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RESUIMO

A presente tese descreve os trabalhos desenvolvidos
no estabelecimento de dois novos metodos para predigao de
pressao de vapor e de uma metodologia para geragao de dados
de entalpia de vaporizacgao, adequados para compostos apolares
e polares.

Un dos metodos de predicao de pressao de vapor ba-
seia-se na integra¢ao numerica da equacao de Clausius-Clapeyron.
Outro, baseia-se na generalizagao das constantes da equacgao
de Abrams-Massaldi-Prausnitz, derivada da teoria cinetica de
fluidos poliatomicos devida a Moelwyn-Hughes, utilizando-se
a equagao de Clausius-Clapeyron como restricao.

A metodoliogia proposta para geracao de dados de en-
talpia de vaporizacao foi desenvolvida utiiizando-se a equa-
cao de Clausius-Clapeyron, acoplada a correlacoes para predi-
cao de volumes do 1iquido e do vapor saturados.

Os metodos propostos apresentaram bons resultados na
predicao de propriedades de compostos polares, sendo de espe
cial interesse para aplicagao a compostos da industria alcool
quimica.

Apresenta-se, tambem, uma analise critica das corre-
lTacoes existentes na literatura para predicao de dados de vo

lTume do l1iquido e do vapor saturado.
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ABSTRACT

The present thesis describes the work undertaken to
develop two methods for predicting vapor pressures and a
methodology for calculating enthalipy of vaporization data,
applicable to non-polar and polar compounds.

The prediction methods of vapor pressures are based
both on the numerical integration of the Clausius-Clapeyron
equation and on the generalization of the constants 1in the
Abrams-Massaldi-Prausnitz vapor-pressure equation . This
equation has been derived from a kinetic theory of polyatomic
fluids first suggested by Moelwyn-Hughes. The generalized
constants are determined by imposing the Clausius-Clapeyron
equation as a restrictive condition.

The methodology proposed for calculating enthalpy
of vaporization data has been developed through the Clausius-
Clapeyron equation coupled with other correlations for
estimating saturated Tiquid and vapor volumes.

AT11 proposed methods showed to be accurate in the
prediction of thermodynamic properties of polar compounds and
have been mainly applied to substances of interest in the
brazilian alcoholchemical industries.

Finally, a critical review of existing correlations
for determining volumetric data of saturated liquids and

vapors is presented.



1. INTRODUGAO

0 conhecimento das propriedades termodinamicas das
substancias e essencial ao desenvolvimento e projeto de pro-
cessos quimicos e a aplicacao deste conhecimento, por meio de
correlacoes adequadas, pode contribuir de forma significativa
para a minimizacgao dos custos de investimento inicial e de
operacao de plantas industriais.

Entretanto, a determinacac experimental de proprie-
dades termodinamicas e, na maioria dos casos, extremamente
onerosa e demorada. Conseqﬂentemente, nao ha disponibilidade,
na literatura, de dados termodinamicos de varias substancias
de interesse industrial e,quando ha, os dados estao disponi-
veis em faixas restritas de temperatura e pressao. Por outro
lado, a retencao de informagoes por parte das industrias,visan
do a protecao de tecnclogia, faz com que muitos dados nao es-
tejam prontamente disponiveis.

Deste modo, 0s metodos de correlacao e de predigao de
propriedades termodinamicas sao de importancia fundamental co
mo ferramental do projeto de processos e imprescindiveis para
geracac de dados confiaveis, com precisao da ordem dos erros
experimentais ou adequada aos calculos de engenharia, em in-
tervalo de tempo compativel pelo exigido num projeto indus-
trial.,

Alguns metodos de predicao de propriedades termodin§
micas ubtilizam cquagoees fundamentais cxatas com introducao de
hipoteses simplificadoras. Outros, em maior numero, sao de-
senvolvidos a partir de correlacoes empiricas, com o apoio de

dados experimentais existentes. Em qualquer caso ha um com-



promissc entre a aplicabilidade do metodo a varias classes de
substancias e sua precisac.

Este trabalho tem como objetivo mostrar como poaen
ser desenrvolvidos metodos de predigao de dados de pressao de
vapor e de entalpia de vaporizacao de cempostos apolares e po
lares a partir de uma equagao termodinamica exata, a equagao
de Clausius-Clapeyron, em conjungao com correlacoes empiri-
cas de validade comprovada para determinacao de volumes do 1i
quido e do vapor saturados.

Deste tipo de abordagem resultam dois novos metodos
para predicao de dados de pressao de vapor e uma metodologia
para geragac de dados de entaipia de vaporizacao que reunem
vantagens, quanto a precisaoc e aplicabilidade a varias clas-
ses de substancias, em relacao aos melhores metodos da litera
tura, validos apenas quando aplicados a compostos apolares ou
fracamente polares.

Apresenta-se, tambem, uma analise critica das corre-
lagoes existentes na literatura para predicao de dados de vo

Tumes do liquido e do vapor saturados.



2. EQUACAO DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

A tangente da curva de transigao de fTase, num diagra-
ma pressao x temperatura, pode ser relacionada as descontinui
dades em entropia e volume pela equacao de Clausius-Clapeyron.

Sejam os quatro estados mostrados na Figura 2-1. O0s
estados A e A' sao coincidentes mas correspondem a diferentes
fases, o mesmo sendo valido para os estados B e¢ B'.

Admitindo que as diferencas de pressao e de tempera-
tura entre os estados A e B (e os estados A' e B', conseqﬁen—

temente) sejam infinitesimais, pode~se escrever que:

-
{

0
N

=
1

P = dP (2.1)

[p)
—
t
—f
i
—
§
—
i

dT (2.2)

A condigao de equilibrio de fases requer a igualdade

dos potenciais quimicos (1) de ambas as fases. Portanto, tem
-se que:

B = 1 .3\

UA L.Al (2 /

Hg T Mg (2.4)

Sendo o potencial quimico uma funcao da temperatura

e da pressao, pode-se escrever para cada fase:

bg < My =cS dT + Vo dP (2.5)
1 - = ' 1 p) .
g 1Py S'dT + v'dl (2.6)
onde S e S'sao as entropias molares e V e V' sao os volumes

molaves em cada lfasce. Combinando as cquacocs (?2.3) ¢ (2.4)



estodo B ,
/ ___ estodo B

estado A ,
™ L ___estado A

Figura 2-1

Diagrama de Fase Pressao x Temperatura



com as equagoes {(2.5) e (2.6) tem-se & seguinte igualdade:

-5 dT + ¥ dP = - S'dT + V'dp (2.7)

Rearranjando os termos da equacao (2.7) pode-se en-

contrar facilmente que:

S'- S LS
b = = . = (2.8)
aT  V'- VAV

onde AS e AV sao as descontinuidades em entropia e volume mo
lares associadas a transicao de fase ¢ dP/dT a tangente da
curva de transicao da fase, na temperatura e pressao em que
esta ocorre.

Na transicao de fases a descontinuidade em entropia

pode ser relacionada a variagao de entalpia molar, AH (ou ca

lor latente) por:

LH
AS = (2.9)
T

onde T e a temperatura em que ocorre a mudanga de fase.
Introduzindo-se o resultado da equagao (2.9) na equa

cao (2.8) chega-se a:

T (2.10)

A equacao (2.10) e conhecida como equacao de Clausius
-Clapeyron. Foi proposta nesta forma por Clapeyron em 1834,
e, trinta anos depois, apresentada com embasamento termodina-

mico por Clausius. Pode ser aplicada indistintamente a qual-



guer mudanga de fase (fusao, vaporizacaos ou sublimagan) digde

que se conhega a variagao de AH e AV com & temperatura o pres-

Sao.
Neste trabalho a equacao de Clausius~-Cianeyrou Sera

utilizada como a equagao fundamental para descrever a transi-

cao de fase liquido-vapor.

Deste modo, a equacac (2.10) sera escrita como:

oat AH
ap S (2.11)

dT T av

™
\

onde dPsat/dT e a tangente da curva de saturacao, Aﬂv a ental-
pia, ou o calor latente, de vaporizacao e LV, a variacao de
volume durante a vaporizacao, definida como a diferenca entre
o volume do vapor e o volume do liquido saturados.

Sem perda de generalidade pode-se escrever a equagao

(2.11), substituindo-se AVv porAZV, a variagao de compressibi

lidade de vaporizacao. Assim, tem-se:
sat AH
d In P .Y (2.12)
d(1/71) R AZ,
oAy v
onde: /A A ————
RT

r

A equagao (2.12) e tambem ccnhecida como equagao de
Clausius-Cilapeyron, sendo nesta forma utilizada como ponto de
partida no desenvolvimento de correlacoes de dados de pressaoc

de vapor.



3. CORRELAGCAQO E PREDICAO DA DADOS DE PRESSAO DE VAPOR
3.1 - Correlagao de dados de pressao de vapor

A maioria das correlacoes de dados de pressao de va-
por, ate hoje desenvolvidas, baseia-se na integracao da equa
cao de Clausius-Clapeyron, admitindo-se diferentes formas de
dependencia da razao AHV/AZV com a temperatura (28,46,58,72).
Outras correlacoes foram desenvolvidas a partir de considera-
coes cinéticas e estatisticas sobre o comportamento das mole-
culas de um Tiquido em equilibrio com seu vapor, ou desenvol-
vidas propondo-se formas matematicas sugeridas pela observa
cao experimental da curva de pressao de vapor em fungao da
temperatura (1,58,68,72).

A correlagao mais simples para dados de pressao de va
por pode ser obtida admitindo-se que a razao AHV/szseja cons
tante e independente da temperatura. Da integracao da equa-

cao (2.12) com esta hipotese obtem-se:

n P =n - ° (3.1)

onde B = AH /R N

A equacao (3.1) e chamada por varios autores de equa
cao de Clapeyron(58). Pode ser wutilizada na representacao de da
dos de pressao de vapor em pequenos intervalos de temperatura,
pois nestes casos, cono AHV e AZV sao funcoes decrescentes
com o aumento de temperatura, ha um efeits compensatorio, sen
do valida & hipotese uvtilizada para integracao. Nao ¢ adequa
da tanto para representacao de dados de pressao de vapor em

ampla Taixa de temperatura, como para exblrapolacao dos dados



ajustados a temperaturas superiores ou inferiores as experi-
mentais.

Antoine propos, em 1888, uma modificacao empirica da
equagao de Clapeyron, tornando possivel sua utilizacao em fai
xa mais ampla de temperatura, pela introducao de uma terceira

constante:

InP = A - — (3.2)

Por ser extremamente simples e ter-se mostrado satis
fatoria para correlacionar dados de pressao de vapor entre 10
mmHg e 2 atm, de compostos polares ou apolares, a equacao de
Antoine tem scu uso amplamente difundido.

Varios autores (15,58) publicaram valores de suas
constantes A, B e C para ampla gama de substancias.

Pela integracao da equacao de Clausius-Clapeyron, ad
mitindo-se que AZV seja constante e que AHV seja funcao linear
da temperatura, chega-se a correlacao de Rankine-Kirchhof (27,

58):

NP =A+2 4 CinT (3.3)
T

A equacao (3.3) pode ser utiiizada em faixa mais am-

pla de temperatura, mas falha na representacao dos dados de
pressao de vapor a altas temperaturas, onde as hipoteses de
variacao linear de AH,com a temperatura e de constancia de
AL, estao muito distantes da realidade.

Embora nao seja utilizada nos dias de hoje, a corre-

tacao de Rankine-Kirvchhof constitui o arcabouco de outras cor



relacoes desenvolvidas posteriormente.

Ate 1950, nao se conhecia o aspecto da funcao pres-
sao de vapor em todo dominio de tempevatura (28,72).

A partir deste ano, em diversos trabalhos (52,68) ,
Thodos observou experimentalmente que o grafico de InP contra
1/T apresenta uma suave curvatura a temperaturas baixas e mo-
deradas, e que esta curvatura e revertida a temperaturas pré
ximas a temperatura critica.

A Figura (3-1) mostra, de forma exagerada, o aspecto
da curve InP x 1/T,conforme cbservado por Thodos.

Em 1954, o trabalho de Waring (75) <contribuiu para
esclarecer o ligeiro formato em "S" da curvainP x 1/T.

Waring observou que a funcao AHV/RTC AZV, para diver
sas substancias, depende da temperatura conforme ilustrado
na Figura (3-2). O ponto de minimo, para a maioria dos com-
postos, ocorre entre as temperaturas reduzidas de 0,80 e 0,85

Ambrose e outros (9) observeram que para substan-
cias que possuem baixa temperatura normal de ebulicao o mini-
mo ocorre a valores inferiores de temperatura reduzida. Para
0s alcoois observaram a ocorrencia do ponto de minimo a tempe
raturas reduzidas entre 0,90 e 0,95, excetuando-se o etanol e
o propanol, para 6Ss quais nao se oObserva o ponto de minimo da
funcao AH /RT A7

; v C v
Como a funcao AHV/RTC AZV apresenta um ponto de mi-

nimo, tem-se que:

A H
Vv

Y

I NoN
= |



J—]
~
[

InP

Ponto critico

\P\om‘o de inflexao

-,

™

Ponto normal de ebulicao

el

Figura 3-1

Gradfico esquemdtico de pressdo de vapor erm

funcdo da temperatura



11

Figurg 3-2

Grdfico da funcGo AHv/RTed Zy

Ty



le
Pela equagao de Clausius-Clapeyron segue, entao, que:

My 1 dince (3.5)
RT, AZ, T, d(1/T)

Deste modo, a condigao de minimo da funcgao AHV/RD:AZV
esta relacionada com a mudanca da curvatura da funcao In P x1/T,

pois associando-se as equacgoes (3.4) e (3.5), e lembrando que

2
Tr = T/TC e d(Tr) = - Tr d(1/Tr), tem-se:
2
leﬂf, _ 0 (3.6)
d(1/7)°

que e a condicao de ocorrencia de um ponto de inflexao.

Portanto, para que uma correlagao possa representar
os dados de pressao de vapor, com precisao da ordem dos erros
experimentais e em todo dominio de temperatura, € necessario
que ela possa reproduzir o suave formato em "S" da curva
InPx 1/T e, conforme demonstrado por Waring (75), isto so e
possivel se a correlacdo possuir no minimo quatro constantes
ajustaveis.

Logo, as equacoes de Clapeyron, Antoine e Rankine-
-Kirchhof nao sao capazes de representar corretamente a curva
de pressao de vapor em toda faixa de temperatura.

Uma das correlacoes mais simples para representar da
dos de pressao de vapor em ftoda faixa de temperatura foi pro-

posta por Riedel (60):

j
n P =A+ %4 ¢anT 4 DT° (3.7)
T
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Riedel simplesmente adicionou a parcela DT6 a equa-
¢ao de Rankine-Kirchhof para levar em conta a mudan¢a de cur
vatura a elevadas temperaturas.

0 expoente 6 nao ¢ sifnificativo e Waring (75) de-
monstrou que qualquer outro expoente, desde que superior a 2,
pode ser utilizado sem que a correlagao sofra alteracao em
sua precisao.

Em 1953, Frost e Kalkwarf (26) integraram a equagao
de Clausius-Clapeyron admitindo que AHV variasse linearmente
com a temperatura e, ao inves de admitir AZV constante, utili
zaram a equacao de estado de Van der Waals para predizer a va
riacao de volume na vaporizacao em funcao da temperatura. 0

resultado e uma correlacao implicita em pressao:

In P =A+24¢Cin T+ DP/T? (3.8)

B
T

0 termo DP/T2 resultou extremamente adequado na re-
presentacao do formato "S" da curva In P x 1/T, o que faz com
que a equacao (3.8) seja considerada, por diversos autores
(34,44,52,58), como a melhor correlagao para dados de pressao
de vapor, dentre aquelas que utilizam quatro constantes ajus-
taveis.

Doze anos depois, em 1965, Miller propos a seguinte

equacao empirica (47):

P o-a+ P w4 oprd (3.9)

[

A equacao {(3.9), embora contenha quatro constantes,

nao ¢ adequada para correlacionar dados de pressao de vapor



em todo dominio de temperatura, aprescniando pracisao ate 4w
zes inferior a outras correiacoes {44).
Thek e Stiel (67) introduziram dois termoes adicionais

a equacao (3.9) com o objetivo de melliorar seu desempenho:

WP =A+240CcT+0T% + € inT+ FTV (3.10)

—

A equagao (3.10) por apresentar sete constantes ajus
taveis normalmente nao e utilizada para correlacionar dados
de pressao de vapor, pois a complicacao intrcduzida pelo ele-
vado numero de parametros nao contribui significativamente pa
ra o aumento de precisao (44).

Recentemente, Gomez-Nieto e Thodos (27,28) propuse-
ram uma correlacao empirica com gquairo constantes ajustaveis,

sendo uma delas a expoente da temperatura no termo 1/T:

RIS (3.11)

T

Segundo os autores a equacao (3.11) e conveniente pa
ra representar os dados de pressaoc de vapor de qualquer tipo
de substancia. McGarry (44), testando a equacao (3.11) para
diversos tinos de compostos, mostrou gue Sua precisao e equi-
valente o da equacao de Frost-Kalkwarf.

Encontram-se ainda na literatura duas correlacoes
para dados de pressao de vapor derivadas de consideracoes ci-
neticas ¢ cstatisticas.

Uma delas, de 1974, foi desenvolvida por Abrams
Marsaldi e Prausnitz (1), baseada na teoria cinetica de fiui-

dos poliatomicos de Moelwyn-lughes (43):



In P A+ =~ + CiIn T = DT + ET

H

(3.12)

A equacao (3.77) e considerada por Ambrose (11) como

{

a melhor correlacau pava representacao de dados de pressao de
vapor. Abrams e outros {1} demonstraram que a equrjao (3.12)
€ a correlacao que melhor extrapola dados de pressao de vapor
a baixas temperaturas.

Una outra correlacao, baseada em consideracoes esta-

tisticas, foi proposta por Wagner (73), na forma reduzida:

- ' . . y3/2 : 3 N
In Pr = ¥~ !A(]—Tr) + B(1 lr) +C(i~Tr) +-D(l-lr
.-

O 1 (3.13)

McGarry, em artigo recente (44), testou a equacgao
(3.13) obtendo desvios medios porcentuais ligeiramente infe-
riores aos cobtidos pela correlagao de Frost-Kalkwarf.

Das correlacoes apresentadas, somente as correlacoes
de Riedel, Miller, Frost-Kalkwarf, Thek-Stiel e Gomez-Nieto-
Thodos permitiram a obtencao de metodos de predicao de da-
dos de pressao de vapor,a partir da determinacao de suas cons

tantes, em funcao de paramectros ou constantes fisicas conheci-

dos. [Esta determinacao ¢ efetuada seqguindo-se diferentes
abordagens, descritas a seguir.
3.2 - Predicao de dados de pressao de vapor

3.2.1 - Geral

Para que uma correlacao possa ser utilizada na predi
cao de dados de pressao de vapor € necessario que suas CORS-

tantes sejam determinadas o partir de parvametros conhecidos.



e

Normalmente dois pontos da curva de saturagao sa0 ¢

nhecidos e utilizados para determinar duas constantes. S5ao
eles a temperatura e pressao criticas e a temperatura normal
de ebuligao que corresponde a pressao de 1,0 atm.

As outras constantes sao muitas vezes determinadas
por abordagens recursivas a dados experimentais existentes,
ou sao correlacionadas a parametros empiricos.

Em qualquer caso, para que um metodo de predicao de
dadosdepressao de vapor seja preciso e aplicavel a todo tipo
ue composto e necessario que ele esteja alicergado numa corre
lagao precisa, e que as constantes desta correlagao sejamcal
culadas utilizando-se hipoteses e condigoes de validade com-
provada para qualquer classe de substancia.

0s diversos metodos de predicao de dados de pressao

de vapor encontrados na literatura sao apresentados a seguir.
3.2.2 - Metodo de Riedel

Para determinar as constantes da equacgao (3.7) Riedel

(60) definiu um parametro o:

. (3.14)

Plank e Riedel (58) demonstraram, a partir de um estu

do de dados experimentais de pressao de vapor, que:

=0 para T = 1 (3.15)
d Tr r

Escrevendo a ecuagao (3.7) na forma reduzida utili-
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zando o ponto critico como dado, correlacionando a constante
D' ao parametro a. e aplicando a condicao da equacgao (3.15),

Riedel encontrou:

mpP =A -5 L cont +opr 70 (3.16)
r T r r
onde A" = - 35Q, B' = - 36Q, C'=- 420 + a_, D' = - Qe
0= 0,0838 (3,758 - a_) (3.17)

Conhecendo-se 0s valores das constantes criticas TC
e PC e 0 valor de G pode-se determinar pressoes de vapor em
funcao da temperatura utilizando-se as equagoes (3.17) e a
equacao (3.16).

0 parametro o pode ser caiculado escrevendo-se as
equacoes (3.17) e (3.16) para o ponto P = 1 atm (Pr = 1/PC) e
T=1T (Tr = Tbr)’ obtendo-se:

0,315 wb + In P
o = — ¢ (3.18)

0,0838 b - In TbY‘

onde :

T R R I - Tzr (3.19)
I
br

Deste modo, o método de Riedel permite a predicao de

pressao de vapor a partir do conhecimento de tres parametros:

3.2.3 - Metodo de Miller - Plank - Riedel

Miller (47) desenvolveu um metodo de predicao de



pressao de vapor a partir da equagao (3.9) viilizande o pon-

to critico, a restricao de Plank -Riegei - equacao (3.:5; - =
correlacionando o parametro “. Ao parancire kb, definidu cono:
In PC
h =T EEE— (3.19)
broy _ 1
br

Impondo estas condicoes a equagao (3.9) escrita .

forma reduzida Miller encontrou:

G 2 3
In P = - = - + -
n b T 1 Tr bk (3+Tr)(1 Tr)] (3.20)
po .
onde G = 00,4835 + 0,4605 h (3.21)

A constante k pode ser determinada aplicando a equa-

cao (3.20) ao ponto normal de ebulicao:

h/G - (1+T,_ )
K = br (3.22)
2
(3+T, )(1-T, %)
Assim, conhecendo-se as constantes fisicas TC, PC e

Tb pode-se predizer pressoes de vapor em funcao da temperatu-

ra utilizando-se as equacoes (3.19), (3.21), (3.22) e (3.20).

3.2.4 - Metodo de Frost-Kalkwarf-Thodos

AN equacao (3.8) pode ser escrita na forma reduzida
como :
b 27 "
InP= A+ - Cin T <L _r (3.23)
T, T 64 ;2



onde a constante D, por estar relacionada a constante a ar

Van der Waals, foi substituida por:

T 2

P
|
|
N
o

(3.24)

N
()]
o
B

Reynes e Thodos (59) observando o comportamento da

equacao (3.23) propuseram que:

c = 0,7816 B + 2,67 (3.25)

Utilizando o ponto critico como dado, pode-se elimi

nar a constante A naequacao (3.23):

, p
Lo T 2 (o (3.26)
T 64 . 2

r Tr

In P_=B
r

Introduzindo-se o valor da constante C, definido pe-
la equacgao (3.25), na equagao (3.26) pode-se determinar a
constante B, escrevendo-se a equacao (3.26) para o ponto nor-

mal de ebuligao:

27 | 2 »
In PC + 2,67 1n Tbr T 1/PC T . 1

= br b . (3.27)
1= /T, - 0,7816 1n T

br

Conhecendo-se o0s valores de TC, PC e Tb e utilizando
-se as equacoes (3.27), (3.25) e (3.26) pode-se predizer da-

dos de pressao de vapor em funcao da temperatura.

3.2.5 - Metodo de Thek-Stiel

A equacao (3.10) pode ser escrita na forma reduzida

como:



NP = A4 =+ CT +D T “wk in T +F7 (3.28)

Derivando a equacao (3.28) em relagao a 1/Tr ¢ apii-
cando a igualdade estabelecida pela equagao de Clausius

-Clapeyron tem-se:

d In P 0 3 +1 AH

— L = _B+E T _+CT “+2 DT C+F T "o —Y  (3.29)
r r r r

d(1/T ) c BZy,

Thek e Stiel (67) utilizaram a equacgao de Watson (76)
com expoente 0,375 para calcular valores de AHV em funcgao da
temperatura. O0s valores calculados foram identificados a uma
serie em Tr ate grau 3, determinando-se deste modo os valores
das constantes B, C, D e E.

As constantes A, F e n da equagao (3.28) foram deter
minadas com a inclusao da restricao de Plank e Riedel e a par
tir da regressao de dados experimentais de pressao de vapor ,

chegando-se a:

In P = A (1,14983 - - - 0,11719 T_ - 0,03174 T % -
r T Y r
r
T "
- 0,375 In T ) + (1,042 o _-0,46284 A) r +
n
+ 0,040 (JW - 1) (3.30)
T
r
1
onde A = v e n =5,2691+2,0753 A-3,1758 h

RTC(1~Tbr)O’375

A constante h e definida pela equagao (3.19) e o va
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o

lor da constante a_ na equagao (3.30) deve ser determiunado in

troduzindo a condigao Pr = ]/PC pard 1r B ]br'

0 metodo de Thek-Stiel & um metodo a quatro parvame-
tros pois alem das constantes fisicas Tc’ PC e Tb necessite

do valor da constante H a entalpia de vaporizacao a tempe

vb’
ratura normal de ebulicao.
Entretanto, valores experimentais de AHVb sao difi-

cilmente encontrados na literatura e devem ser estimados na

maioria dos casos por correlacoes confiaveis.

3.2.6 - Metodo de Gomez-Nieto-Thodos

A equacao (3.11) pode ser escrita na forma reduzida

como:

InP.=A+ — +DT (3.31)

Gomez-Nieto e Thodos (27) determinaram que a constan-

te C relaciona-se ao parametro h por:

C = 2,4186 - /,0109 380900 (3.32)
h

Escrevendo-se a equacgao (3.31) para o ponto critico

chega-se a:

1nP:B——--J+D'Tr-1 (3.33)

Utilizando a equacao (3.33) na regressao de dados ex

perimentais de pressao de vapor Gomez-Nieto e Thodos estabele



ceram a seguinte correlacgao:

D:-—Ei—[1 + 0,165 05’52} 2,07 (3.34)
49 4218

onde M e o peso molecular da substancia.
Com as equagoes (3.33) e (3.34) e introduzindo-se o

ponto normal de ebuligao determina-se a constante . B por:

B - l}m p ]/ [1—1/TC v (140,165 ¢2°%2y a9 - 2207 | (g 7y
C br br
42018

(3.35)

Conhecendo-se os valores de T P T, e M determina

¢’ ¢’ b
-se o valor de C atraves da equacao (3.32). Com este wvalor,
atraves das equacoes (3.34) e (3.35) determina-se os valores
das constantes D e B, respectivamente, e deste modo, uti]izaﬂ
do-se a equacao (3.33), pode-se predizer dados de pressao de
vapor em fungao da temperatura.
Do mesmo modo que o metodo de Thek-Stiel, o metodo

de Gomez-Nieto-Thodos e um metodo a quatro parametros, sendo

o peso molecular da substancia o quarto parametro.
3.3 - Comparacao dos metodos de predigao de pressao de vapor

Reid e Prausnitz (58) compararam os diversos metodos
de predicao de pressao de vapor concluindo que os metodos de
Riedel, Miller-Plank-Riedel, Frost-Kalkwarf-Thodos e Thek-
-Stiel sao equivalentes na predicao de dados de pressao de va
por entre 10 mmHg e a pressao critica, tanto para compostos apo

lares ou levemente polares. Abaixo de 10 mmHg nenhum destes



quatro metodos prediz pressces de vapor com precisao. henhum
deles e adequado na predigao de dados de pressao de vapor de
compostos polares, principalmente de compostos que aprecsenten
associacac por pontes de hidrogenio. Nestes casos, porem, O
metodo de Thek-Stiel apresenta erros inferiores aos outros me
todos.

0 metodo de Gomez-Nieto-Thodos foi testado pelos au-
tores (27) revelando-se equivaiente ao metodo de Thek-Stiel se
retirarmos os gases nobres da comparagao efetuada. Deve-se sa
lientar que Gomez-Nietoe Thodos compararam os dois metodos pa-
ra 0s mesmos pontos experimentais utilizados na generalizacgao
das constantes de seu metodo proposto, 0 que naturalmente des
favorece o metodo de Thek-Stiel.

Neste trabalho escolheremos o metodo de Frost-Kalkwarf
Thodos como exemplo de um metodo a tres parametros, e o me-
todo de Thek-Stiel como exemplo de um metodo a quatro parémg
tros, para comparacao dos dois novos metodos de predigao de

dados de pressao de vapor propostos.

3.4 - Novos metodos de predicao de dados de pressao de vapor
3.4.1 - Geral

Todos os metodos apresentados falham ao predizer da-
dos de pressao de vapor de compostos fortemente polares ¢ que
apresentam associacao por pontes de hidrogenio pois as hipo-
teses e condicoes utilizadas para determinacao das constantes
nao sao validas para estes tipos de compostos.

0 proprio tipo de abordagem no desenvolvimento dos

metodos de predicao, que e Ssempre de alguma forma recursiva
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aos dados experimentais para correlacionar as constantes en-

tre si ou a outros parametros, induz ao desenvolvimento de me
todos que se aplicam melhor a compostos apolares, para oS
quais ha uma grande disponibilidade de dados experimentais de
pressao de vapor.

Assim, a falta de dados experimentais de pressao de
vapor de compostos fortemente polares impede a obtengao de me
todos de predicao para este tipo de composto.

Para fugir deste circulo vicioso & que se propoe nes
te trabalho dois novos metodos de predicao de dados de pressaodevapor
que utilizam correlagoes mais gencéricas e precisas possiveis
de propriedades que podem ser relacionadas a pressac de vapor.

Um deles baseia-se na integracao numerica da equacgao
de Clausius-Clapeyron, utilizando-se correlagoes para determi
nar AHV e AZV em funcao da temperatura e pressao.

Qutro metodo tem como arcabouco a equacao de Abrams-
Massaldi-Prausnitz, equacao (3.12), e foi desenvolvido a par-
tir da genevralizacao de suas cinco constantes por condicoes
validas a qualquer tipo de substancia, sendo uma delas a equa
cao de Clausius-Clapeyron aplicada ao ponto normal de ebuli-
cao.

Os dois novos metodos nao sao analiticos requerendo
o uso de calculadoras programaveis ou microcomputadores para
sua aplicacao.

Porem, isto nao deve ser entendido como desvantagem,
visto que o acesso a este tipo de equipamento e cada vez mais
facilitado ao engenheiro e sua utilizacao crescente permitira

predizer e correlacionar, de maneira mais precisa, dados de



interesse a engenharia, recorrendo-se 3as =2quagoes fundamc-
que nao poderiam antes ser utilizadas por nao permitiren
coes analiticas.

Ainda, deve-se salientar que a utilizacao sistemati-
ca de metodos de predicao de pressao de vapor analiticos, na
geragao de dados de pressao de vapor para diferentes compos-
tos, necessitara, tambem, do uso de calculadoras programaveis

ou microcomputadores.

3.4.2 - Integragao numerica da equagao de Clausius-
Clapeyron
Para se integrar a equacao de Clausius-Clapeyron e

necessario ter-se expressoes para AHv e AZV em funcao da tem-
peratura e pressao.

A integracao numerica, ao contrarioda analitica, nao
exige que as funcgoes de AHV e AZV sejam bem conformadas. Des-
ta forma, pode-se escolher na literatura correlagoes generali
zadas e mais abrangentes possiveis quanto ao tipo de substan-
cia e as faixas de validade de temperatura e pressao para 0

calculo de AHV e AZV

Pode-se ainda, 0o que e conveniente, escolher correla
coes que necessitem para seu emprego do minimo possivel de pa
rametros, facilmente encontrados na literatura.

Para calculo de fator de compressibilidade da fase

vapor escolheu-se a equacao virial truncada apos o segundo ter

mo (57):

Z =1 4 (3.36)



BP
onde B, = -
RT
c
0 segundo coeficjente virial recduzido, Br’ o aa?cu1£

do pela correlagao de Tsonopoulos (69,70) que, denire as cor
relacoes existentes, melhor se aplica a compostos apcleies e
polares.

0 calculo de fator de compressibilidade da fase 17~
quida e efetuado utilizando-se a correlacao de Gunn e VYVamada
que representa com precisao compressibilidade de 1iquidos sa-
turados, apolares e polares, ate a temperatura reduzida de
0,99 (29).

A entalpia de vaporizacao e calculada, em fungao da
temperatura, pela correlacao de Watson (76), utilizando-se o
expoente 0,375 conforme utilizado por Thek e Stiel e recomen-
dado por diversos autores (58). Como & correlagao de Watson <
xige, para seu emprego, o conhecimento de um valor de ental-
pia de vaporizacao a uma dada temperatura, utiiiza-se a corre
lacao de Vetere (58) para calcular a entalpia de vaporizacgao
a temperatura normal de ebulicao.

0 Apendice A mostra, de forma condensada, as correla
coes de Tsonopoulos, Gunn e Yamada, Watson e Vetere nas for-
mas utilizadas para calculo.

A partir do emprego destas correlacgoes a integracgao
da equacao de Clausius-Clapeyron, na forma reduzida da equa-
cao (2.12), e efetuada utilizando-se o metodo de Runge-Kutta
de quarta ordem (38). Adotou-se como condicao inicial a pres-

sao de 1 atmosfera, que corresponde a temperatura normal de
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ebuligcao. O intervalo de integragao adotado de 0,001 mostrou
-se adequado para todas substancias testadas.

0 diagrama de blocos ilustrando o algoritmo de cal-
culo e apresentado na Figura (3.3).

Os parametros exigidos pelo método de integracgao nu-
merica sao aqueles exigidos pelas correlacoes empregadas, no
caso a temperatura e pressao criticas, a temperatura normal
de ebuligao, o fator acentrico e o momento dipolar,

A Tabela (3-1) mostra os desvios medios em pressao
obtidos para cada uma das substancias estudadas,comparando-o0s
aos desvios medios resultantes de aplicacao dos metodos de
Thek-Stiel e Frost-Kalkwarf-Thodos. Escolheu-se apresentar 0s
resultados em forma de desvios devido a comparagao ser efetua
da a pressoes baixas e moderadas. O desvio medio dividido pe
la media da faixa de pressao da a ideia de erro medio porcen-
tual.

Para evidenciar a superioridade do metodo de integra
cao numerica sao mostrados na Tabela (3-1) os desvios medios
globais para 551 ponitosexperimentais retirados da literatura.

A precisao e a faixa de validade do metodo de inte-

gracao numerica estao associadas a precisao e validade das
correlacoes empregadas. Assim, embora a correlagao de
Tsonopoulos seja precisa na predicao do segundo coeficiente

virial em ampla faixa de temperatura, a equacao virial limita
a predicao do fator de compressibilidade da fase vapor a den-
sidades inferiorcs a metade da densidade critica (57,58). Is

to faz com que o metodo de integragao numéerica possa Sser em-

pregado ate temperaturas reduzidas de 0,75 e 0,80, que corres
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1A3:LA 3-1

DESVIOS KEDIOS EM PRESGAD OBYIDGS hb
KETODO DE INTEGRACAO HUMERICA (RHHG)

FAIXA DE PRESSAD DESVI0S KEDIOS Lif FRESSAT

SUBSTANCIA REF
(HHHG) IHT. HUM RO T S
{. &0UA (3D) £49 - 7500 14,4 9,7 34,35 45
2. HETANOL (27) 73 - 6400 29,5 7 2,6 7
3. ETRIOL (27) 43 - 1343 1,7 £,0 {7 7
4. FROPAHOL (20) 153 - 1000 6,4 6,0 40 /
5. ETILENO BLICOL (23) {2 - 82 32,8 33 33,8 42
4. FORMALDEIDO (17) 24 - 760 4,2 5,8 6,4 15
7. ACETALDEIDO (11) 330 - 1260 6,0 8,6 90 19
8. ACETGHA (32) 32 - 1940 2,5 3 3,8 6
9. ETER ETILICO (23) 55 - 1520 2,7 24 2.0 4
10, ACUTATO OE ETILA (47) 50 - 760 2,7 1,5 11 15
£4. ETILEND (22) {5 - 2100 2.0 6,9 £,2 15
£2. ACETILENO (27) 760 - 1000 4,0 1,1 £,2 15
{3, N-PENTAND (22) 3 - 780 0,9 0,9 1,0 15
£, NHILYANO (17) 67 - 760 0,0 0,8 0,6 15
£5. ESTIRENO (17) § - 760 7,0 7,0 6,9 15
§6. 1,3 LUTADIEND (13) {4 - 850 £,0 i1 0,9 15
{7, HEXAFLUTRETANO (9) 300 - 780 £,5 {4 6 15
£6. ¢,1 DICLOROCTANO (14) ¢ - 760 0,4 0,9 1,0 15
{5, ACETATO DE VINILA (1D) 98 - 740 0,4 0,5 0,9 15
20. BENZEHO (20) 57 - 760 £,7 £, 1,5 15
24, BUTILBENZEND (19) 4g - 780 0,6 0,5 0,6 15
22, NAFTALEND (24) § - 770 0,5 0,5 0,6 15
23, AHTRACEND (20) g - 760 4,3 4,3 4,6 45
24, ANILINA (8) 5{ - 790 0,5 0,8 £, 15
25. ALIDO ACETICO (28) 24 - 1500 9.7 0,5 11,3 15
26. ACIDO PROPIONICO (12) 21 - 760 6,0 5,7 51 15
27, CIDO BUTIRICO (21) { - 740 5 4 6,0 6,3 15
2. ANIDRIDO ACETICO (14) 44 - 780 211 2.1 2,6 15
DESVIOS KEDIOS GLOBAIS (MHHG) = 6,8 7,0 8,0

TOTAL DE PONTOS EXPERIKENTAIS = 054
{ ) PONTOS EXPERINENTALS

P
A



0

J

pondem, para a maioria das substanc s, o pressoes de vapor
da ordem de 10 atm.

A correlagac de Waisga com €. pouente 0,375, cnbors a0
adequada para representar dadgs de eniaipia de  Vaporizacao
de compostos fortemente poiares (58), mostrou-se apropiiada

P

ra o calculo da relagao AH‘v @ AZV’ {$%0 podge ser explicado
pelo fato da correlacao de Watsop predizer entalpias du vapo-
rizagao com desvio constante em relacac aos valores experimen
tais e haver wum efeito compensatorie quando se calculs & re-
lacao AHV e AZV.

Os excelentes resultados aobtidos com ¢ .,...tos forte
mente polares e que apresentam associagao por pontes de hidro
genio indicam que o emprego da correlacaoc de Watson neste me-
todo e adequado.

0 metodo de integracgao numerica e inerentemente pre-
ciso, pois partindo de uma equacao fundamental exata permite
0 uso de correlagoes generalizadas ampliando, portanto, a pos

sibilidade de predicao de dados de pressao de vapor de vasta

gama de substancias com maior confiabilidade.

3.4.3 - Generalizacao da equacao de Abrams-Massaldi-

Prausnitz

A equacao de Abrams-Massaldi-Prausnitz podera ser
utilizada na predicao de dados de pressao de vapor se as suas
cinco constantes puderem ser determinadas em fungao de parame
tros conhecidos.

Porem, antes de empregar a equagao de Abrams-Massaldi

Prausnitz como o arcabouco de um novo metodo de predigao, ve
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BRES)

rificou-se a precisao destia cquacao na r2presentagac ue  Ga-
dos experimentais de pressao de vapor d= difepentes CipoL uc
campostos.

A Tabela (3-2) apresenta os erros medios porceatuais
obtidos na regressao de dados experimentais de pressac de va-
por de compostos apolares e polares, com @ Sem associagac por
pontes de hidrogenio, comparando-os aos crros medios obtidos
pela aplicacao da equacao de Frost-Kalkwarf.

Como pode ser observado na Tabela,a equacao de Abramg
Massaldi-Prausnitz apresenta resultados iguais ou meihores
aos da equacao de Frost-Kalkwarf para a maioria das substan-
clas estudadas.

Escrevendo-se a equacao de Abrams-Massaldi-Prausnitz

na forma reduzida obtem-se:

InP =A+-2 +CinT, +DT +ET?
r T r r r

r
Aplicando-se a equacao (3.38) a definicao do parame-

tro o de Riedel - equacao (3.14) - chega-se a:

o =B icspT +2ET?0 (3.39)
I r r
r
A condigao de Plank-Riedel - equagao (3.15) - aplica

da a equacao (3.39) permite a obtencao de uma primeira equa-

¢ao para relacionar as constantes:

B +D+ 4EFE =20 (3.40)

Escrevendo-se as equacgoes (3.38) e (3.39) para o pon

to critico chega-se a mais duas equacoes correlacionando as



TRBELA 3-2

COMPARACAO ENTRE AS CORRELACOES DE ABRAMS-
HASSALDI-PRAUSNITZ E FROST-KALKWARF

SUBSTANCIA

Clora

Acido Cloridrico
Hidrogenio

Agua

Acido Sulfurico
Hitrogenio
Monoxido de Carbono
Dioxido de Carbono
Formaldeido
Cloreto de Metila
Hetano

Helanol
Etileno

i~ Dicloroetano
ficetaldeido

Owido de Etileno
Acido Acetico
Cloreto de Etila
Etano

Etanol

Etileno glicol
Acetona
Fropanaldeido
n-Propancl
2-Propanol
Anidrido Haleico
1-3-Butadieno
fcetato de Vinila
n-Butiraldeide
i-Butiraldeido
2-Butanona
Acetato de Etila
n-Butanol
2-Butanol
2-Hetil-1-Propanol
2-Het i1-2-Propanol
Eter Etilico
3-Het i1-2-Butanona
2-Fentanona
3-Pentanona
n-Pentanol
Benzeno

n-0Octanol
n~Decanel
n-Dodecanol

Erro medio global (%)

ERROS MEDIOS (%)
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Total de pontos experimeniais @ 1090

REF.

74
7
74
74
64
74
74
74

c
J

36
74

79
17

v
18
40
71
40
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25

37
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2
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constantes:

A+ B + D + &

@&
7
-

e - B+ C + D+ 2 £ = g Y

A equagao (3.38) guandg Epiicefa a0 ponite nolwa: e
ebulicao permite a obtengac de quaria copyeiagao entre as cons
tantes:

A + B + C In T + DT, o+ &g, . Tn P "
T by br " by C
br

Tem-se, portanto, quatro equacoes relacionands
constantes A, B, C, D e E da equacao de Aprams-Massaldi-Pra
nitz. £ necessario mais uma equacao a fim de cue seja  DOSSI-
vel calculor as ¢inco constantes.

Esta quinta equacao pode ser obtida fazendo com gque
a equacgao (3.38) satisfaga a equagao de Clausius-Clapeyron

Cevrivando a equacao (3.38) em relacgao a 1/T, tem-se:

d 1n P
—— Ll - -cT -0T?%-2¢€7]° (3.44)
d(1/7,) ' '

Pela equacao de Clausius-Clapeyron tem-se que:

S S __;_vt_ (3.45)
d(1/7 ) RT . 8Z,

Associando-se as equacoes (3.44) e (3.45) chega-se ,

entao, a:

2 3 /\I{V B
A (3.46)

- B + C Tr + D T
RT AZ
C v

r



Aplicando a equacao (3.46) ao ponto normal dec eb-
cao chega-se a quinta correlacao entre as constantes A, B
D e E:

AH
2 3 ) \Y b 2 A
- B + C Tbr + D Tbr + 2 E Rbr = e
RT A7
C vb

—
(5

onde AHVb e szb sao as variacoes de entalpia e de compressi-
vilidade de vaporizacao na temperatura normal de ebulicaoc.

As equagoes (3.40), (3.41), (3.42), (3.43) e (3.47)
sao independentes e formam um sistema linear de equag¢ces cu-
jas incognitas sao as constantes de ecquacao (3.38).

Representando o sistema de equagoes na forma matri-

cial tem-se:

o 1 0 1 A ) T ]
1 1 0 1 1 8 0
0 -1 ] 1 2 X C = o
C
1T n T T T 2 D ~In P
br by br br
AH
0 -1 T T 2 ot 3 E b
| br br br | ] RT A7
| Cc  vb|

Para que o sistema de equacoes seja resolvido e ne-
cessario que as constantes oo AHvb e szb sejam determinadas
em funcao de parametros conhecidos.

A constante o pode ser determinada pela correlacao
de Miller (45) que necessita como parametros conhecidos a tem-
peratura e pressao criticas e a temperatura normal de ebulicao.

A correlacao de Miller ¢ valida tanto para compostos
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apolares como polares e inclusive para compostos com forte <
sociacao intermolecular como acidos carboxilicos.

A constante HVb foi calculada pela correlagao de
Vetere, que segundo a referencia (58) e a correlacao que me-
Thor seaplica adiferentes classes de substancias.

Para se calcular szb utilizou-se a correlagao de
Haggenmacher (30) que, embora nao reproduza valores de AZV a
temperaturas superiores a temperatura normal de ebulicao, po-
de ser usada na predicao de valores de AZV a baixas temperatu
ras (58). Devido ao fato dos valores de szb situarem-se, pa
ra a maioria dos compostos, ao redor de 0,96, como sera Vvisto
adiante, nao se justifica o emprego de correlagoes mais com-
plexas do que a correlagao de Haggenmacher para sua determina

cao. A Tabela (3-3) mostra valores de AZV calculados pela

b
correlacaoc de Haggenmacher e pelo procedimento apresentado no
metodo de integracac numerica, indicando que os valores de
szb nao diferem apreciavelmente dos valores experimentais.

No Apendice B estao apresentadas as correlacoes de
Miller e de Haggenmacher. A correlacao de Vetere esta apre-
sentada no Apendice A.

Conhecendo-se os valores das constantes criticas e
da temperatura normal de ebulicao pode-se, entao, calcular o
AHVb e szb utilizando-se as correlacoes de Miller, Vetere e
Haggenmacher.

Resolvendo o sistema de equacoes pelo metodo de eli-
minacao de Gauss, com pivotacao total (38), determina-se 0s
valores das constantes da equacao de Abrams-Massaldi-

Prausnitz e, a partir destes, pode-se predizer dados de pres-



TABELA 3-3

VARTACAO DE COMPRESSIBILIDADE A TEMPERATURA
NORMAL DE EBULICAO

SUBSTANCIA EXp VIR HAG REF.
Cloro 0,978 0,972 0,94 74
Acido Cloridrico 0,743 0,92 0,948 37
Hidrogenio 0,889 0,993 0,014 71
fAgua 0,984 0,978 0,968 74
Nitrogenio 0,930 0,951 0,933 71
Honaxido de Carbono 0,944 0,952 0,936 74
Cloreto de Metila 0,965 0,969 0,964 36
Hetano 0,962 0,960 0,944 74
MHetanol 0,944 0,945 0,978 79
Etileno 0,963 0,963 0,952 17
Etano 0,969 0,92 0,99 25
Etanol 0,966 0,963 0,975 37
n-Propanol 0,963 0,965 0,970 43
2-Propanol 0,954 0,939 0,948 10
Acetato de Etila 0,945 0,95¢ 0,955 37
Eter Etilico 0,924 0,953 0,950 37
Benzeno 1,006 0,962 0,997 17

Erro medio global () i,20 2
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sao de vapor em funcao da temperatura.

A Figura (3-4) mostra o diagrama de blocos utilizado
e a Tabela (3-4) apresenta os erros medios porcentuais obti-
dos na predigao de dados de pressao de vapor através da equa-
c¢ao de Abrams-Massaldi-Prausnitz.

Pode-se notar na Tabela que este metodo proposto po
de ser aplicado em toda faixa de temperatura, sendo mais pre-
ciso do que os metodos de Thek-Stiel e de Frost-Kalkwarf-
Thodos na predicao de dados de pressao de vapor de compostos
polares, e de compostos que apresentam assogiacao por pontes
de hidrogenio como os alcoois e acidos carboxilicos.

Para evidenciar a consistencia termodinamica do meto
do de predigao de pressao de vapor proposto a Figura (3-5)
mostra, para a agua, o grafico da funcao AHV/RTCAZV, calcula-
da a partir da equacgao (3.46) com os valores das constantes
preditos.

Explica-se o bom desempenho do metodo proposto pelo
fato da determinacao das constantes da equagao de Abrams -
Massaldi-Prausnitz ser efetuada a partir de cinco condigoes
validas para qualquer classe de substancia e, principalmente,
pelo fato da equacgao de Abrams-Massaldi-Prausnitz possuir sé
lida base teorica sendo, consequentemente, extremamente ade-
quada para reproduzir a curva de pressao de vapor em todo do
minio de temperatura.

0 metodo aqui proposto utiliza tres parametros (T

*

C

P. e T,) e sua precisao esta associada a validade das correla

¢oes utilizadas para o calculo de Wes AHvb e Alvb.
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TABELA  3-4
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RESULTADOS DO METODO DE GENERALI ZACAO DAS CONSTANIES DA EQUACEO
DE ABRAMS - MASSALDI-PRAUSNITZ.

AGUA (66)
METAROL (31)
ETANOL {i9)
FROPANOL (33)
BUTANOL (15)
2-BUTANGL (30)
2-RETIL-4-PROPANOL (41)
2-HETIL-2-FROPANOL (24)
ACETONA (47)
2-BUTANCNA (17)
. 2-PENTANONA (17)
3-PENTANONA (18)
» 3-METIL-2-BUTANONA (19)
. FORKALDEIDO (47}
. ACETALDEIDO (51)
. PROPANALDEIDO (1D0)
. BUTIRALDEIDO (9)
i8. ACIDO ACETICO (Z8)
19, ACIDO PROPIONICO (12)
20. ACIDO BUTIRICO (21)

21. FORMATO DE METILA (200
22. FORHATO DE ETILA (21)
3. FORMATO DE PROPILA (200
4. ACETATOG DE HETILA (20)
5. ACETATO DE ETILA (20)
&
7

p——
fom TR I o o BRI o N | g S A B
. . - - - " ° . » .

(U
NP3 -

e~
B )

(SR
BN Il e SN &

. PROPANATO DE HETILA (2
. BUTIRATO DE METILA (21
. RCETATO DE VINILA (13)
« HETIL-ETIL ETER (i8)

. ETER METILICO ¢19)

. EIER ETILICO (19

. HETANO (30)

33. ETANO (iB)

34, ETILEND (22)

35. FROPAND {19)

36. CICLOPROPANO (23)

37. H-PENTANO (23)

38. BEWZERD (48)

39. ANTRACEMO (20)

40. DIOXIDO DE ENXOFRE (23)
41, 0XIDO DE NITROGENIO (47)
2. HOMOXIDO DE CARBONO (26)
43, HITROGENIO {(44)

44, AMOHTA (22)

5. SULFETO DE HIDROGENIO (13)
46. HEXAFLUCRETANO (9)

47, METIL HERCAPTANO (2f)

48. FOSFOGENIO (20)

49. ANILINA (B

90. DIETILAHINA (19)

2)
)

[ I I S RS I A

L L) Gy P
Pa =~ 3

LRROS MEDIOS GLOBAIS (1)

TOTAL DE PONTOS EXPERIMENTAIS :

() PONTOS EXPERIMENTAIS

ERROS HEDIOS PORCENTUAIS

F-K-T1

REF.
BIBLIGG.
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A constante AHvb esta intimamente relacionad: o i

rater polar ¢ ao grau de associacao ~ntermolecular dac subs-

tancias e o emprego de seu valor corrzto & fundamental no pre

digao de dados de pressao de vapor de compostos fortemente po

lares.

Assim, se houver disponibilidade de dado de AW . pa-

ra o compesto de interesse, pode-se utilizar este dade trans-

formando ¢ método proposto em um método a quatlro parametros e

aumentando sua precisao.
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4. CORRELAGCAO E GERACKO DE DADOS DE ENTALPIA DE VAPORIZAGAO
4.1 - Geral

A entalpia de vaporizagao pode ser calculada a par-

tir da equagao de Clausius-Clapeyron por:

SH, = - R AT -%~—~_-- (4.7)
d(1/7)

Portanto., conhecendo-se a curva de saturacao pode-se
calcular sua derivada, dinP/d(1/T), a cada temperatura e esti
mando-se AZV nas mesmas temperaturas, pode-se calcular valo-
res de AR atraves da equacao (4.1).

Este procedimentc para calculo de entalpia de vapori
zagao e inerentemente o mais preciso, desde que se consiga boas
estimativas de AZV.

Nao ha na literatura disponibilidade de dados expe-
rimentais de entalpia de vaporizagao, a nao ser para 0S com-
postos inorganicos mais tradicionais, devide principalmente
as dificuldades experimentais e ao alto custo de sua determi-
nacgao.

A maioria dos valores "experimentais" de entalpia
de vaporizacao encontrados na literatura sao, na realidade,
valores gerados a partir da equagao (4.1), utilizando-se da-
dos de pressao de vaporc de fatores de compressibilidade, tan
to experimentais como preditos.

Uma outra forma de calculo de entalpia de vaporiza-
cao e atraves da correlacao de Watson (76). Esta correlacgao e

a que melhor representa a variagao de AHV com a temperatura ,
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principalmente a temperaturas supeviores a temperatura normal
de ebuligao {58). Portanto, se Tor conhecido um valor de AH
. . v

a uma dada temperatura, poae-se calcular valores de AHV9 a

outras temperaturas, utilizando-se a correlacao de Watson:

o= 2 (£
R e (4.2)

0 uso da equagao (4.2) apresenta como inconveniente
o fato do expoente n nac ser necessar:amente o mesmo para qual
quer classe de substancia. 0 valor n = 0,375 e adeguado a
maioria dos compostos apolares e alguns compcstos fracamente
poiares (58).

Diversos autores (53) tentaram correlacionar o expo-
ente n a outros parametros mas Sem SUCESSO.

Varios outros metodoes para predicao de entalpia de
vaporizacao, baseados na teoria dos estados correspondentes ,
podem ser encontrados na Iiteratura mas nao sao aplicaveis a
compostos polares (58).

Deste modo, € sempre recomendavel que a predicido de
dados de entalpia de vaporizacaoc de compostos de gualquer na-
tureza seja efetuada wutilizando-se a equagao (4.1), seguindo
-se diferentes procedimentos que dependerao dos seguintes ca-

505

a) disponibilidade de dados de pressao de vapor e de volumes
do Tiquido e do vapor saturades em toda faixa de interesse.

b) disponibilidade de dados de pressao de vapor apenas.

¢) inexistencia de dados de pressao de vapor.

0 caso a implica no uso direto da equacao (4.
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tando que os dados de pressac de vapor Zisponiveis sco.
tados por equacoes que permitam correlacicna-los em o ic 7o
xa de temperatura. Pode-se para isto utilizar as equ-g;oes de

Frost-Kalkwarf ou de Abrams-Massaldi-Prausnitz.

Os valores de dinP/d{(1/T) devem ser calculados ana-
liticamente a partir da derivada da equacao ajustada.

A partir dos dados experimentais de volumes do 1Tqui
do e do vapor saturados pode-se calcu'ar valores de AZV e a
partir da equacao (4.1) sao caiculados valores de AHV nas tem
peraturas de interesse.

Os casos b e ¢ sao 0S mais freqﬁentes. Geralmente nao
ha disponibilidade de dados voiumétricos, devido as dificulda
des experimentais envolvidas, e algumias vezes nao ha tambem
disponibilidade de dados experimentais de pressao de vapor. A
literatura € omissa na orientacao de procedimentos nestes ca-
SOS.

Apresenta-se em seguida uma wetodologia para determi
nar, nestes casos, entalpias de vaporizacao de compostos apo-

lares e polares utilizando-se a equsjao de Clausius-~Clapeyron.

4.2 - Metodologia proposta fira geracao de dados de

entalpia de vaporizagao.

Quando nao houver disponibilidade de dados de volu-
mes do liquido e do vapor saturado (caso b) devem ser utiliza
das correlacoes que possam predizer es;tes dados.

Dados de volume do 1iquido saturade podem ser predi-

tos satisfatoriamente por diversas coarrelacgoes (58), dentre

elas a correlacao de Gunn e Yamada (29).



Dados de volume do vapor satuiact ac mats o oLt ae
de serem estimados. A melher maneira c¢ sc predize? Co oy
volume do vapor de forma precisa para compostos apols: .
poilares ¢ utilizando a equacao de estsdo na FTorwe viiis. . om

cada no segundo coeficiente. 0 segunhco coeficiente viyinl de

ve seir e¢stimado pela correlagao de Tscnopoulos (69,70 . <uz =
a melher corvelacao existente na Titeratuca aptioave)

tanto a compostos apolares como polarcs, inclusive a ccmpos-
t0s que apresentem associacao por pontes de hidregenio.

Porem, a equacao virial truncada no sequndo oo fi-

e

cionte, pelos motivos apresentados na secao 3.4.1, permiie &
determinacao de dados de volumes ate .emperaturas reduzidas
de 0,75. Logo, a utilizagao desta correlagao limitaria & pre
dicao de dados de entalpia de vaporizacao ate este valor de
emperatura reduzida.

Para contornar este problema propoe-se neste traba-

Iho o procedimento ilustrado do diag-ama de blocos de Figura

(4.1).
Dados de pressao de vapor disponiveis sao ajustados
por uma corvrelacao confiavel, como pc. exemplo a equacgao de

Abrams-Massaldi-Prausnitz.

A partir da equacao sao calcJliados valores de
dinP/d(1/7T} entre as temperaturas re juzidas de 0,50 e 0,70
Para este mesmo intervalo de temperat ira, onde e valida & apli
cagao da equagao virial truncada no ¢:gundo coeficiente, sao
preditos o0s volumes do licuido e do vipor saturados e com es-

tes valores calcula-se ©s valores de AZV

Atraves da equacao (4.1) podem ser gerados dados de
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entaipia de vaporizacao no intervalo de temperatura reduzida
de 0,50 a 0,70.

0s dados assim gerados sao a,ustades por uma correla

cao de dois parameairos,

o tipo da correlagao de Watson, co-

Q.

nhecida como correlacgao de Thiesen (50):
n ;
A = A (1 - T)) (4.3)

A determinacao dos parametros A e n da eguacan permi
te que os dados de entalpia de vapori:acgao sejam extrapoiados
a valores superiores de temperatura.

A Tabela (4-1) ilustra o procedimento proposto, com-
parando 0s erros porcentuais obtidos peia extrapclacao de da-
dos de entalpia de vaporizagao aos erros medios obtidos quan-
do se aplica a correlacao de Watson acoplada a correlacao
de Vetere.

A Tabela (4-2) apresenta os ¢ rros medios porcentuails
obtidos ao se calcular entalpias de veaporizagao, para diver-
sos compostos apolares e polares, nas faixas de temperatura
baixa ¢ modevracda.

Pode-se notar pela observagao das Tabelas a2 elevada
precisao dos resultades obtidos pela metodologia proposta.

Quando nao houver tambem disponibilidade de dados de
pressao de vapor (caso c¢) estes podem ser preditecs por um me-
todo adequado a substancia em questao.

Recomenda-se, neste caso, que o metodo de predicao
de pressao de vapor baseado na generaiizacao da equacao de

Abrams-Massaldi-Prausnitz,proposto neste trabalho, seja utili

zado.



TanelA 4-1

ERROS PORCE
DE EN TﬁLPIA
0 VALOR TR

OTTina HA cXTRAPOLLCAD DE DADOS
APORTZACAD DO ETANOL GERADOS ATE

no o ==
m ~>
(:. <:' b

ERROS PORCINTUAIS

1R METODO KETODO
REF. (43) PROPOSTO  DE WATSON

ERROS KEDIOS 1,68 3,3

ERROS PORCENTUAIS OBTIDOS MNA EXTRAPOL{CAD DE DADOS
DE ENTALPIAS DE VAPORIZACAO DO BENZERG GERADOS ATE
0 VALOR TR = 0,70.

HY
ERROS PORLINTUALS
(CAL/ZHOL)
TR HETODO HETODO
REF. (£7) PROPOSTO  DE WATSON

0,85  5.68,5 0,5 £,33
0,88 47736 0,13 £,03
0,50 44742 -0,20 0,80
0,95 35021 -1,30 0,07
0,9 25170 -0,90 0,93

ERROS MEDIOS 0,61 0,84



TABELA 4-2

HETODOLOGIA PROPOSTA PARA GERGTAD DL BA
DOS DE EMTALPIA DE VAPORIZAC:: {(CASD B)

ERROS MEDIOS 1)

SUBSTANCIA HETODO HETG:G DE REF.
PROPOSTO HATHON BIBLIOG.

1. HETANGL (8)

0,33 7.0 24,73
2. ACETONA (5) 0,29 2.4 54
3. FROPANALDEIDO (4) {,82 3,5 5
3. H-PROPANOL (4} £,51 34 73
5. 2-PROPANCL (7) 6,08 3,45 34,73
4. ACETATO OE ETILA (15) 0,42 0,46 19 45
7. N-BUTANOL (3) 0,10 4,0 2
8. 2-BUTANOL (3) 0,44 7,3 i3
9. E-HEVIL-1-PROPANOL (3) 6,38 4 50 2
19, 2-KETIL-2-FROPANOL (5) 1,03 &, 40 £
{4, ETER ETILICO (4) 1,21 012 23
2. 2-HETIL-2-BUTANDHA (4) 0,79 i,i7 22
{3, 3-PENTRHONA () 0,12 0,40 3
L4, H-PEHTANIL (4) 0,75 £, 18 22
i5. CENZENO (3) 2,72 {40 79

ERROS HEDIOS GLOBAIS (1) 0,74 3,37

{ ) PONTOS EXPERIMEMTAIS
TOTAL DE PONTOS EXPERIMENTAIS ¢ 60
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Assim,seguindo-se o mesmo prccedimento do caso b po-
de-se calcular valores de entalpia de vaporizagao a partir da
predicao 47

v € de din P/d(1/7).

A Tabela (4-3) apresenta os crros medios porcentuais
obtidos utiiizando-se este procedimenio.

Os excelentes resultados obt dos no emprego desta me
todologia podem ser explicados pela uuiiizacao de uma equagao
fundamental associada a correlacoes precisas para os diversos
tipos de compostos. Deste modo, obtem-se maior confiabilidade
na predicao de entalpias de vaporizacao evitando-se o uso de
correlacao de Watson que, embora simples e adequada para com-
postos apolares, nao pode sey utilizada na predigao de ental-

pias de vaporizacao de compostos polares.

A maior limitacgao na predicao de entalpia de vapori-
zacao de compostos polares, utilizando-se a equagao de Clausius
Clapeyron, reside no fato de nao existirem correlacoes gene-
ralizadas que possam estimar com precisao dados de volume do
vapor saturado em toda faixa de temperatura.

A metodologia proposta neste trabalho mostrou-se sa
tisfatoria para contornar esta limitacao.

0s altos erros porcentuais encontrados na Tabela
(4-3) para alcoois devem-se ao fato da pobre predicao do va-
por de AHVb, pela correlacao de Veterrs, valor utilizado canto

no metodo de Watson como no metodo proposto.



TABELA 4-3

HETODOLOGIA PROPOSTA PARA GERACA(O DT DA
DOS DE ENTALPIA DE VAPORIZACAQ (CASO C)

EREOS HEDIOS (%3

SUBSTANCIA HETORO HETODO DE REF.
PROPOSTO HATSON BIELIOG.

FETANOL (6}

{. 4,42 7,10 24,73
2. GCETONA (5) 1,00 2,64 54
3. FROPANALDEIDO (4) {,00 3,25 5
4. N-PROPANOL (4) 6,84 3,24 73
5. 2-PROPAMOL (7) 5,79 3,35 34,73
&. ACETATO DE ETILA (15) 1,48 0,46 £9,55
7. N-DUTANOL (3) 7,87 6,00 2
B. 2-BUTANOL (3) 8,76 7,34 i3
9. 2-HETIL-1-PROPANOL (2) 8,22 6,60 22
{0, 2-HETIL-2-PROPANOL (3) 7,67 6,60 4

£1. ETER ETILICO (4) 0,82 0,12 23
{2, 3-HETIL-2-BUTANONA (4) {,85 1,47 22

12, 3-PENTANONA (4) 2,16 0,60 32
{4, H-PENTANOL (4) 8,44 6,88 2
i5. BEWZENO (3) 1,57 1,10 78

ERROS HEDIOS GLODAIS (X) 4,00 3,37

{ ) PONTOS EXPERIMENTAIS
TOTAL DE PONTOS EXPERIHENTAIS = 6D



o
18

5. CORRELACKO E PREDICAC DE DADOS DE VOLUMES DO LTQUIRD E DO

VAPOR SATURADOS

0 uso da equacao de Clausius~Clapeyron, no desenvolvi
mento de metodos de predicao cde dados de pressac de vapor e de
entalpia de vaporizagao,requer que dados de volumes do l1igui-
do e do vapor saturados possam ser estimados a partir de‘paré
metros conhecicdos.
re

8)

Dados de volumes de liquidos saturados podem sev p
ditos por meio de diversas correlagoes. Reid e Prausnitz (5
apresentam uma revisac das correlagoes existentes e recomen-
dam a correiacao de Gunn eYamada (29) para predicao de dados
de volumes de liquidos saturados. A correlacgao de Gunn e
Yamada necessita como pavametros conhecidos a temperatura e
pressac criticas e o fator acentrico. £, pdrtanto, uma corre

lagao a tres parametros, sendo satisfatoria para predizer da-

dos de volumes do 1iquido saturado de compostos apolares e po
iares.

Dados volumetricos de gases e vapores podem ser de-
terminadcs por diferentes tipos de correlagoes (58).

Sao comumente determinados por equagoes de estadc ana
1{ticas, que se constituem em relacoes aigebricas entre pres-
sac, temperatura e volume molar.

As equacoes de estado servem essencialmente a tres
objetivos:
a) correlacao de dados P-V-T e diferenciagao - integragao des

tes dados para o calculo de propriedades derivadas
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b) predicao de propriedades da fase gasosa de substancias pu-
ras e de suas misturas a partir de um nimero minimo de da

dos e rimentais.

[97]

P

><

¢) predicao de equilibrio ifquidc-vepor de wmisturas, especial

mente a altas pressoes.

Infelizmente, nao existe na Titeratura uma unica equa
¢ao de estado capaz de atingir estes tres objetivos para
qualquer classe de substancia. Alem disso, nao existe tambem
uma unica equacao de estado cujos parametros sejam generaliza
dos e que possa ser utilizada na predicao de dados de volumes
da fase gasosa de compostos apolares e polares.

A unica forma de preencher, ainda que parcialmente,
esta lacuna e 0 emprego da equagao vivial, equacao (3.36),
pois existem diversas correlacoes na literatura que pevrmitem
predizer dados de segundo coeficiente virial, tanto de compos
tos apolares quanto de polares.

Apresenta-se, neste capitulo. uma revisac bibliogra-
fica dos diversos metodos existentes ra literatura para predi

cao de dados de segundo coeficiente virial.
5.2 - Predicao de dados de segundo coeficiente virial

A primeira correlacao generaiizade desenvolvida coem
sucesso para predicao de dados de seqgundo coeficiente virial

e devida a Pitzer e Curl (54):

3P .
et e Ty o F (T ) (5.1)

R T Y Y
C

0 - . , .
onde f~ e f sac funcoes da temperatura reduzida.
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A equagao (5.1) 2 apenas adequada para ptedigéo de
dados de segundo coeficiente virial de compostos apolares.

0'Connell e Prausnitz (50) extenderam a validade de
equacao (5.1), acrescentando mais termos e parametros que se
relacionam aos efeitos de associacao e polaridade. Propuseram

a seguinte correlacao:

b Pc 0 1 2 3
- T— = T (Tr) b f (Tr> + f (Tr’ “r) - nf (Tr) (5.2)
c
onde W, e o fator acentrico definido para substancias polares
1

como sendo o fator acentrico de seu composto homomorfo, ou se
Ja, de um composto apolar que apresence a mesma forma e tenha
0 mesmo tamanho.

0 parametro £? e funcao da temperatura reduzida e do

momento dipolar reduzido Hoos definido como:

C parametro n e empirico e deve ser determincdo pa
ra cada substancia, sendo o responsaveal para levar em conta
os efeitos de associacao.

A equacao (5.2) nao e generalizada pois o parame-
tro n nao pode ser correlacionado a nutros parametros facil-
mente disponiveis. Apresenta, tambem, o inconveniente da es
colha do composto homomorfo ser, na maioria das vezes, muito
dificil por existirem mais de uma substancia com a mesma mor-

fologia.
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B T (LG S AU C L (5.4)

P | ~ i e ﬂ o~ 3 o~ - -~ .
onde os coevicientes f  da equagao (5.4) sac “ungac da tempe-

ratura reduzicda e foram tabelados por Halm o Stield.

0

pavaemetro polar X e definido em termocs do fator
acentrico ¢ da pressao de vapor a temperatura reduzida de 0,6

pela seqguinte equacgao:

1,552 + 1,7 w (5.5)

A equacao (5.4) nao e confiavel para predicao de va-
lores de segundo coeficiente virial de compostos polares (66,

. - -, f e n
69) e apresenta como limitagao o fato dos ceoeficientes f se

rem tabeiados numa faixa restrita de ~emperatura reduzida.
Tsonopoulos (69,70) propos uma extensao mais simples

da correlageo de Pitzer e Curl, com a introducac de um fermo

potar:

onde ¢t coovicientes f7 e 0 sao fungao da temperatura reduzi

. e T D il Vo e
da e 0 cocviciente 7 e devinide coma
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0 parametro b tem valor nulo para compostos que nao
apresentem associacdo por pontes de hidrogenio.

1

b foram correlacionados pov

Os parametros a e

Tsonopoulos ao momento dipoiar reduzido, definido pela equa-

0s valores do parametro a de cetonas, gteres, nitri-
las, monohalogenados e aldeidos puderem ser relacionados sa-
tisfatoriamente ao momente dipolar reduzido por uma unica
equagao. Para compostos que apresentam associagao por pontes
de hidrogenio, Tsonopoulos estabeleceu um valor fixo de 0,0878
para o parametro a e corvelacionou o parémetro g ao momento
dipolar reduzido. Neste caso, porém, nao foi possivel encon-
trar uma unica correlacao para todos os compostos desta natu-
reza. Alcoois de cadeia linear apresentam um tipo de correla
cao enquanto que atcoois de cadeia ramificada seguem outra
tendencia.

Hayden e 0'Connell (35) propuseram um metodo de pre-
dicao de dados de segundo coeficiente virial baseado na Sse-

guinte expressao:

3, . = B,. + B + B 5.7
Ptotal iivre forma AsSs0C. ( )

onde B. . represen leculas apolar > esfericas, B
livre "GP esenta moile S apolares e esteric > Beovma

leva em conta a nao esfericidade da molecula e BaSSOC repre-

senta a contribuicao da polaridade e o grau de associagao en
tre as moleculas.

Hayden e 0'Connell utilizaram o raio de giracao para
correlacionar o termo Bforma e o momento dipolar acoplado a um

parametro de associacao, que depende do grupo funcional da su
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bstancia, para correlacionar a parcela Bassoc.'

A correlacao de Hayden-0'Connell e dentre as corre-
lagoes existentes na literatura aquela que apresenta maior em
basamento teorico fundamental. Entretanto, sua utilizacgao
muitas vezes nao e possivel por necessitar de parametros nao
disponiveis a todo tipo de substancia, como por exemplo o raio
de giracao e o parametro de associagao, que e funcao de cons-
tantes de reacoes de dimerizacgao.

Diversas outras correlacoes foram desenvolvidas como
a de Kreglewsky (41), Nothnagel (49), Polak-Lu (55) e de Tarakad-
Danner (66), nao sendo generalizadas ou aplicaveis as diver-
sas classes de substancias. Todas elas mostraram-se inferio-
res as correlacoes de Tsonopoulos e Hayden-0'Connell na pre
digao de dados de segundo coeficiente virial (35,66,69).

Torakad-Danner (66), comparando as correlagoes de
Tsonopoulos e de Hayden 0'Connell, mostraram que a correlagao
de Tsonopoulrs apresenta erros inferiores a correlacgao de
Hayden-0'Connell na predicao de dados de segundo coeficiente
virial, especialmente no caso de compostos polares.

Assim, por sua simplicidade e aplicabilidade aos di-
versos tipos de compostos de interesse, recomenda-se a utili-
zagao da correlacao de Tsonopoulos para predicao de dados de
segundo coeficiente virial, a fim de que por meio da equagao
de estado na forma virial seja possivel a predicao confiavel
'e dados volumetricos da fase vapor de compostos de qualquer

natureza.
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6. CONCLUSOUES E SUGESTOES
6.1 - Conclusoes

A crescente disponibilidade de calculadoras programé
veis e microcomputadores faz com que »s metodos nao analiti-
cos possam ser utilizados sistematicamente para predicgao de
“ropriecdades termodinamicas.

A integracao numérica da equacgac de Clausius-Clapey-
ron permite a predicao de dados de prossao de vapor com maior

precisao do que os metodos de Frost-Kalkwarf-Thodos e Thek-

ot

~Stiel. Este Ultimo e considerado na iiteratura como o me -
Thor metodo de predicac de dados de pressao de vapor de com
postos polares.

0 metodo de integracao numerica mostrou-se mais ade
quado do que 05 metodos existentes na predicao de dados de
pressao de vapor a pressoes baixas e moderadas, onde os efei-
tos de nao-idealidade devem ser considerados e os efeitos de
associacaoc intermolecular sao mais acentuados.

Entretanto, este metodo nao pode ser utilizado a tem
peraturas reduzidas superiores a 0,75 devido a nao validade
da equacao virial. Isto l'imita a predicao de pressao de va-
por a pressoes da ordem de 10 atm.

0 metodo de predicao de pressao de vapor baseado na
generalizacao da equacao de fAbrams-Masisalidi-Prausnitz pode ser
utilizado em toda faixa de temperatura. Este metodo, guando
aplicado a compostos fortemente polarecs e que apresentem asso
ciacao por pontes de hidrogenio,mostrou-se capaz de predizer

dados de pressao de vapor com maior precisao, se comparado



aos metodos de Frost-Kalkwarf-Thodos ¢ Thek-Stiel.

Excelentes resultados foram consequidos para alcoois,
aldeidos, cetonas, esteres e acidos cerboxilicos, indicando
que o metodo & adequado a estas clasces de substancias,poden
co ser utilizado com seguranca na predicac de dados de pressao
de vapor de compostos de interesse a industria alcoolguimica.

Da mesma forma, a metodologia proposta para predigao
de entaipia de vaporizacao utilizando a equacgao de Clausius-
Clapeyvron como principal arcabouco vpossibilita que dados de
entalpia de vaporizacao de compostos polares sejam preditos
com maior precisaoc e confiabilidade.

Embora haja pouccs dados experimentais de entalpia
de vaporizagao de compostos polares para comparacao, a mztodo
Togia preposta pavra extrapolacao dos dados gerados a faixas
inferiores de temperatura mostrou Ler precisaesegura, sen
do um procedimento adequado para se contcrnar a impossibilida
de de se predizer valores de volumes o vapor a altas tempera

turas.
6.2 - Sugestoes

Procurou-se sempre utilizar no desenvolvimento dos

%]

noves metodos de predigao a equacgao de Clausius-Clapeyron as
sociada a correlacoes validas a todos os tipos de compestos,
de modo que dados de pressao de vapor e de entalpia de wvaporl
zagao fossem preditos com a wmaior precisao possivel.
Portanto, todos os metodos apresentados sao"abertos™
e sujeitos a serem utilizados com outvas correlacoes gue pos-

sam surgir e mostrarem-se mais abrangentes e precisas.
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0 metodo de integragao numérica, por exemplo, neces-
sita que sejam desenvoividas correlacgees para AZV validas pa
ra compostos apolares e polarcs em toda faixa de temperatura.
Ou, de forma equivalente, que sejam desenvolvidas correlacoes
para predicao dos voiumes do liquido ¢ do vapor saturados iso
fadamente. 0 mesmo e valido no caso de metodologia proposta
para geragao de dados de entalpia de vaporizagao.

0 metodo de predicao de pressao de vapor baseado na
generalizacao da equacao de Abrams-Massaldi-Prausnitz necessi
ta, para tornar-se mais preciso quando aplicado a compostos
que apresentem associacao por pontes de hidrogenio, que sejam
desenvolvidas correlacgoes mais apropsiadas que a de Ve tere
para predicao do valor de AHVb deste +ipo de substancia.

A mesma metodoleocgia empregacia na generalizagao das
constantes da equacao de Abrams-Massaldi-Prausnitz pode ser
aplicada a outras correlacoes de pressao de vapor.

Porem, nem todas as correlagvues existentes poden ter
suas constantes generalizadas pela metodologia aqui utilizada.
0 emprego desta metodologia sobre a correiacao de Wagner equa
cao (3.13) leva ' a um sistema de equagces impossivel, nao per
mitindo gue as constantes sejam calculadas.

Deste modo, ao surgir uma nova correlacao de pressao
de vapor com supérte teorico mais fundamental do que o0 apre-
sentado pela equagao de Abrams-Massaldi-Prausnitz pode-se em
pregar a metodologia proposta neste trabalho, transformando
a correlacao num novo metodo de predicao de dados de pressao
de vapor, que provavelmente sera mais preciso do que todos os

metodos ate hoje existentes.



NOMENCLATURA

Segundo coeficiente virial

absocliuta

Fator de compressibilidade

vaporizacao

compressibilidade de vaporizacao

Fator de Plank-Riedel

1

de O0'Conneil

B -

p - Pressao

S - Entropia

T - Temperatura

) - Volume

Z -

AR, - Entalpia de

AT - Variagao de
Letras Gregas

o .

u Pctencial quimico
Hp Homento dipolar
i - Fator polar

W - Fator acentrico
¥ _

Fator poilar de Stiel

Subscritos e superescritos

Propriedade
Propriedade
Propriedade
Propriedade

Propriedade

2 temperatura normal
critica

reduzida

de fase gasosa

de fase liquida

de

ebulicao
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APENDICE A

r—1
(@)
1

Correlacoes de Gunn e Yamada, Tsonopoulos, Vetere e

Watson.

A.1 - Correlagao de Gunn e Yamada

VL =V y © {j - w T J, onde ;
SC r _ _

Al

R T I N
V ——= 10,292 - 0,0967 w
ScC P -

= 0.29607 - 0,09045 Tr - 0,4842 Trz

vro = 0,33593 ~ 0,33953 T+ 1,5194] TrL -
sevn ~ 3 oo o b , .
- 2,02512 7.7 + 1,11422 T (0,2 < T - 0,8)

; . 2 p
- 0,050879(0-T) - 0,91534(1-T ) (0,8 < T < 1,0)

.2 - Correlacao de Tsonopouios
R T . )
B = _.__5 fb + oW fi - f2 , onde:
P
C
f0 - o144y - 02330 00,1365 0,0121  0,060607

VA 3 T 3
r v v r



<N
w

ST .. . 0,331 0,423 _ 0,008
f = O;.OGJ/ + T—?‘— . 3 T g
R r r
. -
2 = 2,14x10" % - 4,308x107F" ) °
10° u <P
I .
r . O
T £.
g2 . a b ) c
T 0 T K . -
r r b = 0, quando nao houver associagao
por pontes de hidrogenio
ou b = f(“r)’ refs. (69,70)
N
A.3 - Correlacao de Vetere
0,4343 1n Pe - 0,68859 + 0,89584 Ty, N
AH =R T _ 7T —
vb ¢ br ] _7
0,37691 - 0,37306 T, + 0,14878 P T,
by C br |
A.4 - Correlacao de Watson
L 0,375
A= 4H Pt
v vb




APENDICE B
Correlagoes de Haggenmacher ¢ Milier

- Correlacao de Haggenmacher

[,

para P = 1 atme T = Tb

Portanto,

B.2

Peia correlagao de Haggenmacher tem-

70

se:

tem-se:



