yP® X Pac[kPa] | DMV(P) | ¥ | DMV(y,)
40.423 | 0.700 | 0.028 30.867 | 1.38E-02 | 0.045 | 9.36E-01
47.969 | 0.745 | 0.039 46.357 | 3.36E-02 | 0.066 | 9.11E-01
51.116 | 0.767 | 0.046 50.299 | 1.60E-02 | 0.086 | 8.88E-01
56.062 | 0.781 | 0.075 53.122 | 5.24E-02 | 0.106 | 8.64E-01
58.715 | 0.797 | 0.117 56.639 | 3.54E-02 | 0.153 | 8.08E-01
50.382 | 0.800 | 0.183 57.322 | 3.47E-02 | 0.169 | 7.89E-01
50.595 | 0.802 | 0.228 57.776 | 3.05E-02 | 0.183 | 7.71E-01
59.702 | 0.800 | 0.264 57.322 | 3.99E-02 | 0.169 | 7.89E-01
50.915 | 0.802 | 0.354 57.776 | 3.57E-02 | 0.183 | 7.71E-01
60.142 | 0.803 | 0.441 58.002 | 3.56E-02 | 0.192 | 7.61E-01
60.462 | 0.805 | 0.531 58.450 | 3.33E-02 | 0.213 | 7.35E-01
60.822 | 0.810 | 0.611 59.501 | 2.17E-02 | 0.319 | 6.07E-01
61.302 | 0.820 | 0.698 60.953 | 5.69E-03 | 0.568 | 3.07E-01
61.782 | 0832 | 0.765 61.836 | 8.81E-04 | 0.726 | 1.28E-01
61.968 | 0.840 | 0.798 62.128 | 2.59E-03 | 0.784 | 6.71E-02
62.048 | 0.865 | 0.868 62.321 | 4.40E-03 | 0.876 | 1.23E-02
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61.902 | 0.871 | 0.888 62.273 | 5.99E-03 | 0.889 | 2.10E-02
61.608 | 0.901 | 0.922 61.744 | 2.20E-03 | 0.934 | 3.68E-02
60.848 | 0.936 | 0.956 60.776 | 1.19E-03 | 0.966 | 3.18E-02
59.995 | 0.965 | 0.979 50.830 | 2.75E-03 | 0.984 | 1.94E-02
Tool[K] 343,15
PeXP [kpa] pr Xlexp I:3:alc [kpa] DMV (P) yfalc DMV (yl)
102.045 | 0.697 | 0.032 97.721 | 4.24E-02 | 0.078 | 8.88E-01
120590 | 0.745 | 0.072 113.385 | 5.97E-02 | 0.146 | 8.04E-01
122.710 | 0.749 | 0.141 114.838 | 6.42E-02 | 0.159 | 7.88E-01
122,657 | 0.750 | 0.241 115.203 | 6.08E-02 | 0.162 | 7.84E-01
123.003 | 0.751 | 0.335 | 115569 | 6.04E-02 | 0.166 | 7.79E-01
123.350 | 0.754 | 0.429 116.667 | 5.42E-02 | 0.179 | 7.62E-01
124.323 | 0.758 | 0.558 118.127 | 4.98E-02 | 0.202 | 7.34E-01
125256 | 0.768 | 0.625 | 121575 | 2.94E-02 | 0.320 | 5.84E-01
126,216 | 0.790 | 0.754 | 125728 | 3.87E-03 | 0.672 | 1.50E-01
126.443 | 0.805 | 0.800 | 126.393 | 3.95E-04 | 0.746 | 7.32E-02
126.056 | 0.830 | 0.854 | 126,510 | 3.60E-03 | 0.856 | 3.15E-02
125.256 | 0.855 | 0.886 125562 | 2.44E-03 | 0.901 | 5.41E-02
123.390 | 0.893 | 0.928 123.318 | 5.84E-04 | 0.943 | 5.56E-02
120.097 | 0.945 | 0.966 119.549 | 4.56E-03 | 0.977 | 3.36E-02
Diluicdo infinita
Kojima et al. (1997)
RolkPa] 101,33
ToolKI | ypexp | ymexp | ppcale | pjcalc DME (i)
293.15 16.6 1.0 20.9 1.0 2.61E-01
298.15 17.0 1.0 20.1 1.0 1.83E-01
308.15 235 1.0 18.6 1.0 2.07E-01
313.15 20.8 1.0 18.0 1.0 1.37E-01
323.15 32.8 1.0 16.7 1.0 4.90E-01
308.35 1.0 11.1 1.0 12.7 1.46E-01
317.65 1.0 10.4 1.0 12.1 1.61E-01
328.05 1.0 9.8 1.0 11.4 1.66E-01
338.05 1.0 9.4 1.0 10.9 1.56E-01
343.15 1.0 7.8 1.0 10.6 3.64E-01




Equilibrio hidrato-liguido

Referéncias*

N LGE] 101,33 kPa

ToolK] | | To[K] | %™ | DME(n)
272.270 | 0.011 | 272.282 | 0.010 | 4.63E-06
275.730 | 0.024 | 275.767 | 0.021 | 2.14E-05
277.260 | 0.045 | 277.289 | 0.044 | 1.80E-05
277.450 | 0.056 | 277.464 | 0.055 | 8.83E-06
277.370 | 0.065 | 277.398 | 0.064 | 1.84E-05
276.900 | 0.090 | 277.017 | 0.086 | 7.66E-05
276.210 | 0.130 | 276.466 | 0.126 | 1.74E-04
275.140 | 0.180 | 275.727 | 0.178 | 4.16E-04
275.020 | 0.188 | 275.647 | 0.187 | 4.47E-04
272.400 | 0.010 | 272.403 | 0.010 | 1.42E-06
274.100 | 0.015 | 274.122 | 0.013 | 1.09E-05
276.800 | 0.027 | 276.795 | 0.027 | 4.81E-06
277.600 | 0.035 | 277.551 | 0.038 | 3.12E-05
278.000 | 0.043 | 277.899 | 0.048 | 6.24E-05
278.200 | 0.056 | 278.033 | 0.062 | 1.04E-04
278.100 | 0.059 | 277.949 | 0.065 | 9.42E-05
275.790 | 0.015 | 275.760 | 0.018 | 2.08E-05
276.390 | 0.019 | 276.356 | 0.021 | 2.25E-05
276.450 | 0.026 | 276.460 | 0.025 | 5.27E-06
276.910 | 0.027 | 276.896 | 0.028 | 9.69E-06
277.570 | 0.040 | 277.541 | 0.042 | 1.81E-05
277.810 | 0.052 | 277.747 | 0.055 | 3.89E-05
277.880 | 0.056 | 277.796 | 0.060 | 5.22E-05
277.860 | 0.062 | 277.766 | 0.066 | 5.85E-05
277.690 | 0.073 | 277.610 | 0.076 | 5.09E-05
277.730 | 0.081 | 277.603 | 0.085 | 8.06E-05
277.510 | 0.098 | 277.385 | 0.100 | 8.05E-05
277.090 | 0.033 | 277.089 | 0.033 | 1.03E-06
272.060 | 0.010 | 272.065 | 0.010 | 1.77E-07
273.200 | 0.013 | 273.223 | 0.010 | 1.17E-05
274950 | 0.019 | 274.977 | 0.016 | 1.50E-05
275.900 | 0.026 | 275.938 | 0.022 | 2.22E-05
276.820 | 0.030 | 276.833 | 0.030 | 6.62E-06
276.990 | 0.031 | 276.990 | 0.031 | 1.03E-06
276.970 | 0.036 | 276.997 | 0.034 | 1.61E-05
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277.090 | 0.036 | 277.105 | 0.035 | 8.85E-06
277.320 | 0.041 | 277.328 | 0.041 | 4.87E-06
277480 | 0.048 | 277.481 | 0.048 | 5.95E-07
277.650 | 0.055 | 277.621 | 0.057 | 1.78E-05
277.460 | 0.061 | 277.471 | 0.060 | 7.30E-06
277570 | 0.061 | 277.554 | 0.061 | 9.08E-06
277.570 | 0.066 | 277.545 | 0.067 | 1.52E-05
277.320 | 0.077 | 277.338 | 0.077 | 1.25E-05
276.760 | 0.097 | 276.906 | 0.092 | 9.65E-05
273.690 | 0.017 | 273.730 | 0.012 | 2.30E-05
276.490 | 0.030 | 276.525 | 0.028 | 2.06E-05
278.100 | 0.066 | 277.922 | 0.072 | 1.12E-04
276.990 | 0.129 | 276.947 | 0.129 | 2.70E-05
272.410 | 0.010 | 272412 | 0.010 | 1.88E-06
274.100 | 0.015 | 274.120 | 0.013 | 9.99E-06
276.800 | 0.027 | 276.795 | 0.027 | 4.32E-06
277.610 | 0.035| 277.558 | 0.038 | 3.29E-05
278.000 | 0.043 | 277.900 | 0.048 | 6.26E-05
278.210 | 0.055 | 278.041 | 0.062 | 1.06E-04
278.140 | 0.059 | 277.978 | 0.065 | 1.01E-04
272.160 | 0.014 | 272.189 | 0.011 | 1.50E-05
276.600 | 0.029 | 276.621 | 0.027 | 1.19E-05
277.690 | 0.039 | 277.638 | 0.042 | 3.24E-05
278.140 | 0.051 | 278.000 | 0.057 | 8.70E-05
278.140 | 0.059 | 277.979 | 0.065 | 1.00E-04
278.140 | 0.062 | 277.968 | 0.068 | 1.08E-04
277.940 | 0.070 | 277.795 | 0.075 | 9.13E-05
277.860 | 0.073 | 277.724 | 0.078 | 8.57E-05
277.750 | 0.080 | 277.618 | 0.084 | 8.38E-05
277.650 | 0.088 | 277.516 | 0.092 | 8.55E-05
277.340 |1 0.095| 277.290 | 0.096 | 3.18E-05
276.720 | 0.133 | 276.771 | 0.132 | 3.56E-05
276.140 | 0.159 | 276.364 | 0.157 | 1.55E-04
275.750 | 0.200 | 276.086 | 0.199 | 2.38E-04
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1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al., 2000.



Caso 6: ELV e DI

Equilibrio liguido-vapor

Kogan et al. (1968); Pinder et al. (1963) e Gmehling e Onken (1977)

P.,[kPa] 101,33 kPa

TooK] | x7® 7 | PlkPal | DME(P) | yi™ | DME(y,)
366.150 0.002 0.230 101.287 3.74E-04 0.231 3.96E-03
358.850 0.005 0.420 101.198 1.26E-03 0.421 1.81E-03
346.850 0.013 0.650 100.878 4.41E-03 0.648 3.14E-03
346.050 0.018 0.690 100.848 4,71E-03 0.660 4,29E-02
346.050 0.020 0.710 100.850 4.69E-03 0.661 6.94E-02
346.050 0.022 0.720 100.850 4.69E-03 0.661 8.22E-02
346.070 0.028 0.720 100.852 4.67E-03 0.661 8.25E-02
346.050 0.029 0.720 100.851 4.68E-03 0.661 8.21E-02
345.650 0.031 0.730 100.834 4.84E-03 0.667 8.66E-02
345.470 0.032 0.730 100.824 4.94E-03 0.669 8.30E-02
344,990 0.033 0.730 100.804 5.14E-03 0.676 7.37E-02
344770 0.034 0.730 100.794 5.24E-03 0.679 6.95E-02
344.730 0.035 0.730 100.791 5.27E-03 0.680 6.87E-02
344,210 0.036 0.730 100.767 5.51E-03 0.687 5.89E-02
344.030 0.037 0.730 100.757 5.60E-03 0.689 5.55E-02
343.900 0.038 0.730 100.752 5.65E-03 0.691 5.31E-02
343.510 0.039 0.730 100.731 5.86E-03 0.696 4 59E-02
343.000 0.040 0.740 100.706 6.10E-03 0.703 4.95E-02
343.130 0.041 0.740 100.714 6.03E-03 0.702 5.18E-02
342.850 0.042 0.740 100.696 6.20E-03 0.705 4.68E-02
342.070 0.043 0.740 100.654 6.62E-03 0.715 3.33E-02
342.250 0.044 0.740 100.664 6.53E-03 0.713 3.64E-02
341.770 0.045 0.740 100.635 6.81E-03 0.719 2.81E-02
341.690 0.046 0.740 100.630 6.86E-03 0.720 2.68E-02
341.610 0.047 0.740 100.627 6.89E-03 0.721 2.54E-02
341.360 0.048 0.740 100.611 7.05E-03 0.724 2.12E-02
341.190 0.049 0.750 100.600 7.16E-03 0.727 3.13E-02
341.170 0.050 0.750 100.600 7.16E-03 0.727 3.09E-02
340.850 0.051 0.750 100.578 7.37E-03 0.731 2.57E-02
340.770 0.052 0.750 100.573 7.42E-03 0.732 2.44E-02
340.660 0.053 0.750 100.565 7.50E-03 0.733 2.26E-02
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340.790 | 0.054 | 0.750 100.576 7.40E-03 0.731 | 2.47E-02
340.290 | 0.055 | 0.750 100.541 7.74E-03 0.738 | 1.67E-02
340.230 | 0.056 | 0.750 100.539 7.76E-03 0.738 | 1.57E-02
340.250 | 0.057 | 0.750 100.539 7.75E-03 0.738 | 1.60E-02
340.080 | 0.058 | 0.750 100.527 7.88E-03 0.740 | 1.33E-02
339.900 | 0.059 | 0.750 100.512 8.02E-03 0.742 | 1.05E-02
340.050 | 0.060 | 0.750 100.524 7.91E-03 0.740 | 1.28E-02
339.700 | 0.061 | 0.750 100.499 8.15E-03 0.745 | 7.31E-03
339.680 | 0.062 | 0.750 100.499 8.15E-03 0.745 | 6.99E-03
339.550 | 0.063 | 0.750 100.486 8.28E-03 0.746 | 4.96E-03
339.490 | 0.065 | 0.750 100.482 8.32E-03 0.747 | 4.01E-03
339.290 | 0.066 | 0.750 100.469 8.45E-03 0.749 | 9.15E-04
339.410 | 0.067 | 0.750 100.476 8.38E-03 0.748 | 2.75E-03
339.380 | 0.068 | 0.750 100.474 8.40E-03 0.748 | 2.27E-03
339.220 | 0.069 | 0.750 100.463 8.51E-03 0.750 | 1.99E-04
339.180 | 0.070 | 0.750 100.459 8.54E-03 0.751 | 8.24E-04
338.910 | 0.071 | 0.750 100.438 8.76E-03 0.754 | 4.94E-03
338.950 | 0.072 | 0.760 100.439 8.74E-03 0.753 | 8.75E-03
338.910 | 0.073 | 0.760 100.439 8.75E-03 0.754 | 8.14E-03
339.010 | 0.074 | 0.760 100.445 8.68E-03 0.753 | 9.62E-03
339.020 | 0.075 | 0.760 100.447 8.67E-03 0.753 | 9.76E-03
338.730 | 0.077 | 0.760 100.423 8.90E-03 0.756 | 5.41E-03
338.810 | 0.078 | 0.760 100.427 8.86E-03 0.755 | 6.58E-03
338.620 | 0.079 | 0.760 100.412 9.01E-03 0.757 | 3.75E-03
338.570 | 0.080 | 0.760 100.409 9.04E-03 0.758 | 3.01E-03
338.600 | 0.081 | 0.760 100.412 9.01E-03 0.757 | 3.43E-03
338.590 | 0.082 | 0.760 100.411 9.02E-03 0.758 | 3.26E-03
338.530 | 0.083 | 0.760 100.406 9.07E-03 0.758 | 2.37E-03
338.470 | 0.084 | 0.760 100.401 9.12E-03 0.759 | 1.47E-03
338.390 | 0.086 | 0.760 100.392 9.20E-03 0.760 | 2.66E-04
338.400 | 0.087 | 0.760 100.396 9.17E-03 0.760 | 3.93E-04
338.300 | 0.088 | 0.760 100.384 9.29E-03 0.761 | 1.08E-03
338.260 | 0.090 | 0.760 100.381 9.32E-03 0.761 | 1.70E-03
338.220 | 0.091 | 0.760 100.379 9.34E-03 0.762 | 2.29E-03
338.240 | 0.092 | 0.760 100.379 9.34E-03 0.762 | 2.03E-03
338.240 | 0.095 | 0.760 100.380 9.33E-03 0.762 | 2.09E-03
338.200 | 0.097 | 0.760 100.377 9.35E-03 0.762 | 2.72E-03
338.070 | 0.099 | 0.760 100.365 9.47E-03 0.764 | 4.63E-03
338.070 | 0.101 | 0.760 100.363 9.49E-03 0.764 | 4.68E-03
338.060 | 0.102 | 0.760 100.363 9.50E-03 0.764 | 4.85E-03
338.040 | 0.103 | 0.760 100.363 9.49E-03 0.764 | 5.16E-03
337.930 | 0.106 | 0.760 100.351 9.62E-03 0.765 | 6.80E-03
337.890 | 0.107 | 0.760 100.348 9.64E-03 0.766 | 7.39E-03
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337.950 | 0.110 | 0.760 100.355 9.57E-03 | 0.765 | 6.63E-03
337.950 | 0.113 | 0.760 100.354 9.58E-03 | 0.765 | 6.72E-03
337.870 | 0.116 | 0.760 100.347 9.65E-03 | 0.766 | 7.95E-03
337.830 | 0.121 | 0.760 100.343 9.69E-03 | 0.767 | 8.69E-03
337.860 | 0.125 | 0.760 100.347 9.66E-03 | 0.766 | 8.39E-03
337.870 | 0.126 | 0.760 100.346 9.66E-03 | 0.766 | 8.29E-03
337.890 | 0.136 | 0.760 100.348 9.64E-03 | 0.766 | 8.34E-03
337.900 | 0.150 | 0.770 100.353 9.60E-03 | 0.767 | 4.29E-03
337.400 | 0.200 | 0.770 100.373 9.40E-03 | 0.773 | 3.45E-03
337.400 | 0.250 | 0.770 100.453 8.61E-03 | 0.771 | 1.69E-03
337.390 | 0.300 | 0.770 100.553 7.62E-03 | 0.770 | 5.32E-04
337.400 | 0.350 | 0.770 100.665 6.51E-03 | 0.771 | 7.70E-04
337.350 | 0.400 | 0.770 100.771 5.47E-03 | 0.772 | 2.55E-03
337.300 | 0.450 | 0.770 100.860 459E-03 | 0.774 | 5.51E-03
337.250 | 0.500 | 0.770 100.936 3.84E-03 | 0.777 | 9.35E-03
337.150 | 0.550 | 0.770 100.999 3.22E-03 | 0.781 | 1.41E-02
337.050 | 0.600 | 0.770 101.044 2.77E-03 | 0.785 | 1.98E-02
336.950 | 0.650 | 0.770 101.083 2.38E-03 | 0.790 | 2.64E-02
336.850 | 0.700 | 0.770 101.110 2.12E-03 | 0.796 | 3.44E-02
336.650 | 0.750 | 0.780 101.118 2.04E-03 | 0.805 | 3.20E-02
336.560 | 0.800 | 0.800 101.133 1.90E-03 | 0.816 | 2.01E-02
336.470 | 0.850 | 0.830 101.143 1.80E-03 | 0.832 | 3.00E-03
336.950 | 0.900 | 0.870 101.204 1.19E-03 | 0.869 | 1.11E-03
337.660 | 0.950 | 0.920 101.259 6.50E-04 | 0.921 | 7.12E-04
Matsuda et al. (2011)

P.o[kPa] 40

TolKl | x*® | P,.[kPa] | DME(P)

348.950 | 0.000 | 40.000 0.00E+00

318.420 | 0.051 | 43.970 9.93E-02

313.550 | 0.100 | 41.228 3.07E-02

313.030 |0.200 | 40.179 4.47E-03

312.890 |0.300 | 39.428 1.43E-02

312.760 | 0.400 | 39.371 1.57E-02

312.630 | 0.501 | 39.624 9.39E-03

312.630 | 0.601 | 40.152 3.79E-03

312.370 | 0.701 | 40.211 5.26E-03

312.370 | 0.750 | 40.429 1.07E-02

311.970 | 0.800 | 39.967 8.27E-04

311.970 | 0.825| 40.052 1.31E-03

311.840 | 0.850 | 39.906 2.35E-03
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311.840 | 0.875| 39.940 1.51E-03
311.970 | 0.900 | 40.134 3.36E-03
312.240 | 0.951 40.205 5.13E-03
312.890 | 1.000 | 39.817 4.58E-03
N LGE] 53,3

Too[K] | x® | R,.[kPa] | DME(P)
355.920 | 0.000 | 53.000 0.00E+00
326.580 | 0.051 | 58.974 1.06E-01
321.180 | 0.100 55.280 3.71E-02
320.660 | 0.200 54.487 2.23E-02
320.260 | 0.300 | 53.059 4 53E-03
320.260 | 0.400 53.244 1.05E-03
320.130 | 0.501 53.546 4,61E-03
319.870 | 0.601 | 53.660 6.75E-03
319.610 | 0.700 53.719 7.85E-03
319.470 | 0.750 | 53.700 7.51E-03
319.340 | 0.801 53.662 6.79E-03
319.210 | 0.825| 53.476 3.30E-03
319.340 | 0.850 | 53.803 9.43E-03
319.210 | 0.876 53.534 4,39E-03
319.080 | 0.900| 53.188 2.09E-03
319.740 | 0.952 53.846 1.02E-02
320.660 | 1.000 | 53.499 3.73E-03
P, [KPa] 67

Too[K] | x® | R,.[kPa] | DME(P)
361.710 | 0.000 | 67.000 0.00E+00
332.110 | 0.048 70.351 5.00E-02
326.840 | 0.100 68.050 1.57E-02
326.180 | 0.200| 67.253 3.78E-03
326.050 | 0.300 66.310 1.03E-02
326.180 | 0.400 | 66.855 2.16E-03
325.790 | 0.501 66.546 6.77E-03
325.790 | 0.600 67.315 4,71E-03
325.390 | 0.701| 67.037 5.58E-04
325.260 | 0.750 67.020 2.95E-04
325.130 | 0.800 | 66.942 8.60E-04
325.130 | 0.825 67.027 4,06E-04
325.260 | 0.850 | 67.388 5.79E-03
325.260 | 0.876 67.342 5.11E-03
325.260 | 0.900 67.184 2.75E-03
325.790 | 0.951 | 67.461 6.88E-03
326.580 | 1.000 66.267 1.09E-02
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P, [kPa] "
ToolK] | x™ | P,.[kPa] | DME(P)
366.580 | 0.000 | 80.000 0.00E+00
335.920 | 0.051| 81.095 1.37E-02
331.450 | 0.100 | 80.144 1.80E-03
331.180 | 0.200 | 80.838 1.05E-02
330.920 | 0.300 | 79.461 6.74E-03
330.920 | 0.400 | 79.716 3.55E-03
330.790 | 0.501 | 80.101 1.27E-03
330.660 | 0.600 80.602 7.53E-03
330.260 | 0.701 | 80.264 3.30E-03
330.260 | 0.750 | 80.608 7.60E-03
330.260 | 0.800 80.866 1.08E-02
330.260 | 0.825| 80.938 1.17E-02
330.130 | 0.850 80.562 7.02E-03
330.130 | 0.876 | 80.459 5.74E-03
330.130 | 0.901 80.193 2.42E-03
330.920 | 0.951 81.038 1.30E-02
332.110 | 1.000 | 80.286 3.58E-03
P [KPa] 93

ToolK] | X | P,.[kPa] | DME(P)
370.920 | 0.000 | 93.000 0.00E+00
340.130 | 0.049 92.436 6.07E-03
335.920 | 0.100 | 93.488 5.25E-03
335.390 | 0.200 93.943 1.01E-02
335.260 | 0.300 92.915 9.13E-04
335.260 | 0.400| 93.213 2.29E-03
335.130 | 0.501 93.638 6.86E-03
335.000 | 0.601 | 94.206 1.30E-02
334.740 | 0.701 94.258 1.35E-02
334.610 | 0.751 94.205 1.30E-02
334.610 | 0.800 | 94.454 1.56E-02
334.470 | 0.825 94.043 1.12E-02
334.470 | 0.850 | 94.006 1.08E-02
334.610 | 0.876 94.294 1.39E-02
334.740 | 0.900 94.361 1.46E-02
335.660 | 0.951 95.461 2.65E-02
336.840 | 1.000 94.061 1.14E-02
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Signer et al. (1962)

T [K]

298,15
Poo[kPa] |y x* | PylkPa] | DVE(P) | ¥, | DME(y,)
15.465 0.805 0.050 15.973 3.28E-02 | 0.028 | 9.65E-01
19.318 0.847 0.100 20.135 4.23E-02 | 0.055 | 9.35E-01
20.345 0.856 0.150 21.123 3.82E-02 | 0.494 | 4.23E-01
20.718 0.859 0.200 21.299 2.80E-02 | 0.547 | 3.64E-01
20.918 0.860 0.250 21.353 2.08E-02 | 0.563 | 3.46E-01
21.038 0.862 0.300 21.455 1.98E-02 | 0.594 | 3.10E-01
21.145 0.863 0.350 21.502 1.69E-02 | 0.609 | 4.10E-01
21.238 0.863 0.400 21.502 1.24E-02 | 0.609 | 2.94E-01
21.332 0.864 0.450 21.548 1.01E-02 | 0.624 | 2.78E-01
21.425 0.866 0.500 21.632 9.67E-03 | 0.652 | 2.47E-01
21.545 0.868 0.550 21.709 7.60E-03 | 0.678 | 2.18E-01
21.638 0.869 0.600 21.744 4.88E-03 | 0.691 | 2.06E-01
21.745 0.872 0.650 21.839 431E-03 | 0.725 | 1.69E-01
21.838 0.874 0.700 21.893 2.53E-03 | 0.745 | 1.47E-01
21.958 0.877 0.750 21.964 2.85E-04 | 0.772 | 1.20E-01
22.051 0.880 0.800 22.024 1.26E-03 | 0.794 | 9.75E-02
22.158 0.887 0.850 22.126 1.47E-03 | 0.835 | 5.80E-02
22.251 0.900 0.900 22.221 1.36E-03 | 0.884 | 1.74E-02
22.225 0.923 0.950 22.222 1.47E-04 | 0.933 | 1.02E-02
21.601 1.000 1.000 21.623 1.04E-03 | 1.000 | 0.00E+00

Matous et al. (1972)

T K] 323,15
Poo[kPa] |y X P.c[kPa] | DME(P) | y;™ | DME(Y,)
40.423 0.700 0.028 41.990 3.88E-02 | 0.712 | 1.71E-02
47.969 0.745 0.039 47.680 6.01E-03 | 0.748 | 3.80E-03
51.116 0.767 0.046 50.698 8.17E-03 | 0.764 | 4.31E-03
56.062 0.781 0.075 57.294 2.20E-02 | 0.793 | 1.53E-02
58.715 0.797 0.117 60.075 2.32E-02 | 0.804 | 8.43E-03
59.382 0.800 0.183 60.136 1.27E-02 | 0.804 | 4.87E-03
59.595 0.802 0.228 59.725 2.18E-03 | 0.802 | 9.73E-05
59.702 0.800 0.264 59.487 3.60E-03 | 0.801 | 1.17E-03
59.915 0.802 0.354 59.397 8.64E-03 | 0.801 | 1.87E-03
60.142 0.803 0.441 59.793 5.80E-03 | 0.803 | 1.98E-04
60.462 0.805 0.531 60.410 8.63E-04 | 0.808 | 4.02E-03
60.822 0.810 0.611 60.986 2.70E-03 | 0.814 | 5.35E-03
61.302 0.820 0.698 61.571 438E-03 | 0.823 | 3.76E-03
61.782 0.832 0.765 61.962 2.91E-03 | 0.833 | 8.10E-04
61.968 0.840 0.798 62.118 2.42E-03 | 0.839 | 1.05E-03
62.048 0.865 0.868 62.248 3.22E-03 | 0.860 | 5.44E-03
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188

61.902 | 0.871 | 0.888 62.181 | 4.51E-03 | 0.870 | 1.13E-03
61.608 | 0.901 | 0.922 61.852 | 3.97E-03 | 0.891 | 1.12E-02
60.848 | 0.936 | 0.956 61.052 | 3.36E-03 | 0.924 | 1.31E-02
59.995 | 0.965 | 0.979 60.048 | 8.80E-04 | 0.957 | 8.32E-03
T [K] 343,15
PeXD [kpa] 1eXp Xfxp I:2:alc [kpa] DME (P) ylCalc DME(yl)
102.045 | 0.697 | 0.032 87.318 | 1.44E-01 | 0.652 | 6.44E-02
120590 | 0.745 | 0.072 112.290 | 6.88E-02 | 0.734 | 1.43E-02
122,710 | 0.749 | 0.141 122.096 | 5.01E-03 | 0.759 | 1.29E-02
122,657 | 0.750 | 0.241 122.370 | 2.34E-03 | 0.759 | 1.23E-02
123.003 | 0.751 | 0.335 | 122.167 | 6.80E-03 | 0.759 | 1.02E-02
123.350 | 0.754 | 0.429 122.795 | 4.50E-03 | 0.761 | 9.52E-03
124.323 | 0.758 | 0.558 124.294 | 2.32E-04 | 0.769 | 1.50E-02
125.256 | 0.768 | 0.625 | 125.106 | 1.20E-03 | 0.776 | 1.01E-02
126.216 | 0.790 | 0.754 | 126.362 | 1.16E-03 | 0.795 | 6.14E-03
126.443 | 0.805 | 0.800 | 126.558 | 9.08E-04 | 0.806 | 1.28E-03
126.056 | 0.830 | 0.854 | 126.336 | 2.22E-03 | 0.826 | 5.40E-03
125.256 | 0.855 | 0.886 125.762 | 4.04E-03 | 0.843 | 1.45E-02
123.390 | 0.893 | 0.928 124.046 | 5.32E-03 | 0.876 | 1.91E-02
120.097 | 0.945 | 0.966 120.773 | 5.63E-03 | 0.925 | 2.07E-02
Diluicdo infinita
Kojima et al. (1997)
RolkPa] 101,33
ToolKI | 7hexp | yiexp | ppcale | pjcale DME (i)
293.15 16.6 1.0 37.1 1.0 1.24E+00
298.15 17.0 1.0 35.3 1.0 1.08E+00
308.15 23.5 1.0 32.1 1.0 3.66E-01
313.15 20.8 1.0 30.7 1.0 4.75E-01
323.15 32.8 1.0 28.1 1.0 1.43E-01
308.35 1.0 11.1 1.0 12.4 1.19E-01
317.65 1.0 10.4 1.0 11.9 1.41E-01
328.05 1.0 9.8 1.0 11.3 1.53E-01
338.05 1.0 9.4 1.0 10.8 1.50E-01
343.15 1.0 7.8 1.0 10.6 3.60E-01




Equilibrio hidrato-liquido

Referéncias

LG 101,33 kPa

ToolK1 | X | T [K] | ™ | DME()
272270 | 0.011 | 272.262 | 0.012 | 4.77E-06
275730 | 0.024 | 275741 | 0.024 | 6.74E-06
277.260 | 0.045 | 277.242 | 0.046 | 1.13E-05
277.450 | 0.056 | 277.413 | 0.057 | 2.41E-05
277.370 | 0.065 | 277.375 | 0.065 | 3.03E-06
276.900 | 0.090 | 277.090 | 0.091 | 1.37E-04
276210 | 0.130 | 276.649 | 0.140 | 3.52E-04
275.140 | 0.180 | 276.062 | 0.199 | 7.99E-04
275020 | 0.188 | 276.010 | 0.207 | 8.65E-04
272.400 | 0.010 | 272.379 | 0.012 | 1.31E-05
274100 | 0.015 | 274.101 | 0.015 | 5.91E-07
276.800 | 0.027 | 276.744 | 0.030 | 3.43E-05
277.600 | 0.035 | 277.464 | 0.041 | 8.45E-05
278.000 | 0.043 | 277.780 | 0.050 | 1.40E-04
278.200 | 0.056 | 277.906 | 0.062 | 1.92E-04
278.100 | 0.059 | 277.838 | 0.064 | 1.73E-04
275790 | 0.015 | 275.715 | 0.020 | 4.62E-05
276.390 | 0.019 | 276.304 | 0.024 | 5.26E-05
276.450 | 0.026 | 276.420 | 0.028 | 1.84E-05
276.910 | 0.027 | 276.841 | 0.031 | 4.22E-05
277570 | 0.040 | 277.461 | 0.045 | 6.85E-05
277.810 | 0.052 | 277.653 | 0.057 | 1.02E-04
277.880 | 0.056 | 277.699 | 0.060 | 1.18E-04
277.860 | 0.062 | 277.684 | 0.065 | 1.17E-04
277.690 | 0.073 | 277575 | 0.074 | 7.83E-05
277730 | 0.081 | 277598 | 0.081 | 9.13E-05
277510 | 0.098 | 277.468 | 0.097 | 3.05E-05
277.090 | 0.033 | 277.034 | 0.036 | 3.43E-05
272.060 | 0.010 | 272.042 | 0.012 | 1.13E-05
273200 | 0.013 | 273.207 | 0.012 | 4.18E-06
274950 | 0.019 | 274.954 | 0.019 | 2.28E-06
275900 | 0.026 | 275.911 | 0.025 | 6.67E-06
276.820 | 0.030 | 276.787 | 0.032 | 2.02E-05
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276.990 | 0.031 | 276.938 | 0.034 | 3.23E-05
276.970 | 0.036 | 276.954 | 0.037 | 1.02E-05
277.090 | 0.036 | 277.055 | 0.038 | 2.16E-05
277.320 | 0.041 | 277.270 | 0.043 | 3.14E-05
277.480 | 0.048 | 277.417 | 0.050 | 4.05E-05
277.650 | 0.055 | 277.548 | 0.058 | 6.66E-05
277.460 | 0.061 | 277.427 | 0.061 | 2.15E-05
277570 | 0.061 | 277.499 | 0.062 | 4.69E-05
277.570 | 0.066 | 277.501 | 0.067 | 4.61E-05
277.320 | 0.077 | 277.349 | 0.077 | 2.02E-05
276.760 | 0.097 | 276.999 | 0.099 | 1.76E-04
273.690 | 0.017 | 273.717 | 0.014 | 1.70E-05
276.490 | 0.030 | 276.492 | 0.030 | 1.37E-06
278.100 | 0.066 | 277.831 | 0.070 | 1.80E-04
276.990 | 0.129 | 277.164 | 0.132 | 1.36E-04
272.410 | 0.010 | 272.389 | 0.012 | 1.36E-05
274.100 | 0.015| 274.099 | 0.015 | 8.34E-07
276.800 | 0.027 | 276.745 | 0.030 | 3.40E-05
277.610 | 0.035| 277.470 | 0.041 | 8.69E-05
278.000 | 0.043 | 277.780 | 0.050 | 1.40E-04
278.210 | 0.055 | 277.912 | 0.062 | 1.95E-04
278.140 | 0.059 | 277.863 | 0.064 | 1.82E-04
272.160 | 0.014 | 272.174 | 0.013 | 8.83E-06
276.600 | 0.029 | 276.582 | 0.030 | 1.13E-05
277.690 | 0.039 | 277.547 | 0.045 | 9.00E-05
278.140 | 0.051 | 277.872 | 0.058 | 1.74E-04
278.140 | 0.059 | 277.864 | 0.064 | 1.82E-04
278.140 | 0.062 | 277.860 | 0.067 | 1.85E-04
277.940 | 0.070 | 277.730 | 0.072 | 1.42E-04
277.860 | 0.073 | 277.679 | 0.075 | 1.23E-04
277.750 |1 0.080 | 277.611 | 0.081 | 9.67E-05
277.650 | 0.088 | 277.551 | 0.088 | 7.03E-05
277.340 | 0.095 | 277.361 | 0.095 | 1.54E-05
276.720 | 0.133 | 276.992 | 0.139 | 2.16E-04
276.140 | 0.159 | 276.662 | 0.171 | 4.35E-04
275.750 | 0.200 | 276.533 | 0.214 | 6.78E-04
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* Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al.,
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Caso 7: DI

Equilibrio liguido-vapor

Kogan et al. (1968); Pinder et al. (1963) e Gmehling e Onken (1977)

P [KPa] 101,33 kPa

ToolKT | x7* 7P Teac[K] DMV(T) | ™ | DMV(x,)
366.150 | 0.002 | 0.230 366.233 2.27E-04 | 0.009 | 3.71E+00
358.850 | 0.005 | 0.420 359.066 6.02E-04 | 0026 | 4.12E+00
346.850 | 0.013 | 0.650 347.806 276E-03 | 0.181 | 1.20E+01
346.050 | 0.018 | 0.690 345.750 8.67E-04 | 0271 | 1.40E+01
346.050 | 0.020 | 0.710 344.752 3.75E-03 | 0.317 | 1.48E+01
346.050 | 0.022 | 0.720 344.260 517E-03 | 0.340 | 1.45E+01
346.070 | 0.028 | 0.720 344.260 523E-03 | 0.340 | 1.12E+01
346.050 | 0.029 | 0.720 344.260 517E-03 | 0.340 | 1.07E+01
345650 | 0.031 | 0.730 343.773 543E-03 | 0.340 | 9.98E+00
345470 | 0.032 | 0.730 343.773 491E-03 | 0.340 | 9.63E+00
344.990 | 0.033 | 0.730 343.773 3.53E-03 | 0.340 | 9.31E+00
344770 | 0.034 | 0.730 343.773 2.89E-03 | 0.340 | 9.01E+00
344.730 | 0.035 | 0.730 343.773 278E-03 | 0.340 | 8.72E+00
344210 | 0.036 | 0.730 343.773 127E-03 | 0.340 | 8.45E+00
344.030 | 0.037 | 0.730 343.773 7.47E-04 | 0.340 | 8.20E+00
343.900 | 0.038 | 0.730 343.773 3.69E-04 | 0.340 | 7.95E+00
343510 | 0.039 | 0.730 343.773 7.66E-04 | 0.340 | 7.73E+00
343.000 | 0.040 | 0.740 343.291 8.48E-04 | 0.388 | 8.71E+00
343130 | 0041 | 0.740 343.291 469E-04 | 0.388 | 8.47E+00
342.850 | 0.042 | 0.740 343.291 129E-03 | 0.388 | 8.24E+00
342.070 | 0.043 | 0.740 343.291 3.57E-03 | 0.388 | 8.03E+00
342.250 | 0.044 | 0.740 343.291 3.04E-03 | 0.388 | 7.82E+00
341.770 | 0045 | 0.740 343.291 445E-03 | 0.388 | 7.63E+00
341.690 | 0.046 | 0.740 343.291 4.69E-03 | 0.388 | 7.44E+00
341.610 | 0.047 | 0.740 343.291 4.92E-03 | 0.388 | 7.26E+00
341.360 | 0.048 | 0.740 343.291 5.66E-03 | 0.388 | 7.09E+00
341190 | 0.049 | 0.750 342.814 476E-03 | 0.413 | 7.43E+00
341170 | 0.050 | 0.750 342.814 4.82E-03 | 0.413 | 7.26E+00
340.850 | 0.051 | 0.750 342.814 5.76E-03 | 0.413 | 7.10E+00
340.770 | 0.052 | 0.750 342.814 6.00E-03 | 0.413 | 6.94E+00
340.660 | 0.053 | 0.750 342.814 6.32E-03 | 0.413 | 6.79E+00
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340.790 0.054 0.750 342.814 5.94E-03 0.413 | 6.65E+00
340.290 0.055 0.750 342.814 7.42E-03 0.413 | 6.51E+00
340.230 0.056 0.750 342.814 7.59E-03 0.413 | 6.37E+00
340.250 0.057 0.750 342.814 7.54E-03 0.413 | 6.24E+00
340.080 0.058 0.750 342.814 8.04E-03 0.413 | 6.12E+00
339.900 0.059 0.750 342.814 8.57E-03 0.413 | 6.00E+00
340.050 0.060 0.750 342.814 8.13E-03 0.413 | 5.88E+00
339.700 0.061 0.750 342.814 9.17E-03 0.413 | 5.77E+00
339.680 0.062 0.750 342.814 9.23E-03 0.413 | 5.66E+00
339.550 0.063 0.750 342.814 9.61E-03 0.413 | 5.55E+00
339.490 0.065 0.750 342.814 9.79E-03 0.413 | 5.35E+00
339.290 0.066 0.750 342.814 1.04E-02 0.413 | 5.26E+00
339.410 0.067 0.750 342.814 1.00E-02 0.413 | 5.16E+00
339.380 0.068 0.750 342.814 1.01E-02 0.413 | 5.07E+00
339.220 0.069 0.750 342.814 1.06E-02 0.413 | 4.98E+00
339.180 0.070 0.750 342.814 1.07E-02 0.413 | 4.90E+00
338.910 0.071 0.750 342.814 1.15E-02 0.413 | 4.82E+00
338.950 0.072 0.760 342.344 1.00E-02 0.438 | 5.09E+00
338.910 0.073 0.760 342.344 1.01E-02 0.438 | 5.00E+00
339.010 0.074 0.760 342.344 9.83E-03 0.438 | 4.92E+00
339.020 0.075 0.760 342.344 9.80E-03 0.438 | 4.84E+00
338.730 0.077 0.760 342.344 1.07E-02 0.438 | 4.69E+00
338.810 0.078 0.760 342.344 1.04E-02 0.438 | 4.62E+00
338.620 0.079 0.760 342.344 1.10E-02 0.438 | 4.55E+00
338.570 0.080 0.760 342.344 1.11E-02 0.438 | 4.48E+00
338.600 0.081 0.760 342.344 1.11E-02 0.438 | 4.41E+00
338.590 0.082 0.760 342.344 1.11E-02 0.438 | 4.34E+00
338.530 0.083 0.760 342.344 1.13E-02 0.438 | 4.28E+00
338.470 0.084 0.760 342.344 1.14E-02 0.438 | 4.22E+00
338.390 0.086 0.760 342.344 1.17E-02 0.438 | 4.10E+00
338.400 0.087 0.760 342.344 1.17E-02 0.438 | 4.04E+00
338.300 0.088 0.760 342.344 1.20E-02 0.438 | 3.98E+00
338.260 0.090 0.760 342.344 1.21E-02 0.438 | 3.87E+00
338.220 0.091 0.760 342.344 1.22E-02 0.438 | 3.82E+00
338.240 0.092 0.760 342.344 1.21E-02 0.438 | 3.76E+00
338.240 0.095 0.760 342.344 1.21E-02 0.438 | 3.61E+00
338.200 0.097 0.760 342.344 1.23E-02 0.438 | 3.52E+00
338.070 0.099 0.760 342.344 1.26E-02 0.438 | 3.43E+00
338.070 0.101 0.760 342.344 1.26E-02 0.438 | 3.34E+00
338.060 0.102 0.760 342.344 1.27E-02 0.438 | 3.30E+00
338.040 0.103 0.760 342.344 1.27E-02 0.438 | 3.26E+00
337.930 0.106 0.760 342.344 1.31E-02 0.438 | 3.13E+00
337.890 0.107 0.760 342.344 1.32E-02 0.438 | 3.10E+00
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337.950 0.110 0.760 342.344 1.30E-02 0.438 2.98E+00
337.950 0.113 0.760 342.344 1.30E-02 | 0.438 | 2.88E+00
337.870 0.116 0.760 342.344 1.32E-02 0.438 2.78E+00
337.830 0.121 0.760 342.344 1.34E-02 | 0.438 | 2.62E+00
337.860 0.125 0.760 342.344 1.33E-02 | 0.438 | 2.51E+00
337.870 0.126 0.760 342.344 1.32E-02 0.438 2.48E+00
337.890 0.136 0.760 342.344 1.32E-02 | 0.438 | 2.22E+00
337.900 0.150 0.770 341.881 1.18E-02 0.464 2.10E+00
337.400 0.200 0.770 341.881 1.33E-02 | 0.464 | 1.32E+00
337.400 0.250 0.770 341.881 1.33E-02 0.464 8.57E-01
337.390 0.300 0.770 341.881 1.33E-02 | 0.464 | 5.48E-01
337.400 0.350 0.770 341.881 1.33E-02 0.464 3.27E-01
337.350 0.400 0.770 341.881 1.34E-02 0.464 1.61E-01
337.300 0.450 0.770 341.881 1.36E-02 0.464 3.19E-02
337.250 0.500 0.770 341.881 1.37E-02 0.464 7.13E-02
337.150 0.550 0.770 341.881 1.40E-02 0.464 1.56E-01
337.050 0.600 0.770 341.881 1.43E-02 0.464 2.26E-01
336.950 0.650 0.770 341.881 1.46E-02 | 0.464 | 2.86E-01
336.850 0.700 0.770 341.881 1.49E-02 0.464 3.37E-01
336.650 0.750 0.780 341.426 1.42E-02 0.413 4.49E-01
336.560 0.800 0.800 340.547 1.18E-02 0.549 3.14E-01
336.470 0.850 0.830 339.347 8.55E-03 | 0.863 | 1.48E-02
336.950 0.900 0.870 338.188 3.67E-03 | 0.797 | 1.15E-01
337.660 0.950 0.920 337.963 8.97E-04 0.937 1.40E-02
Matsuda et al. (2011)

Pexp[kpa] 40

Too Kl | x| T_.[K] | DMV(T)

348.950 | 0.000 | 349.025 | 2.15E-04

318.420 | 0.051 | 347.838 | 9.24E-02

313.550 | 0.100 | 346.573 1.05E-01

313.030 | 0.200 | 343.858 | 9.85E-02

312.890 | 0.300 | 340.845 | 8.93E-02

312.760 | 0.400 | 337.455 | 7.90E-02

312.630 | 0.501 | 333.568 | 6.70E-02

312.630 | 0.601 | 329.008 | 5.24E-02

312.370 | 0.701 | 323.672 | 3.62E-02

312.370 | 0.750 | 320.949 | 2.75E-02

311.970 | 0.800 | 318.238 | 2.01E-02

311.970 | 0.825 | 344.700 | 1.05E-01

311.840 | 0.850 | 315.556 1.19E-02
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311.840 | 0.875 | 345.786 | 1.09E-01
311.970 | 0.900 | 313.241 | 4.07E-03
312.240 | 0.951 | 312.564 | 1.04E-03
312.890 | 1.000 | 313.007 | 3.74E-04
P, [kPa] 53,3

TeXp [ K] Xlexp Tcalc [K] DMV (T)
355.920 | 0.000 | 356.105 | 5.20E-04
326.580 | 0.051 | 354.864 | 8.66E-02
321.180 | 0.100 | 353.543 | 1.01E-01
320.660 | 0.200 | 350.708 | 9.37E-02
320.260 | 0.300 | 347.567 | 8.53E-02
320.260 | 0.400 | 344.036 | 7.42E-02
320.130 | 0.501 | 339.995 | 6.21E-02
319.870 | 0.601 | 335.279 | 4.82E-02
319.610 | 0.700 | 329.922 | 3.23E-02
319.470 | 0.750 | 327.269 | 2.44E-02
319.340 | 0.801 | 324.660 | 1.67E-02
319.210 | 0.825 | 323.135 | 1.23E-02
319.340 | 0.850 | 322.166 | 8.85E-03
319.210 | 0.876 | 326.671 | 2.34E-02
319.080 | 0.900 | 320.268 | 3.72E-03
319.740 | 0.952 | 319.998 | 8.07E-04
320.660 | 1.000 | 320.559 | 3.15E-04
P, [KPa] 67

Too K] | x| T_.[K] | DMV(T)
361.710 | 0.000 | 361.986 | 7.63E-04
332.110 | 0.048 | 360.700 | 8.61E-02
326.840 | 0.100 | 359.331 | 9.94E-02
326.180 | 0.200 | 356.395 | 9.26E-02
326.050 | 0.300 | 353.146 | 8.31E-02
326.180 | 0.400 | 349.497 | 7.15E-02
325.790 | 0.501 | 345.330 | 6.00E-02
325.790 | 0.600 | 340.492 | 4.51E-02
325.390 | 0.701 | 335.156 | 3.00E-02
325.260 | 0.750 | 332.569 | 2.25E-02
325.130 | 0.800 | 330.061 | 1.52E-02
325.130 | 0.825 | 328.633 | 1.08E-02
325.260 | 0.850 | 327.754 | 7.67E-03
325.260 | 0.876 | 326.671 | 4.34E-03
325.260 | 0.900 | 326.236 | 3.00E-03
325.790 | 0.951 | 326.237 | 1.37E-03
326.580 | 1.000 | 326.891 | 9.52E-04
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P.o[kPa] 80

ToolK] | X7 | T [KI | DMV(T)
366.580 | 0.000 | 366.699 | 3.25E-04
335.920 | 0.051 | 365.376 | 8.77E-02
331.450 | 0.100 | 363.968 | 9.81E-02
331.180 | 0.200 | 360.952 | 8.99E-02
330.920 | 0.300 | 357.614 | 8.07E-02
330,920 | 0.400 | 353.871 | 6.94E-02
330.790 | 0.501 | 349.604 | 5.69E-02
330.660 | 0.600 | 344.676 4.24E-02
330.260 | 0.701 | 339.379 | 2.76E-02
330.260 | 0.750 | 336.852 | 2.00E-02
330.260 | 0.800 | 334.437 1.26E-02
330.260 | 0.825 | 333.097 | 8.59E-03
330.130 | 0.850 | 332.301 6.58E-03
330.130 | 0.876 | 331.394 | 3.83E-03
330.130 | 0.901 | 331.096 2.93E-03
330.920 | 0.951 | 331.276 1.08E-03
332.110 | 1.000 | 332.005 | 3.16E-04
PolkPa] 93

ToolK] | x| T..[K] | DMV(T)
370.920 | 0.000 | 370.811 | 2.94E-04
340.130 | 0.049 | 369.456 8.62E-02
335.920 | 0.100 | 368.014 | 9.55E-02
335.390 | 0.200 | 364.926 8.81E-02
335.260 | 0.300 | 361.511 7.83E-02
335.260 | 0.400 | 357.686 | 6.69E-02
335.130 | 0.501 | 353.332 5.43E-02
335.000 | 0.601 | 348.333 | 3.98E-02
334.740 | 0.701 | 343.086 2.49E-02
334.610 | 0.751 | 340.616 1.79E-02
334.610 | 0.800 | 338.292 | 1.10E-02
334.470 | 0.825 | 337.038 7.68E-03
334.470 | 0.850 | 336.322 | 5.54E-03
334.610 | 0.876 | 335.575 2.88E-03
334.740 | 0.900 | 335.386 | 1.93E-03
335.660 | 0.951 | 335.703 1.28E-04
336.840 | 1.000 | 336.496 1.02E-03
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Signer et al. (1962)

T [K]

298,15
P [kP2] PP X Pac[kPa] | DMV(P) | ¥y | DMV(y,)
15465 | 0.805 | 0.050 14702 | 4.94E-02 | 0.285 | 6.46E-01
19.318 | 0.847 | 0.100 16.904 | 1.25E-01 | 0.419 | 5.05E-01
20.345 | 0.856 | 0.150 17.415 | 1.44E-01 | 0.451 | 4.73E-01
20.718 | 0.859 | 0.200 17588 | 1.51E-01 | 0.463 | 4.62E-01
20.918 | 0.860 | 0.250 17.646 | 1.56E-01 | 0.466 | 4.58E-01
21.038 | 0.862 | 0.300 17.762 | 1.56E-01 | 0.474 | 4.50E-01
21.145 | 0.863 | 0.350 17.820 | 1.57E-01 | 0.478 | 5.37E-01
21.238 | 0.863 | 0.400 17.820 | 1.61E-01 | 0.478 | 4.46E-01
21.332 | 0.864 | 0.450 17.878 | 1.62E-01 | 0.482 | 4.43E-01
21.425 | 0.866 | 0.500 17.996 | 1.60E-01 | 0.489 | 4.35E-01
21545 | 0.868 | 0.550 18.113 | 1.59E-01 | 0.497 | 4.27E-01
21.638 | 0.869 | 0.600 18.172 | 1.60E-01 | 0.501 | 4.23E-01
21.745 | 0.872 | 0.650 18.349 | 1.56E-01 | 0.514 | 4.11E-01
21.838 | 0.874 | 0.700 18.468 | 1.54E-01 | 0522 | 4.03E-01
21.958 | 0.877 | 0.750 18.646 | 1.51E-01 | 0.535 | 3.90E-01
22051 | 0.880 | 0.800 18.825 | 1.46E-01 | 0.548 | 3.78E-01
22158 | 0.887 | 0.850 19.242 | 1.32E-01 | 0.579 | 3.47E-01
22251 | 0.900 | 0.900 20.003 | 1.01E-01 | 0.644 | 2.84E-01
22225 | 0.923 | 0.950 21178 | 4.71E-02 | 0.785 | 1.50E-01
21.601 | 1.000 | 1.000 21.623 | 1.04E-03 | 1.000 | 0.00E+00

Matous et al. (1972)

T [K] 323,15
P [kP2] P X Pac[kPa] | DMV(P) | ¥ | DMV(y,)
40.423 | 0.700 | 0.028 30.024 | 3.46E-02 | 0.154 | 7.79E-01
47.969 | 0.745 | 0.039 43.744 | 8.81E-02 | 0.279 | 6.26E-01
51.116 | 0.767 | 0.046 46.159 | 9.70E-02 | 0.339 | 5.58E-01
56.062 | 0.781 | 0.075 47731 | 1.49E-01 | 0.379 | 5.15E-01
58.715 | 0.797 | 0.117 49553 | 1.56E-01 | 0.427 | 4.65E-01
50.382 | 0.800 | 0.183 49.897 | 1.60E-01 | 0.436 | 4.55E-01
59.595 | 0.802 | 0.228 50.127 | 1.59E-01 | 0.442 | 4.49E-01
59.702 | 0.800 | 0.264 49.897 | 1.64E-01 | 0.436 | 4.55E-01
50.915 | 0.802 | 0.354 50.127 | 1.63E-01 | 0.442 | 4.49E-01
60.142 | 0.803 | 0.441 50.242 | 1.65E-01 | 0.445 | 4.46E-01
60.462 | 0.805 | 0.531 50471 | 1.65E-01 | 0.451 | 4.39E-01
60.822 | 0.810 | 0.611 51.046 | 1.61E-01 | 0.467 | 4.23E-01
61.302 | 0.820 | 0.698 52194 | 1.49E-01 | 0.500 | 3.90E-01
61.782 | 0.832 | 0.765 53.559 | 1.33E-01 | 0.541 | 3.49E-01
61.968 | 0.840 | 0.798 54.453 | 1.21E-01 | 0.571 | 3.21E-01
62.048 | 0.865 | 0.868 57.067 | 8.03E-02 | 0.672 | 2.24E-01
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197

61.902 | 0.871 | 0.888 57.626 6.91E-02 | 0.698 | 1.98E-01
61.608 | 0.901 | 0.922 59.662 3.16E-02 | 0.841 | 6.64E-02
60.848 | 0.936 | 0.956 60.096 1.24E-02 | 0.944 | 8.83E-03
59.995 | 0.965 | 0.979 59.596 6.66E-03 | 0.978 | 1.37E-02

Too[K] 343,15
PeXD [kpa] pr Xlexp I:)calc [kpa] DMV (P) yfalc DMV (yl)
102.045 | 0.697 | 0.032 92.674 9.18E-02 | 0.274 | 6.07E-01
120590 | 0.745 | 0.072 101.711 | 1.57E-01 | 0.401 | 4.62E-01
122.710 | 0.749 | 0.141 102.460 | 1.65E-01 | 0.412 | 4.50E-01
122.657 | 0.750 | 0.241 102.647 | 1.63E-01 | 0.415 | 4.47E-01
123.003 | 0.751 | 0.335 102.833 | 1.64E-01 | 0.418 | 4.44E-01
123.350 | 0.754 | 0.429 103.392 | 1.62E-01 | 0.426 | 4.35E-01
124.323 | 0.758 | 0.558 104.135 | 1.62E-01 | 0.437 | 4.23E-01
125.256 | 0.768 | 0.625 105.978 | 1.54E-01 | 0.466 | 3.93E-01
126.216 | 0.790 | 0.754 109.919 | 1.29E-01 | 0.533 | 3.25E-01
126.443 | 0.805 | 0.800 111.630 | 1.17E-01 | 0.565 | 2.98E-01
126.056 | 0.830 | 0.854 116.238 | 7.79E-02 | 0.670 | 1.93E-01
125.256 | 0.855 | 0.886 119.072 | 4.94E-02 | 0.767 | 1.03E-01
123.390 | 0.893 | 0.928 120.651 | 2.22E-02 | 0.894 | 9.63E-04
120.097 | 0.945 | 0.966 118.874 | 1.02E-02 | 0.968 | 2.48E-02

Diluicdo infinita

Kojima et al. (1997)

P.,[kPa] 101,33
ToolKI | p3exp V3, €XP yscale yncalc DME ()
293.15 16.6 1.0 21.6 1.0 3.00E-01
298.15 17.0 1.0 20.7 1.0 2.20E-01
308.15 23.5 1.0 19.2 1.0 1.82E-01
313.15 20.8 1.0 185 1.0 1.09E-01
323.15 32.8 1.0 17.3 1.0 4.73E-01
308.35 1.0 11.1 1.0 10.8 2.78E-02
317.65 1.0 10.4 1.0 10.3 1.04E-02
328.05 1.0 9.8 1.0 9.8 1.05E-03
338.05 1.0 9.4 1.0 9.4 4.87E-03
343.15 1.0 7.8 1.0 9.1 1.77E-01




Equilibrio hidrato-liquido

Referéncias

LG 101,33 kPa

T K] | x| T [K] | X | DME(w)
272270| 0.011] 272.204] 0.009] 1.61E-05
275730| 0.024| 275795| 0.019| 4.38E-05
277.260| 0.045| 277.315| 0.043] 4.07E-05
277.450| 0056| 277.477| 0.055| 2.08E-05
277.370| 0.065| 277.428| 0.064| 4.50E-05
276.900| 0.090| 277.092| 0.086| 1.55E-04
276.210| 0.130| 276514| 0.121| 2.52E-04
275.140| 0.180| 275.463| 0.164] 2.64E-04
275020| 0.188| 275311| 0.173| 2.36E-04
272.400| 0.010| 272.416] 0.008] 1.07E-05
274100| 0.015| 274.136] 0.011] 2.41E-05
276.800| 0.027| 276.818| 0.026| 1.22E-05
277.600| 0035| 277.535| 0.037| 4.65E-05
278.000| 0043| 277.851| 0.047| 1.10E-04
278200| 0.056| 277.995| 0.060| 1.56E-04
278.100| 0.059| 277.926| 0.063| 1.33E-04
275790| 0015| 275782| 0.016| 5.04E-06
276.390| 0019| 276.376| 0.020| 9.10E-06
276.450| 0.026| 276.489| 0.023| 2.66E-05
276.910| 0.027| 276.916| 0.027| 3.93E-06
277570| 0040| 277532| 0042| 2.79E-05
277.810| 0.052| 277.726| 0.055| 6.37E-05
277.880| 0.056| 277.776| 0.058| 7.95E-05
277.860| 0.062| 277.762| 0.064| 7.55E-05
277.690| 0.073| 277.643| 0.074] 3.71E-05
277.730| 0081| 277.664| 0.082| 5.24E-05
277510| 0.098| 277.494| 0.098] 1.28E-05
277.090| 0033| 277.110| 0032| 1.41E-05
272.060| 0010| 272.078| 0.008| 1.18E-05
273200| 0.013] 273.233| 0.009] 2.21E-05
274950| 0019| 274.997| 0014| 3.13E-05
275900| 0.026| 275.969| 0.020| 4.61E-05
276.820| 0030| 276.862| 0.028| 2.90E-05
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276.990| 0.031| 277.013| 0.030| 1.60E-05
276.970| 0.036| 277.031| 0.033| 4.31E-05
277.090| 0.036| 277.132| 0.034| 2.97E-05
277.320| 0.041| 277.344| 0.040] 1.73E-05
277.480| 0.048| 277.486| 0.048| 4.36E-06
277.650| 0.055| 277.617| 0.056| 2.54E-05
277.460| 0.061| 277.488| 0.060| 2.17E-05
277.570| 0.061| 277.564| 0.061| 4.71E-06
277.570| 0.066| 277.564| 0.066| 4.52E-06
277.320| 0.077| 277.389| 0.076| 5.54E-05
276.760| 0.097| 276.986| 0.092| 1.85E-04
273.690| 0.017| 273.741| 0.010| 3.37E-05
276.490| 0.030| 276.563| 0.026| 5.01E-05
278.100| 0.066| 277.924| 0.069| 1.37E-04
276.990| 0.129| 277.059| 0.127] 5.64E-05
272.410| 0.010| 272.426| 0.008| 1.03E-05
274.100| 0.015| 274.135| 0.011]| 2.30E-05
276.800| 0.027| 276.818| 0.026| 1.25E-05
277.610| 0.035| 277.541| 0.037| 4.93E-05
278.000| 0.043| 277.851| 0.047| 1.10E-04
278.210| 0.055| 278.002| 0.060| 1.58E-04
278.140| 0.059| 277.954| 0.063| 1.43E-04
272.160| 0.014| 272.198| 0.009| 2.52E-05
276.600| 0.029| 276.654| 0.026| 3.68E-05
277.690| 0.039| 277.616| 0.041] 5.35E-05
278.140| 0.051| 277.954| 0.056| 1.40E-04
278.140| 0.059| 277.954| 0.063| 1.43E-04
278.140| 0.062| 277.953| 0.065| 1.44E-04
277.940| 0.070| 277.814| 0.072] 9.86E-05
277.860| 0.073| 277.758| 0.075| 8.05E-05
277.750| 0.080| 277.678| 0.082] 5.73E-05
277.650| 0.088| 277.602| 0.089| 3.84E-05
277.340| 0.095| 277.383| 0.094| 3.52E-05
276.720| 0.133| 276.856| 0.129| 1.12E-04
276.140| 0.159| 276.323| 0.151| 1.50E-04
275.750| 0.200| 275.743| 0.200| 5.41E-06
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* Anderson et al., 2007; Delahaye et al., 2006; Dyandi et al., 1973; Hanley et al.,

1989; Leaist et al., 1982; Makino et al., 2005; Otake et al., 2000.



