UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

"PROJETO. MONTAGEM E TESTE DE UM EQUIPAMENTO

PARA A DETERMINACAO DO SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL DE GASES"

JOSE VICENTE HALLAK D ANGELD



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

"PROJETO. MONTAGEM E TESTE DE UM EQUIPAMENTO PARA A DETERMINAGCAO

DO SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL DE GASES"

AUTOR: JOSE VICENTE HALLAK D ANGELO

ORIENTADOR: PROF. DR. ARTUR ZAGHINI FRANCESCON

Tese submetidas A Comissfo de pds-graduaclio da Faculdade
de bngenharis DQuimica, Departamento de Engenharia de
Sistemas Quimices, drea  de concentragio Engenharia de
Sistemas de Frocessos Ouimicos e Informatica, da
Liniversidade Estadual de Campinas (UNICAMP); como parte
dos requilsitos necessArios para a obtencio do titulo de

Mestre em Engenhbaria Quimica

Julho - 1994

Campinas ~ 580 Paulo
Brasil
: H T
H i
: Frk T §
. e




i
H
|
E
L
P

FICHA  CHIRLOGRAFICA ELABGRADA PELA
EIBLIOTECA CENTRAL - UNICANP

D2izp

¥ éngeio, Joze Vicente Hallak

Projeto, montagem e teste de um equipamento para a determi-
nacap do segundo ceeficiente virial de gases / Jose Uicente
Hallak d'fAngelo. --{ampinas, SP ¢ Is.n.1, 1994,

(rientador: frtur Zaghini Francesconi.
Digsertacac {mestrade) - Universidade Estadual de {ampinas,
Facuidade de Engenharia Quimica.

i, Ternpdinamica., 2. Coeficientes viriais - Metedos expe-
rimentais. 3. Kitrogenio., 4. Hetano. 1. Francesceni, Artur
Zagnini. 11, Universidade Estadual de Campinag. Faculdade de

tngenharia Quimica. 1ii. Titule. | o
én, (DD- 660,2%% 9 668,043

346,741 7.0

indices para catalogo siztematico:

1. Termodinamica 660,296 9

4+ Goefivientes virials + Hetodos experiventias 569,843
3. Nitrogenio 346,711

4, Hetang

347.81




ESTA VERSAD CORRESPONDE A REDACAO FiNAL DA TESE DE MESTRADO, .
DEFENDIDA PELO ENG. JOSE VICENTE HALLAK D ANGELO. E APROVADA  PELA

Corissa0 JULGADORA EM 01 DE JuLHO DE 1994

Pror. Dr. ARTUR ZAGHINI FRANCESCONI
{ORIENTADOR)




Tese defendida em 01 de julhp de 1994 e aprovada pela

examinadora constituida pelos seguintes professores:

Prof. Dr. Kamal Abdel Rad# Temail

Prof. Dr. Alberto Luiz de Andrade

Prof. Br. Griur Zaghini Francesconi

{orientador)

banca



Aos meus pais: Heleny e Joio Boscoj

A todos agqueles que acreditando nos sonhos,

lutam para transforméa-los em realidade.



RESUMEO

Foi projistado, comstruido e testado um eguipamento para medir
o segundo coeficiente wvirial de gases. 0 método experimesntal
utilizado ¢ o método relativo da variacio de temperatura a volume
constante.

Como gas de referéncia nos experimentos realizados foi usado
nitrogénio e como gads em estudo, o metano.

0s dados do segundo coeficiente virial do metano foram cbtidos
a 303,15 K e 323,15 K, a pressdes proximas da atmosférica. Os
resultados para as temperaturas citadsas foram - 33,9 * 1,0 cmalmal
e — 32,3 1,5 cmafmml, respectivamente.

Us resultados a 303,15 K apresentaram desvios da ordem de 17 a
267 em relacio aos dados da literatura. Esses valorgs se devem a
vazamentos constatados na aparelhagem. Sanados estes vazamentos, os
resultados do segundo coeficiente virial a 323,13 K apresentaram
desvios na faixa de 1 a 104, Eatar faixa representa desvios
absplutos entre 0,3 & 3,0 Cma/mol sobre o valor medido. Estes
valores estlo dentro da faixa de erro tolerdvel para o méetodo
experimental aplicado.

Us resultados alcancados permitem concluir que o equipamento
desenvolvido e o método utilizado possibilitam a determinagio do
segundo coeficiente virial de gases. 0 sguipamento pode tambem ser

aplicado em medidas do coeficiente virial de soclugdes gasosas.
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M =
D =
E =
X

Ti =

AT =

NOMENCLATURA

energia livre de Helmholtz
primsiro rcoeficiente virial (= RT}

constante da eguaghoc de van der Waals
segundo coeficiente virial

= segundo coef. virial do gias no lado constante a Ti
= segundo coef. virial do gas no lado varidvel a Ti
= segundo coef. virial do gas de referéncia a Ti

= segundo coef. virial do gas em estudo a Ti
constante da equacio de van der Waals

terceiro coeficiente virial

condensador de membransa
guarto coeficiente virial

nivel de energia 1 do sistema

area da se¢ho transversal do pistio do parafuso micrométrico

posi¢cio inicial do pistio do parafuso micromeétrico
posigio final do pistio do parafuso micrométrico
nivel de energia cindtica 1 do sistema

numero de Avogadro
numero de moles
pressio

pressi30 inicial do sistema, dada pelo mandmetro
pressao corrigida do sistema

pressio final do sistema

pressio de saturagio do componente i do sistema
parafuso micrométrico

ponto zero do milivoltimetro

fungio de partigio

constante wuniversal dos gases ideails

distiancia entre centros moleculares

temperatura absolutsa

temperatura inicial (i = 1) ou fipal (i = 2) do sistema
diferenga entre a temperatura final e a inicial
temperatura

nivel de energia potencial 1 do sistema

volume



VY = soms dos volumes das celulas do lado constante

V* = volume determinado no processo de calibraglo

Vi = volume da célula 1 do sistema

V' = soma do volume das celulas do lado variavel

V;nugo= volume correspondente a V'

V;OVQ = novo volume V' obtido pelo processo de calibragho

v = wvolume molar (= V/n)

Vidw volume molar do gas ideal

Av = volume acrescide ou retirado do sistema pelo PM

X = fracio molar do componente i do sistema na fase liguida

Y, = fragio molar do componente 1 do sistema na fase vapor

Z = fTator de compressibilidade

GREGAS: n

o = copeficiente de expansio térmica

¥y = coeficiente de atividade do componente i na solugice liguida
' = energia potencial de interag¢ic entre duas moleculas

& = variavel para ciadlculo de ;i

¢ = diidmetro

¢i = coeficiente de fugacidade do componente i puro

31 = roeficiente de fugacidade do componente 1 na solucio gasosa
¢§mﬁ coeficiente de fugacidade do componente i puro na sua pressio

de saturacio

constante de Boltzmann

densidadé

v
i

numerc matematico

A
i

INDICE INFERIOR:

i,3 = componentes do sistema

i

c lado constante

lado varisvel

i

v
o valor inicial da variavel
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CAPITULO I - IHTRODUCAD:
Frocessos de separagio, como  por exemnplo, destilag3o 2
absorgidon sio de grande importancia dentro da engenharia

gquimica. Os calculos necessarios para desenvolvé-los e dimensionar

os equipamentos a serem utilizados reguerem o conhecimento de um

grande ndmero de dados' sobre grandezas fisicas e quimicas., Esses

dados podem ser estimados ou entio obtidos experimentalmente. De

uma maneira geral, pode-se afirmar gque, além das informagdes

referentes & cindtica das reacdes guimicas envolvidas, SAQ

necessarios também dados relativos a:

— grandezas termodinimicas, tais como: ensrgia interna, entalpia,

entropia, stc; alem de grandezas P-V-T {(pressio-volume—temperatura)
> z

e aguelas relativas ao eguilibrio de fases;

—- grandezas associadas sos fendmenos de transporte.

Gs itens relacionados acima referem—-se 2 grandezas
macroscopicas da mateéeria,. Muitas vezes elas podem ser estimadas
baseadas no comportamento microscodpico das moléeculas (ouw  das
particulas) constituintes da matéria onde as forgcas de intara¢éd
existentes tém fundamental importincia. Assim, uma grandeza capaz
de representar as interagcdbes entre as moldculas, podera ser
utilizada no cdlculo das grandezas macroscHpicas.

Os coeficientes wviriais representam desvios dos gases reals em
relacio ao comportamento ideal, devido Aas interacdes que ocorrem
entre duas moleculas (é? coeficiente), trés moleculas (3%
coeficiente) e assim por diante.

0O 2° coeficiente da egquasio de estado wvirial, ou simplesmente

B, especificamente por estar relacionado com  interagsdes menos
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complexas & por lsso mesme  ter sido amplamente estudado, € um
pardmetro multo utilizado para obter os dados relativos aos  itens
citados anteriormente.

Na predicio de grandezas termodinimicas, a aplicagie do 27
coeficiente wvirial @ direta. Os desvios das grandezas
termodindmicas em relaclo aos valores ideais podem ser escritos em
termos da equagio de estado ou dos coeficientes viriais,
Utilizando~-se a equagio virial truncada apéds =] 29 termo,
Hirschfelder, Curtiss e Bird [1] apresentam expressdes gque permitem
calecular as seguintes grandezas molares: energia interna,
entalpia, entropia, capacidade calorifica (& pressio e volume
constantes) e coeficiente Joule-Thomson.

Também na obtengido de dados sobre as grandezas P-V-T dos
gases, a aplicagio do 27 coeficiente virial & feita diretamente,
utilizando-se para 1sso a egquacio de estado virial (vide Capitulo
i1}.

A utilizacgio do 2° coeficiente virial para cidlculos
envolvendo equilibrio de fases pode ser entendida através da
egquacio 1.1, gue representa o equilibrio entre as fases liquida e

vapor de um sistema multicomponente, com massa constante , onde a

temperatura {(T) e a press3o (P) sejam uniformes [2,3]:

Y3 ;i P o= x; r; P50 g (1.1
onde:
Yi < fracio molar do componente i na fase vapaor
X, = fracido molar do componente i na Tase liguida
Pi$mt = pressio de saturagio do cémponente i
@ st - coeficiente de fugacidade do componente i puro na sua

pressao de saturagio.
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P = cpeficiente de fugacidade do componente 1 na solugio
b1
gasDsa
¥ = coeficiente de atividade do componente i na fase liquida

% .

Essa equacio & obtida a partir do critério de eguilibrio que
envolve & igualdade do potencial guimico de cada componente em cada
fase, aplicando o conceito de fugacidade para o caso especifico do

sistema de duas fases (liquida e vapor).

P %" & uma fungio apenas da temperatura 8 pode ser calculada

i
a partir de uma eguaglo para cilculo da pressio de vapor, como por

Fal

exemplo a de Antoine ou a de Clapeyron. Para estimar ¢i =
¢ign,f32*se necessario o usc de uma eguagio de estado. Para o caso
de sistemas & pressdes baixas ou moderadas, a equaglo virial
truncada apds o segundo termo pode ser usada sem prejuizo dos
resul tados cobtidos. Embora a eguacio virial tenha aplicacio somente

sat {que se refere & fase liquida) pode ser

em sistemas gasosos, ¢i
estimado porque & o coeficiente de fugacidade do i puro na sua
Pressio de vapor 8 £ssa pressio € a mesma para o vapor saturado e

para o liguido saturado. As expressoes abtidas apds o

desenvolvimento das equagdes sio [3]:

~ P iy
¢i-— eXP —g—§ Bii + = 5 % [‘ yjyk { Zéﬁ éﬂ) ] (1.2)
soatl

sat ii Pi (1.3)
& =  exp

* R T
onde: 5. . = &,. = 2B.. - B.. - B..

13 Ji J1i 33 11
& = & = & = 0
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i,j,k = indices dos componentes
0 coeficiente de atividade de wum componente 1 da solugio
liguida pode ser estimado indiretamente pelo 2% coeficiente virial,

&

isclando—o na equagio 1.1, Uma vez gue se conhecem todas as outras

Fad
sat

variiveis e sendo ¢i e ¢i calculados pelas equagdes 1.2 e 1.3,
tem—-se o valor de yi.

No caso das aplicacdes em grandezas associadas aos fendmenos
de transporte, & necessario primeiro obter o valor do potencial
intermolecular da espécie gquimica em questio. A expressic que
relaciona o 27 coeficiente virial com o potencial intermolecular ¢

pbtida da termodindmica estatistica (4}, dada por:

w
B = 2nN, j [ 1 - exp ( -F(r)/kT) ] ridr (1.4)
o
onde: NA = ndmero de Avogadro (vide apéndice A)
MNr) = energia potencial de interagio entre 2 moldéculas
r = disténcia entre os centros moleculares
k = gonstante de Boltzmann {vide apéndice A}

Através do potencial intermolecular, IM'{r), pode-se calcular os
coeficientes relacionados com os fendmenos de transferéncia de
guantidade de movimento (coeficiente de viscosidade), de energia
{coeficiente de condutividade térmica) e de massa {coeficiente de
difusan). Hirschfelder, Cﬁrtias e Bird [1] apresentam um estudo
detalhado da teoria cinética dos gases e sua relagio com oS
coeficientes de transporte, através do conbecimento das interagdes

moleculares.
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0 27 coeficiente virial assim como permite calcular todas as
grandezas mencionadas anteriormente, também pode ser estimado
através delas. Outras maneiras de calculid-lo sio0 os metodos
experimentais (vide Capitule I11l) ou as correlacdes generalizadas,
como por exemplo as de Pitzer-Curl [S5] e Tsonopoulos [6].

As diversas aplicacdes do 2% coeficiente virial nos calculos
de dados necessiarios ao desenvolvimento de processos quimicos,
demonstram a sua grande importincia.

0 objetivo desse trabalho € projetar, construir e testar um
equipamento para medir o 2% coeficiente virial de gases e/ou
solucdHes gasosas.

0 método experimental a ser utilizaedo serda o método relative
da variacio de temperatura a volume constante. UOs testes serio
realizados a pressdes proximas da atmosférica e temperaturas na
faixa de 298 a 323 K. Us resultados obtidos serio comparados com os
dados da literatura a fim de avaliar ,sua precisio e exatidio, de

modo a verificar o bom functionamento do equipamento.

Uma vez testado o equipamento, dominada a metodologia
experimental e assegurada a confiabilidade dos resul tados,
poder-se—& wtilizar o equipamento para outras faixas de

temperatura, envolvendo também diferentes substancias e solugdes
gasnsas, para as guais ainda ni3o existam dados experimentais

- P . o - - . .
disponiveis sobre o 2. coeficiente virial.
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CARFITULO II -~ A EQUACAO DE ESTADO VIRIAL:

0 estado gasoso, dentre os estados de agregagio da matéria, e
o gue permite, comnparativamente, uma descrigcio guantitativa
simples. A relac3o entre massa, pressio, volume e temperatura,
oferece condigdes suficientes para que se defina uma fase ou um
sistema gasoso. A equacio de estado de um gas € a relacdo
matemitica dessas gusatro grandezas.

Existem muitas equagdes de estado atualmente e cada wvez mais
novas equacdes sdo propostas. A grande maloria das  equacdes
existentes sic empiricas e por isso mesmo muitas vezes se  limitam
as substincias e/ou a faixa de temperatura para as quais foram
testadas utilizando-se dados experimentais.

A egquacgio virial surgiu a partir de uma base tedrica, a
Mecinica Estatistica, e & nesse ponto que reside sua malor
importéncia, embora a sua utilizaééﬁ esteja sujeita a algumas
limitagdes.

Dentro de um contexto histdrico, torna-se importante uma
revisio de duas eguagdes de estado, para melhor compreender a
importancia da base tedrica da eguagio virial. Sic elas, a equacio

dos gases ideais e a de van der Waals.

2.1 - A Equaclo dos Gases Ideais:

s

Robert Boyle 1niciou em 1682 os primeiros estudos do
comportamento pressio-volume dos gases [7]. Suas medidas indicavam

gue o volume € inversamente proporcional a pressio:
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onde ¢ & uma constante.

Foea relagio & definida como a Leil de Bovle e descrita pors

PV = C {(2.1.1)

A representagio grifica dos resultados de Boyle, mantendo-se a

massa fTixa e temperatura constante & dada pela figura I1.1:

»
V iHros BOD L.
60 1.
a0
20 \
! ! ! Ly
0 4 2 3 4 p,utm

Fig. IL1 - Representacio grafica dos resultados de Boyle
(T=29815K) [7}.

Experiéncias posteriores demonstraram gue a constante € uma
funcio da temperatura. Essa conclusioc € conhecida como a Lei de

Charles, onde:

C= (T =» PV = 1 (T (2.1.2)

Gay—Lussac realizou medidas de volume, mantendo a pressio
constante @ 2 massa de gas fixa. Suas descobertas indicaram que o
volume variava linearmente com a temperatura. A expressic grafica

de seus resultados estia representads na figura 11.2.
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y 4,°C

Fig. I1.2 - Representacio grifica dos resultados de Gay-Lussac (p=1 atm) [7].

Seus resultados s3p expressos matematicamente por:

‘ V= a + b.t {2.1.3)
onde: V = volume
t = temperatura
a,b = constantes
0 coeficiente linear da equagioc 2.1.3, a , € dado por Vo, que

& o volume do gis a temperatura de 0°C & o coeficiente angular, b ,

& a derivada a v . Assim:
& t

v = Vo + [ g : ]pt (2.1.4)

As experiéncias de Charles mostraram gue para uma massa Tixa
de gis sob pressio constante, o aumento relativeo do volume por grau
de aumento de temperatura-era o mesmo para todos os gasses NOs gquals
ele fez medidas. A esse aumento relativo de volume por grau, da-se

o nome de coeficiente de expansio térmica e sua expressio o

o = 1 Y (2.1.5)
o Y a8t p
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ao = gpoeficiente de expansio térmica a 0°c.

0 conceito de ceoesficiente de expansio térmica, aplicado a
egquagio Z2.1.4, juntamente com a definigcio da escala Kélvin, de
temperatura ab%wlutay leva através de um desenvolvimento matemitico
{71, onde a restrigio de massa fixa £ removida, a equaglio dos gases

ideais. Essa equacio, conhecida como Lel do Gas Ideal &

representada por:

PV = aRT ou Pv = RT {2.1.6)
onde:
v = V/n = volume molar do gias P = pressio
T = temperatura absocluta n = n. de moles do gas
R = constante universal dos gases = volume
A lei dos gases ideais & geral, nao contém nenhuma

caracteristica de um gas em particular, aplicando-se a todos sem
excecio. As isdbaras e isdcoras (figuras 1I1.3-a e I1.3-b) obtidas
em graficos, através da equagio dos gases ideais, tendo como
abscissa comum a temperatura absoluta e como ordenadas o volume
molar e a pressio, respectivamente; levam a conclus&es um tanto
absurdas em relagio ao comportamento observado nos gases reais.

Atraves desses graficos, conclui-se gque o volume de um gas
ideal mantido sob pressio constante @ zero a O K @ para um gés a
temperatura constante, a medids que a pressio s torna
infinitamente grande, o volume se aproxima de zero,

Na realidade, sabe-se gue o0s gases reais resfriados sob

pressio constante ou comprimidos isotermicamente, se liquefazem e
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Figura IL.3 - Isébaras (A) e is6coras (B) obiidas pela Lei dos Gases Ideals [7].

que épés sua liquefaglio nic se observa grande diminuigfo de volume
para nova reduscio dea temperatura ou aumento de pressio,.

A equagio do gas ideal falha na previsfioc de grandezas dos
gases reals a baixas temperatufas e altas pressdes. Ela £ tanto
malis precisa guanto maior for a temperatura em relagio -1
temperatura critica e guanto mais baixa for a pressio em relagioc a
pressio critica da substiéncia. 0 grafico a seguir (figura I1.4)
mostra as isotermas de um diagrama P-V para um gas real, onde se
pode verificar a dificuldade de se obter uma UGnica eguagic que
possa descrever as isotermas, dado o fato das curvas apresentarem
comportamentos singulares, em diferentes faixas de temperatura e

pressio.
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W

Fig. IL4 - Isotermas de um gés real [7].

2.2 = A Equac8o0 de van der Waals:

A equacio de van der Waals, datadse de 1873 [8B], foi uma das
primeiras tentativas de se modificar a =sgquaglo do gis ideal, a fim
de melhor representar os dados experimentals obtidos para um géas
real ou liguido.

0 ponto de partida no seu desenvolvimento foi corrigir, na
equacio do gas ideal, a falha dbvia de gue sob pressio finita o
valume de um gids € zero no zero absoluto de temperatura. A nova
gequacio gue prevé um volume positivo para o gas a 0 K foi o btida

adicionando-se uma constante positiva, b , ac volume ideal. Assim:

v = b + _ﬁﬁlm_ (2.2.1)

A constante b ¢ comparidvel aoc volume molar do liguido ou
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s6lido a O K. Ela procura levar em conta o fato de que as moléculas
tém volume ou entlo, gue hi Tfortes forgas repulsivas de curto
alcance entre elas. Um aumento de b causa um aumento na pressio,
mantendo—-se constantes a temperatura e o volume molar. A equagio
2.2.1 também prevé gue 4 medida que P torna-se infinita, o wvolume
molar aproxima—-se do valor limite b.

Definindo-se Z como fator de compressibilidade, dado pela

razao do volume molar observado (v) & o volume molar ideal (v_d),
B 1N
tem-se:
_ \% _ P v
Z = v — '“""‘_"\)—m—.'fr“—— (2-2-2)
id
Para o gas ideal, L = 1. Aplicando-se a equagio 2.2.2 na

2.2.1, ovbtém-se:

(2.2.3)

Ao
~4 "0

As curvas experimentals de Z para alguns gases, exXpressc como
uma fungio da pressio, sio apresentadas na figura II1.5.

A eguagio 2Z2.2.3 reguer gue o coeficiente angular, “ﬁg?“’ seja
positivo (pois no modelo proposto por van der Waals b € maior do
gue zero), o que nac explica o comportamento de gases como o CH‘ =3
CD2 por exemplo; mas represents adequadamente o Hz’ principalmente
nas regides de basixas pressdes.

A hipdtese de que as moléculas de um gis tém tamanho finito &
suficiente para explicar os valores de 7 maiores que a unidade. A
constante b que leva em conta as dimensdes finitas das moléculas,

torna o volume maior que o de um gas ideal.,
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Fig. IL5 - Graficos de Z em fungdo de P para diversos gases, a 273,15 K [7].

0 fator idealizado po

valores de ¢ menores gue 1

entre as moléculas do gas.

'que a exercida por um gas

levaram a

proporcional

conclusido de

an inverso do

Portanto, rearranjando a eq

da gual deve-se subtrair um

pressio devido as forgas de

l/vz. Entio:

r wvan der Waals para Justificar os
foi a existéncia de forgas de atracio
Essas forgas tornam a pressio mais baixa
ideal. Us estudos de van der Waals
gue essa reducio da pressiaoc seria
gquadrado do volume molar do gas.

uagio 2.2.1, tem—-se:

(2.2.4)

termo Que represente a redugldo da

atracio das moléculas, proporciconal a

i3
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onde a € uma constante positiva. 8 esgquagdo 2.2.5 é conhecida como a
equacio de van der Waals e as constantes a e b s3o caracteristicas
de cada substincia em particular, sendo vAdlida ndo sd para gases,
mas também para liquidos. Esta eguacio pode ser usada para ajustar
os dados P-V-T de muitas substincias sobre pequenas faixas de
temperatura.

Apds a eguagdo de van der Waals, surgiram muitas equagdHes
empiricas, com grau de complexidade wvariavel, gue procuravam
ajustar o0s dados sobre faixas mais amplas de pressio e temperatura.
Essas eguacdes possuem dois ou mais parametros e sio muito dteis
para ajustar curvas e interpolar dados; porém s3go vAlidas apenas
para as Taixas das variadveis e substancias para as gquais foram
testadas.

J. Jd. Martin {F] apresenta um grande numero de referéncias
sobre os diversos trabalhos realizados no desenvolvimento das
multas equacdes de estado existentes, tanto empiricas cComo
tedricas, sendp essas Ultimas baseadas na teoria cinética ou na
mecanica estatistica, envolvendo forgas intermoleculares. Palmer
[10 ] e Balzhiser, Samuels e Eliassen [11]1 também apresentam

resumns de diversas equagdes de estado empiricas.
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2.3 ~- A EqgquagSco de Estado Virial:

Antes mesmo do surgimento da Mecinica Estatistica, ciéncia que
forneceu &% bases tedricas para o desenvolvimento da equagio
virial, foram sugeridas equagdes de estado empiricas sob a forma de
série de poténcias. A representacio de uma fungfio através de uma
série de poténcias ¢ um recurso muito wtilizado na matemiatica e na
fisica [12].

Thiesen {131 em 1885 foi guem primeiro sugeriu a expansio em

série de poténcias, da forma:

au
-~} <

= 1 + Bp+ Coo+ Dp° + ... (2.3.1)

onde:

o = densidade = 1/v

B,C,D,... = 2?, 3?, 4?, ... coeficientes viriais respectivamente.
Em 1901, Kammerlingh-Onnes [14] escreveu a equacio na forma

polinomial e sugeriu o nome "copeficientes viriais" (de grego vis,

que significa forga)l:

Pv = A" + B" . C" . LA E” F. (2.3.2)

Kammerlingh-Onne s afirmou gque os coeficientes determinados ao
se ajustar um polindmio como o© de 2.3.2 ans resul tados
experimentais, nioc seriam o5 mesmos coeficientes da série infinita.

Para realgar esse ponto, ele escreveu:
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+ wa (2.3.3)

e reservou o nome ceoeficientes viriais para Bm, Cw, etc. Oz valores

. m w it [} .
de B" e C" se aproximam de B e C, mas Db", E e F" &30
completamente diferentes dos coeficientes correspondentes em 2.3.3.
A quantidade A é a mesma em 2.3.2 e 2.3.3 e obviamente € igual a RT

qgquando v € expresso em unidades de volume por mol. 8Se a equagio

2.3.%3 for escrita como:

Pv = A (1+ 2 + 5 4+ ) (2.3.4)
v

o resultado ¢ o mesmo da equagio 2.3.1. 0 fator A & chamado Aas
vezes de primeiro coeficiente virial.

A Mecinica Estatistica foi a ciéncia gue permitiu desenvolver
a egquagio virial teoricemente, relacionando os coeficientes viriais
com as forgas intermoleculares. Pretende-se squi apenas indicar os
passos que levaram & dedugido da equacio virial a partir dos
conceitos basicos da Mecinica Estatistica. Malores informacdes
sobre as teorias e o desenvolvimente matematico gue levaram &
forma final dessa equacio podem ser cobtidos nas referéncias [1, 4 e
121 gue tratam do assunto em gquestio de modo detalhado.

Um dos mais importantes conceitos da Termodindmica Estatistica
€ 0 da funcfo particsc. Ela estid relacionada com a saoama de todos
os estados gue um sistema pode assumir em relaglio aos nivels de
energia que suas particulas possuem. A eguacio 2.3.5 liga as
grandezas mecinicas da particula (velocidade, energia cinetica,

energia potencial, ...) Aas grandezas termodinimicas do sistema
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(temperatura, pressio, entropia, ...), atraves da relagclo snire a

funcgio particl3o Q & & energia livre de Helmholtz, A [1]3:

A= -k T 1nG (2.3.95)

sendo: k = constante de Boltzmann

it

T temperatura absoluta.

Do formalisma da Termodinimica tem—se que:

_ aa

entao:

P = kT [ g in Q ] (2.3.7)
g T

A fungio particic € dads por:

B /KT
Q = E e (2.3.8)
i
onde:
Ei = nivel de gnergia i do sistema
n = ndmero de diferentes niveis de energia do sistema

Para se determinar a fungio participo, precisa—-se conhecer o0s
niveis de energia do sistema. Para os gases ldeals pode-se utilizar
niveis de energisa dos constituintes individuais do sistema,
ignorando a interagio entre os mesmos.

Para os gases reais isso nio € possivel, porque sip justamente

essas interagdes entre as moléculas, as responsavels pelos desvios
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da ideal idade. Gupondo-se gue a energia total de um gis possa  ser
gscrita como a soma de duas parcelas; a energia  cinética, K e a

energia potencial, U, tem—se:

E. = K, + U, (2.3.9)

A energia cinética & obtida pels soma de todas as energias
cinéticas independentes. A energia potencial, no entanto, € uma
an¢§D de todas as coordenadas, envolvendo a distincia entre as
moléculas & a forga de interacio entre elas.

A abordagem mais simples para desenvolver a eguacio gue
determina a fungio particfo & considerar apenas as interacdes entre
pares de moléculas. Sendo entio a&a energia potencial total dada

por:

5 . (rﬁ ) (2.3.10)

c
I
™M
M >
c

onde :

it

0 energia potencial de interacio entre as particulas 1 e j

!

i distancia entre as particulas i1 e 3.

Atraves do conhecimento da energia interna total do sistema,
dada pela somatdria das energias de interagio entre o0s pares de
moléculas distantes entre si de r £ sabendo-se a energia cindtica
de cada particula, pode-se calocular a fungfo par t icio €, a partir
dela, obter—-se a expressio para a energia livre de Helmholtz em
termos das energias de cada particula, nos diversos niveis. A
equacio que fornece a pressio & obtida atraveés de um

desenvolvimento matematico complexp, a8 partir da eguacio 2.3.&6 ou

da 2.3.7. A expressio final da eqguagio da pressio, onde foram
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levados em conta as interagdes entre pares de molseculas €@

P LRI { T o« B } (2.3.11)
v v
onde B & o 27 coeficiente virial e a férmula da Termodinimica
Estatistica gque permite calcula-lo é:
w
B = 20N, I [ 1 —exp( - T (r)/ kT ) ].rzdr (2.3.12)
O
sendo:
NA = numero de Avogadro (vide apéndice A)
F'(r) = energia potencial de interacio entre 2 moléculas
v = gdistancia entre os centros moleculares

A equacgdo 2.3.12 € utilizada para um gis composto de moléculas
simples, esfericamente simétricas (por exemplo: argdnio).
No caso de solucdes gasosas, o 27 coeficiente virial gque

representa o desvio da idealidade devido & interaglo entre um par

de moléculas guaisquer, sera:
o
2
B, = 20N I [ i exp{ - Fu(r}f kT) ] .rodr (2.3.13)
Q

onde 1 e J sio espéclies presentes na solugio (podendo ser iguais ou

nan). A funglo energia potencial [ pode ser obtida de diversos
i
modelos moleculares, gue procuram representar [T como uma fungio
13
de r e de outras variaveis. Os mais conhecidos s&o: BGas Ideal,

Esfera Rigids, Sutherland, Lennard-Jones, Stockmaver, Pogo
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Retangular, Exp-& & Kihara [2].

A expressio 2.3.11 pars a pressio vale apenas para  gases gQue
apresentam peguenos desvios da idealidade, pois s5 considera as
interagdes entre os pares de moldéculas. Para gases de maior
densidade é preciso inserir termos que representem as  interascdes
entre conjuntos maiores de moléculas (trios, quartetos, etc). Essas
novas interagdes alteram o termo da energia potencial total dada
peia equagio 2.3.10, Um novo tratamento matemdtico leva entZo a

equacin 2.3.11 a ser escrita como:

Pv -1 +B ,_E D+ ... (2.3.14)

RT v Y, v

A& equagdo 2.3.14 ¢ a equagio de estado virial, escrita muitas

vezes também como uma série infinita de poténcias da densidade

p (= 1/v):
Pwv 2 3
= 1 + Bp + Cp™ + D™ + ... (2.3.153)
RT
onde B, £, D, . sap © 2?, 3?,4?, «o. coeficientes viriais

respectivamente.
A forma da equagio 2.3.14 ¢ também conhecida como Forma Virial
de Leiden, em virtude da cidade onde foi desenvolvida. Uma outra

forma de escrever a equagio virial, conhecida ctomg Forma VYirial de

Berlim, & como uma série infinita de poténcias da pressio:

= 1 + BP + CP + D'P + ... (2.3.16)

0|
—il<
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Como pratica geral, o nome coeficiente virial € dado para B,
£y Dy, v 8 ndo para B ,0°, D',... As relagdes de equivaldncia
entre esses coeficientes, dadas a seguir, estio demonstradas no

ap&éndice B:

B = B / RT (2.3.17-a)
. 2 2

C' = (C - B?) 7/ (RT) (2.3.17-b)
D* = (D - 3BC +2B%) 7 (RT)? (2.3.17-¢)

Os coeficientes viriais independem da pressio e da densidade e
para componentes puros eles sio funclo sé& da temperatura. Para
salugdes gasosas, os coeficientes viriais dependem da composicio e
as regras gerais de mistura para calcula-los, obtidas da Mecanica

Estatistica, sio:

m ™m

B= L I v, v,B (2.3.18-a)
it=4 =1
m ™m m

C= ¥ I X Yo Y Yy Cx (2.3.18-b)
Tt=4 j:?, k=1

-~ L] =] - . n . -
onde B & € sd0 0 2. & 3. coeficientes viriais da s o luglio gasosa;

£

i, J, k, w30 os componentes; m € o numero de componentes da
solugdo e ¥ € a fraglio molar do componente. Para uma soclugfo

hinasria tem—se:

F4 2

B = ‘;"1 B’«’L “+ 2 y1y2812 “+ yzszz (2-3-19“3)
o oy z 2z a B
C= vl V3770, Sy y,Co, v v.5.,, (2.3.19-b)

Quando os jindices dos copeficientes viriais diferem, eles

recebem o nome de coeficientes wviriais cruzados.
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4 dimportincia da equagdn virial reside no  fatoc dela ser a
tnica eguagdo de estado conhscida que possul base tedrica. Oldém
disso, a sua extensio direta nos cidlculos de solucdes gasosas,
constitul uma grande vantagem para aplicagio em problemas de
equilibrio de fases. A equagio virial forma a conexl3o entra2 os
resultados experimentais e 0 conhecimento das interagdes
moleculares. A interpretacio dos coeficientes viriais em termos das
propriedades moleculares, conforme mencionado anteriormente, € que
o 27 coeficiente virial representa os desvios ds idealidade gue
ocorrem devido a2 interagio entre duas moldéculas; o 3° representa
desvios correspondentes a interacdHes entre trés moldéculas e assim
por diante. Embora a equag¢io virial seja de grande importincia, ela
apresenta limitagdes relevantes. A convergéncia das séries nio &
muito boa, exceto a densidades moderadamente baixas [12]. Michels e
Michels [13] em 1937 demonstraram uma evidéncia experimental de
que a série diverge a altas densidades.

Abaixo da temperatura critica a série £ convergente até a
densidade do vapor saturado, mas £ divergente para liquidos. Acima
da tempersatura critica, como regra geral, a convergéncia comegca a
falhar. Para fins priaticos, considera~-se o ponto de densidades
iguals a aproximadamente a densidade critica ou a densidades 200 a
300 vezes a densidade de um gas ideal nas condigdes padrio (273,15
Kel atm}, como o ponto onde a equacio comeca a falhar.

Se forem utilizados poucos termos da série, a densidade maxima
para a gual a série converge deve ser aproximadamente metade da

densidade critica. Normalmente, face 3 auséncia de dados sobre os
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. . - - . . o - . N
cosficientes virials de maior ordem (30 em diante ) , wutiliza-se a

equacio virial na forma truncada apds o ssgundo termo:

P v _ P v " B'RT _

PY = 1+ B/ =1+ 2 (2.3.20-a)
0w

P v B P Pv . (2.3.20-b)

Tt - Y ®T rT - 1 * B'P

A forma truncada se aplica apenas para casos a baixas
pressdes. Em geral, fornece bons resultados a densidades até 1/4 da
densidade critica e representa bem o comportamento de vapores em
temperaturas subcriticas, até pressdées da ordem de 15 atm. Em
temperaturas mais elevadas ¢ apropriada para gases numa faixa
crescente de pressio, 2 medida que a temperatura aumenta [3,7,1Z].

Guando ha necessidade de se extrapolar dados experimentais, a
utilizagldo da egquagio wvirial £ aconselhiavel, uma wvez que as
equasdes de estado com bases empiricas tém sua validade restrita as
regides para as quais s ajustam os dados, tornando a extrapolacio
arriscada. No entanto, cuidados na extrapolacio de dados s3oc sempre
Necessarios.

A figura [1.&6 mostra esguematicamente a faixa dtil (&rea em
branco) de validade da equagio de estado do virial, onde s3o
apresentadas isotermas num diagrama P-v.

A determinagio dos coeficientes viriais a partir de dados
experimentais serid considerada no préximo capituleo. Na pratica,

utiliza—-se poucos termos das séries, reduzindo-as a um polindmio.
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Figura II.6 — Diagramoe P-V da faixa de wvalidaede da equaglc wvirial
denctado pela regidic sem ranhuras. Os tragos diagonais representam

a regilic de liguidos e gases densos e a drea cruzada ¢ regido de
de duas foses [123].

A relacdes entre o ceoeficientes das séries de pressioc e de
volume, dadas pelas expressdes 2.3.17, aplicam—se somente a séries
infinitas e cuidados sip necessiarios na analise de dados
experimentais.

Rowlinson [146], Beattie e Stockmayer [17,18] demonstraram gue,
para um numero finito de termaos, os dados experimentals se ajustam
melhor ao polindmio obtido da série do inverso do volume (ou da

densidade) dgo gue ao da série de pressio.
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CAPITULO ITI -~ HETODOS EXPERIMENTAIS PARA CALCULO DO SEGUNDO

COEFICIENTE VIRIAL

3.1 —~ Introdugio:

Existem diversos métodos experimentais utilizados psra medir o
2% coeficiente virial de gases e/ou sclugdes gasosas. Esses métodos
podem ser divididos em dois grandes grupos:
¥ medidas P-v—T;
¥ métodos diversos.

Mo grupo de medidas P-v-T, as.valor9$ da pressioc e temperatura
sio medidos em mandmetros e termdmetros de uso comum. As diferentes
técnicas existentes sio provénientes das maneiras utilizadas patra
se medir o volume molar. & abordagem mais direta £ determinar a
massa do gas e seu volume separadamente e entio obter o volume
malar, v (=V/n) pu a densidade p (=n/VY) por divisZo [12].

As medidas P-v-T se subdividem em dois outros grupos:
¥ medidas a baixas pressdes: siog aguelas nas guais as pressdes  sio
lidas em colunas de mercurio. Em geral, sio pressdes prdximas da
atmosférica ou um poucdD menores
¥ medidas a altas pressdes: utilizam como dispositivo padrio de
medida da pressao ¢ pistio livre, gque se baseia na relagdo da forga
exercida sobre uma superficie e sua &area. Esta relagcido & a
definicic bisica de pressio e através dela determina—se seu valor.

As medidas P-v-T 55& responsavels pela maior parte dos dados
conhecidos sobre cogficientes viriais, no entanto, diversas outras

tecnicas podem ser Wtilizadas para esse mesmo fim. Estas novas
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técnicas requerem, alsm das medidas de pressio e temperatura, dados
sobre uma ou mals grandezas especificas do método utilizado.

Os mais conhecidos sio:

- matodos dticos: envolvem medidas do indice de refragio 4camc uma
funcio da press3o do gas a temperatura constante. O indice de
refracio € relacionade com a densidade de um gas através de uma
equacio da forma virial [19];

- expansoes Joule-Thomson: realizam medidas do coeficiente de
Joule~Thomson, g ({(coeficiente ispentidlpico) e ¢ (coeficiente
isotérmico} [20,21];

- compressdes ou expansdes din3micas: baseiam—se no fato de gque s
taxa de expansio ou compressic de um gis sob um pisti33o depende de
sua eguacho de estado [{22]:

- velocidade do som: relacionam medidas de Qelocidade do s=som comoD
uma funcio da pressio, levando a informagdes sobre B. E um método
rapido € permite trabalhos a tempersgturas dificeis de alcangar em
outros metodos {2373

- equagio de Clapeyron e medidas de capacidade calorifica:s as
imperfeicédes do gis podem ser obtidas a partir de dados do calor de
vaporizacio e pressio de vapor, através da equagio de Clapeyron,
que & regarranjada, relacionando-a com a equagidoc virial [2417]. f
dependéncia da capacidade calorifica a pressio constante em relacgio
a pressiao, fornece informagcdes sobre os coeficientes viriais [23]3.
- misturas gasosas: sio métodos gque consistem em medir o
coeficiente virial cruzédo, B12’ medindo-se a mudanga de pressio

que ocorre guando dols gases reais sio misturados a temperatura e

volume constantes, ou entio, a mudangca de volume nas misturas
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realizaedas a press30 e temperatura constantes (26,727,287,
- znlubilidade de =sdlidos ou liguidos em gases comprimidoss
desvions da idealidade produzem mudangas na solubilidade de sdlidos
ow liguideos que se evaporam . Assim, medidas da %ol’ubilida 2
fornecem informagdes sobre os coeficientes viriais [Z29].
- cromatografia gas-liquido:s utiliza-se a cromatografia gas—ligquido
para obter valores de Bzz’ baseando—-se em medidas dos volumes de
retencio para viarias pressdes de gas de arraste e extrapolando para
pressio zero do -aas [30].

Devido ao iato desse trabalho tratar de um método gque envolve
medidas P-v-T, maior atengio serid dada a esse grupo. Detalhes

relativos aos diversos métodos aqui citados, podem ser encontrados

nas respectivas referéncias.

3.2 - Medidas P-v-T a baixas pressdes:

Na obtengic dos coefictientes viriais a partir de dados
experimentails de pressio, volume e tehperatura, & importante
realgar alguns aspectos. A baixas densidades n&o ha grandes desvios
da idealidade e portanto, nic hd um efeito muito mensurivel para se
avaliar o 2° coeficiente virial. A densidades mais altas, os
desvios s3o maiores € a contribuicio do terceiro coeficiente virial
e dos coeficientes de maior ordem s2c0o tambeém maiogres. Torna—-se
assim, cada vez mais dificil distingllir as varias contribuigdes. A
tabela III1.1 iflustra es£es fatos, através dos resultados obtidos

A o . "
para o argdnio a 25C e diversas pressdes.
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Tabsla [I11.1: Valores de Pv/RT para o argdnio a 2570 [1213.

{&Zm) Pv/RT {série da densidade) Pv/RT {(série da pressio)
1 1 - 0,00064 + 0,00000 + ...1 1 — 0,00064 + 0,00000 + ..,
- 10 1 - 0,00864B8 + 0,00020 + ...{ 1 — 0,00644 + 0,00015 + ...
100 1 -~ 0,06734 + 0,02127 + ...|] 1 - 0,0643% + 0,01519 + ...
1000 1 - 0,368404 + ©,68788 + ...| 1 - 0,64387 + 1,51893 + ...

8 situagcio ideal seria obter medidas extremamente precisas
estendendo-—as a densidades muitp baixas, de mpdo que 0s
coeficientes viriais pudessem ser determinados por uma sucessic de

processos limites [L2]3. Assim:

B = 1lim [{(Pv/RT) -~ 11v ou RTB = lim [&(Pv}/dp] {3.1)
2 > © £ » 0
€ = lim [{Pv/RT) - 1 - Bp]v2 ou RTC = 1/2 lim [azin)fapzj (3.2}
&+ o £ > 0 '
- 2. % 1 . 3 3
D = 1im[(Pv/RT) - % - Bp - Cp"lv ou RTD = lim [& (Pv)/dp™] (3.3)
£+ o o+ 0
Na pratica somente B pode ser determinado com boa precisio,
mesmo a partir dos melhores dados  P-v=T. 0Oz valores de € s3o

consideravelmente menos precisos e valores confidveis de D sio
praticamente desconhecidos experimentalmente. Nem mesmo o sinal de
D pode ser determinado com certezs a partir da maioria das medidas,
apesar de consideragdes tedricas sugerirem que ele seja positivo
para grande parte das substincias comuns a baixas temperaturas.
Robert Boyle foi quém realizou no 'século XVII ag primeiras
medidas quantitativas F-v-T, utilizando uma aparelhagem cujos

principios de funcionamento serviram de base para os equipamentos
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gque se desenvolveram posteriormente. Esta apsrelhnagem consistiz
essencialmente de um tubo em "J", com a extremidades mals curta
fechada & a mais longa aberta. 0 mercdrio confina o gas =m  estudo
£l
na parte mais curta, gue £ calibrada para servir como uma bureta de
g4s. Tomam—se medidas da altura de mercurio, "h", para que a
pressio do gis seja determinsda. A adig3o de mercidrio, feita
normalmente pela parte inferior do "Jd" (vide figura IIl1.1}, permite

alterar a pressio e o volume, Conant [31)} apresenta uma revisao

detalhada dos experimentos originais de Boyle.

admissio de merctric

Fig. L1 - Equipamento de Boyle para medidas P-v-T a baixas pressfes [12].

Os métodos de medidas P-v-T & baixas pressdes s3g comumente

subdivididos em dois gQrupos:
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# miiodos absolutost nos guals valores do  segundo coeficier e
virial =30 obtidos de medidas diretas de pressio, volume e
temperaturag

# mftodos relativost nos guais o 2% cpeficiente virial & obtido a

partir da diferenga no comportamento P-v-T entre o gis de interesse

e um gas de referéncia.
3.2.1 - Métodos Absolutos:

Cs diferentes métodos absolutos existentes, conforme
mencionado anteriormente, s3co derivados da aparelhagem utilizada
por Boyle. A distingio entre eles deve-se principalmente 4 maneira
de se obter os dados relativos ao volume molar. Esses métodos se
desenvolveram juntamente com as técnicas usadas nas pesquisas sobhre
densidades de gases e termometria com gases.

Os métodos relacionados com pesquisas de densidades de gases
mais comuns sig agueles nos guais quantidade§ pesadas de 1iqu;do
sA0 vaporizadas em um volume fixo e as pressdes sio medidas para
uma série de temperaturas diferentes. Experimentos gue envolvem
vapores proximos das condigdes de condensagiao  podem  ter sua
exatidio comprometida devido aos efeitos de adsorglo dos vapores
nas paredes de vidro do sistema.

Os termbmetros a gas também podem ser utilizados para o
célcglc do 2° coeficiente virial. Existem basicamente dois tipos
distintos: k
- Termdmetros a pressio constante [12,32]: a aparelhagem basica

utilizada ¢ apresentada na figura III1.2. Um volume fixo de gis V &
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temperatura sxperimental T € conectado por um tubo fino a2 um volu: =
varifvel VD, mantido 4 temperatura fixa TO. A medida esm gue se
varia T, a pre~sdo PQ o sistema € mantida constante, ajustando-se
D volume VQ, que injeta ou retira gas de V., Uma sdrie de cgrridas &
feita a diferentes pressdes PO e o 27 coeficiente virial pode ser

calculade pelo conhecimento das gquantidades de gis injetadaes em V

de VD; para tanto, basta conhecer o seqgundo ceoeficiente virial de

gas a To'

Para o mandmetro

.1
|
!
;
|
i
s
!
|
{
-

b o vt e o o e wae - — — — — r—

Fig. 1.2 - Esquema do termimetro gasoso a pressio constante
usado em medidas P-v-T a balxas pressades [12].

- Termbdmetros a volume constante [12,33]: a descricfo a seguir se
refere ao esquema apresentado na figura 111.3. 0 gis € carregado no
volume V e uma série de leituras de pressiio ¢ feita para diferentes

valores de T, com o nivel de mercurio fTixado em hi'
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Fig, 1.3 - Esquerna do terrmdmetro gasoso a volume constanie
usado em medidas P-v-T a balxas presses [12].

Outros métodos absolutos utilizados para calculo do
27 coeficiente virial s3o agqueles, gque realizam compressdes ou
expansdes a temperatura constante. Cottrell L3431, Keesom [33] e
Kistemaker & Keesom [346] desenvolveram pesquisas uwutilizando tais

metodos, realizando medidas de B para Cﬂz, He e misturas CDsze.

3.2.2 = Métodos Relativos:

Quase todos os meétodos absolutos mencionados no item anterior
podem ser adaptados para madida? relativas. Dos métodos absolutos
tratados, os gque envolvem compressio e expans3o a2 2 temperatura
constante s3c os gue foram mais amplamente utilizados em adaptagdes

para métodos relativos, sendo o nitrogénio o gas de referéncia mais

usado.
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fAddingley e dhytlaw-Gray [37] em 1928 realizaram um dos
primeiros experimentos utilizendo um mdtodo relativo para cdlcoulo
do segundo coeficlents virial, através de uma aparelhagem
relativamente simples. 0 mdtodo consistia em iniciar com volumes
iguais dos dois gases (de estudo e de referéncia) que eram
confinados com mercdrio, &2 mesma pressio, conforme indicado por um
mandmetro diferencial sensivel. 0 mercudrio era drenado, de maneira
que ps gases sEe expandiam, mas as duas pressdes eram  mantidas
iguais. Para tal, retirava—-se gquantidades de mercurio, que eram
diferentes para os dois gases, a menos gque eles apresentassem a
mesma eqguacio de estado. As quantidadea removidas eram determinadas
com grande exatidid3o por gravimetria. A diferenga entre os
coeficientes viriais € proporcional & diferenca das massas de
mercdrio gue foram retirsdas. Uma das vantagens desse método era o
fato de que todo 0o gés se encontrava a mesma temperatura. Isso e
importante pois B & fungio da temperatura. Os resultados poderiam
ser mascarados caso existisse um gradiente de temperatura na
amostira de gis sob investigacio. A desvantagem desse método € que a
fai»a de temperatura ¢ limitada devido ao uso do mercdrio. O
esquema da aparelhagem wutilizada por Addingley eWhytlaw-Gray &
apresentado na figura 111.4.

Ao longo dos anos, essa técnica foili refinada e melhorias
acrescentadas. 0 trabalho de Addingley e Whytlaw-Gray serviu de
base para Hamann e Pearse [38] que determinaram o 27 coeficiente
virial de alguns gases éanstituidas de moléculas orgidnicas & para
Zandbergen e Beehaker [39] que realizaram experimentos com misturas

de Nz—Hz, Qr~Hz e ﬁrmNz em temperaturas entre 170 e 292 K.
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Figura IIL.4 - Equipamento utilizado por Addingley e Whytlaw-Gray para
determinaciio do B de gases pelo método relative [37].

A e B = cilindros de vidro
C = Iinhas de comunlcaciio com a aparethagem para preparo dos gases

D = saidas providas de armadilhas frias para os gases, manguelras de
borracha e reservatérios de mercimlo.

X, ¥ = niveis de mercirio do mandmetro diferencial
E = manometro diferencial de mercirio

Lichtenthaler, Schramm e Schiafer [40,41] publicaram em 1969
trabalhos utilizando o método relativo da expansio para calculo do
2% coeficiente virial, com medidas realizadas em pressdes abaixo de
1 atm e temperaturas na faixa de 288 a 323 K. Esse trabalho foil
seguido por outros dos mesmos autores e colaboradores [42,435,44,45
e 463, o0 Qqguals apre%entaram novos dados experimentais em
diferentes condi¢dHes ¢ para diversos sistemas; alem de alguns

aperfeigcoamentos implementados na aparelhagem.
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Schramm £t al. [47] publicou em 1991 um artige no gual s3o
mencionadas as Ultimas melhorias realizadas na aparelhagem. S0
elas: banho termostitico melhor, um sistema de vdcuo mails potente,
aparelhos eletrdnicos mals estiveis e um novo volume varidvel
(parafuso micrométrico) gue dispensou o uso do mercirio tanto para
esse fim como da fungio de leidD confinante.

Os métodos relativos também podem ser realizados a volume
constante. Nesse caso inicia—-se com os dois gases a volumes e
pressdes iguals, muda—-se a temperatura e entio reestabelece-se a
igualdade de pressio. Este método foi utilizado por Beenakker [48]
e mede essencialmente a razio enéré a diferenca dos coeficientes
viriais em cada temperatura e a diferenca das temperaturas (AB/AT).

Este trabalho de tese utiliza esse mesmo métodeo, adaptando as

melhorias apresentadas por Schramm.
3.3 ~ Medidas P~v~T a altas presstes:
2.3.1 - Métodos Diretos:

Az medidas P-v-T realizadas a altas pressdes envolvem os
mesmos principics bésicos descritos nos métodos para baixas
pressies.

Os metodos diretos concentram~se na determinagio da massa de
gas usada e do volume que ela ocupa; Uma das maneiras mais simples
consiste em preencher u% volume conhecido com gas a uma determinada
pressioc e temperatura e entio, obter a gquantidade de gas ne volume

através da pesagem do recipiente. Essa técnica mais simplificada
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tem sido usada com pouca fregidncia.

Experiéncias com volume fixo tém sido mais utilizadas em
combinagio com determinagdes do volume normal (volume ocupado pela
massa de um gias a 0°c e & atm), do que com determinagfes da
quantidade de gas usada. Nesses experimentos, um recipiente &
preenchido com gds a alta pressi3o e esta, juntamente com a
temperatura, sio medidas. 0 gis € entio expandido para a pressio de
aproximadamente 1 atmosfera e a pressi3o € novamente medida. Issa
determina o volume normal. Mede-se entio dados de uma isoterma do
diagrama P vs. v para repetidas corridas. Diversos trabalhos de
metodos diretos e o0s esguemas d§$ equipamentos utilizados sio

apresentados por Mason e Spurling [12].
3. 3.2 - Métodos de Expans3io:

Entre os métodos de expansico a altas pressdes, o mais
conhecido e utilizado no meio cientifico € o de Burnett [49]). Foi
-introduzido em 1236 como um método de expansdes maltiplas que
evitava a necessidade de determinacdes exatas de volume; medidas
diretas de massa ou volume normal; medidas de temperatura absoluta
e 0 uso de merciric como fluido confinante. Uma aparelhagem tipica
de Burnett esti representada pela figura I11.5.

0 metodo consiste em inicialmente confinar wuma guantidade
desconhecida do gas a uma pressi3o alta, dentro do volume Vl, com a
valvula de expans2o E féchada, anotando~-se o valor da pressio.
Deixa-se entio o gis expandir-se para V e mede-—-se novamente a

2

pressio apds et . ngir o equilibrioc da tempersatura. A védlvula E &



. = s
Capitule I - Motodoe Exper. g/ Cdlewle do 20 Coef, wvirial 37
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Flg. ITL.5 - Esquema do aparelho de expans3o de Burnett [12].

entio fechada novamente e V2 & evacuado. Esse processo continua até
gque a pressio seja suficientemente baixa.

Fatores de compressibilidade e, os coeficientes viriais podem
sgr obtidos a partir das séries de pressdes medidas, sendo qgue a

nica informagiao requerida (além dos valores das pressées) & a

razdo entre os volumes V, e V

1 ot Para um gas perfeito, & razioc do

volumes seria igual & razi3p das pressdées (antes e depois da
expansio) 2 pode ser entio deduzida por extrapolagic dos resultados
para um gas real ap limite de pressio zero. Diversos procedimentos
diferentes foram adotados para essa operagio. Burnett sugeriu
griginalmente que a razio dos volumes fosse determinada  por um
experimento separado, “cnde MHélio seria usadop COmo gas de
referéncia. Isso implica que a razio dos veolumes permanscera

constante por um periodo de tempo. H& um procedimento preferido que
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¢ peErmitir gue cada série de determinasdes de razio das pressdes,
tenha suwa propria determinacio da razio dos volumes, Lsse método
tem sido adotado pela maloria dos pesgulisadores atualmente.

fa) pri#cipai gdesvantagem do mitodo de Burnett € gue ole nio
pode ser usado em regifes onde Pv & uma funcio gue wvaria
rapidamente com P, Em ocutras palavras, o método nio pode ser usado
acima de aproximadamente 200 atm para gases comuns, ha reglio
critica, ou préximo da linha de condensagioc de um vapor. Esse
método também tem sido raramente usado para pressdes abaixo de 1
atm, onde parece nio ter nenhuma vantagem em particular sobre os
autros métodos mais utilizados.

A segulr ¢ apresentado um esguema dos métodos experimentais

utilizados para caleculeo do 27 coeficiente virial, de acordc com a

classificacio apresentada nesse capitulo.
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CLASSIFICAGAO GERAL DOS METODOS EXPERIMENTAIS PARA
CALCULO DO SEGUNDC COEFICIENTE VIRIAL

M
E 3 Mé&todos Diversos:
T - métodos Sticos
O ”
D - expansdes Joule—~Thomson _ .
o ~ compressdes ou expansdes dindmicas

- velpcidade do som
s -

- equacio de Clapeyron

- misturas gasosas
E ~ solubilidade de liguidos e sdlidos em gases
X - cromatografia gas—liguido
P o]
E
j 4 Metodos
1 Medidas a baixas Absolutos
g —s pressdes (colu
N nas de Hg) Mé&todos
T Relativos
A
é by Me2didas Pr~v~T —ul

Métpdos
Diretos

Medidas a altas
3 pressées {(pis—
tio livre)

Métodos de
Expansio
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CAPITULO IV ~ OS HETODOS RELATIVOS: PRIMNCIPIOS GERAIS

4.1 - IntroducZo:

Doas métodos experimentais para calculo do segundo coeficlente
virial de gases e/ou solucdes gasosas apresentados no Capitulo I11,
foi escolhido para esse trabalho o metodo relativo a baixas
pressdes. Essa escélha se deve principalmente aos seguintes fatos:
1 -~ para as condi¢des de haixas pressdes, os métodos relativos tém
apresentado medidas mais exatas do que métodos absolutos
comparaveis [12];

2 — nao sio necessarias medidas muito precisas de temperatura e
pressio, uma vez que por se tratar de um metodo relativo, os erros
cometidos (principalmente erros sistemidticos) ocorrem com ambos o0s
sistemas gasosps -~ de estudo e de referéncia - 8 2 as  suss
influéncias se cancelam mutuamente, quande &€ feita a comparacgio
entre os gases, compensando assim  esses erros. hNo  caso do
méetodo escolhido para este trabalho, as medidas de diferenga de
pressio entre os 1adoscda sistema {Ap) e a variliacio de volume (Av)
necessaria para eliminar'ép, devem ser conhecidas com exatid3og

3 ~ oz equipamentos utilizados no método s3o0 muito mais simples gque
us dos métodos absolutos, uma vez gque operam a baixas pressdes.
Isto evita dificuldades de manipulacio experimental;

4 — como os métodos relativos sZo projetados para  experimentos a
baixas pressdes, evitam—se determinag¢des graficas para calculo do
2% coeficiente virial, comoc pode occorrer nos métodos absolutos;

5- medidas diretas do volume molar ou da densidade do gas sao

desnecessariss, uma vez gue o importante € a3 comparagido entre os
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estados finais apresentados por cada sistoma. Deasse  modo, a
exatidio e precvisio necessiarias sfo concentradas no valor de B para

o gas de referéncila e nos valores de Ap e Avi

& — os resultados obtidos com métodos relativeos =30 facilmente
convertidos em absolutes, pois o gids de referéncia € normalmente

quase ideal, se comparado com o de interesse;

7 - & um metodo relativamente simples guanto a operacfo do

equipamento & de baixo custo operacional.

As principais desvantagens desse método, quando comparado com
um método absoluto, como por exemplo o de Burnett, s3o:
¥ a dependéncis de valores exatos de B para o gas de referéncia.
Normalmente esses valores sio obtidos de métodos absolutos.
¥ dificuldades em se obter coeficientes viriasis de maior ordem (C
ou D), uma vez gue o método baseia-se na forma truncada da equagio
virial apds o 2% termop, © gue restringe seu uwso a obtencio de
valores de B. Além disso, as condicdes experimentais nas quais esse
método & aplicado devem ser tais que a simplificagcio de se utilizar
a equagio truncada nioc prejudigue o valor da grandeza medida; por
isso ele & usado a baixas pressdes.

0 método relativo a baixas pressdes pode ser aplicado de duas
maneiras distintas:
1 - variacio isotérmica do volume (através de compressio ouw
Bxpansio).
2 — varliacio l1socdHrica da temperatura (atravées de aguecimento ou

resfriamentol}.

[
S
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4.2 ~ Principio Geral dos MHélodos Eelatlvos:

0s métodos relativos baseiam-se no fato de que dois gases
diferentes comportam—se de maneira disti ta numa exp Nsio
isotérmica ou numa variagcio de temperatura a volume constante. Esta
diferenca pode ser expressa em termos do 27 coeficiente virial.
Utiliza-se um sistema de 4 (gquatro) células — esferas de vidro -~ de
volumes aproximadamente iguals dispostas duas a duas dentro de um
banhto termostatico. Esse conjdunto de pares de ceélulas &€ separado
por um equipamento {(condensador de membrana — CM) capaz de medir
sensiveis diferengas de pressio em relagio aos lados do sistema,
onde estio cada um dos pares de células.

As celulas sao preenchidas com um gis de cada lado do sistema.
E feita a equalizagdo da pressio e o0 valor indicado pelo CM &

anotado. As figuras IV.1 e IV.2 ilustram de maneira mais clara o

principio geral dos métodos.

4.2.12 Método Relativo da Expansio Isotérmica:s

Para o método da expansio isotérmica, o© passo seguinte ao
preenchimento das células e egualizacio da pressido £ isolar uma
célula de cada lado, fechando as valvulas gue permitem a
ccmunicécéc entre elas. Essas células separadas s3o entio evacuadas
e em seguida isoladas do restante do sistema, de modo a permitir
posterior expansio dos gases. A temperatura do banho & mantida
constante, controlada pelo termostato.

Um dos lados do sistema possul um elemento de volume variavel

{parafuso micrométrico - PM), gue consiste de um pistioc contido em
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um tubo {ambos feitos de ago inoxidivel), gue pode deslizar por
gpsse Lubo, sendo assim capaz de comprimir ou expandir o gis desse
lado do sistema, aumentendo ou diminuindo sua pressio. 0 pistio do
PFM  possul uma escala que permite calcocular o wvalor do =318}
deslocamento. No inicio, esse pistfo se encontra na posigio da
escala denominada hi e o CM fornece uma leitura digital anotada

como "Ponto Zero" - PZ (figura IV.1-4).

IGUAL DADE DE PRESSAD
ANTES DA EXPPANSEO

CM

hl

IGUALDADE DE PRESSAD
PELO ACIONAMENTO DO
P.M.

EXPANSAD: SURGE A
C.M.
BIFERENCA DE PRESSAO

Figura IV.1 - Principio Geral do Método Relative da Expansiio Isotérmica




coapitula IV -~ 05 Métodos Relatives: Frivefipios Oerais A4

A expansieo € feita simultaneamente dos dois ladeos, de modo a
permitir peguenas deformagdes na mesmbrana do CM (vide maiores
detalbhes desse equipamento no Caplitulo VI 2 Apéndice D) . Os gases
passam entio a ocupar aproximadamente o dobro do volume inicial e
surge uma diferenga de pressio entre o0s lados, detectada pelo
condensador de membrana (figura IV.1-B).

0 novo valor da leitura fornecida pelo CM pode ser alterado de
modo a retornar ao valor original lido, PZ, antes da expansio. Para
isso, utiliza-se o parafuso micrométrico, que 1ird comprimir ou
expandir o gds gue estid do lado do sistema denominado "lado
varisavel” (em contrapartida ao outro denominado "lado constante”},
de modo a eliminar a diferenga de pressio decorrente da expansio.
Apds atingir o valor inicial apresentado pelo M, o© pilstio do

parafuso micrométrico encontra-se na pasigao h2 {(figura IV.1-C}.

4.2.2 -~ Método da Variacgi3o de Temperatura a Volume Constante:

De modo semelhante ao descrito acima, o metodo da variacio de
temperatura também se baseia na diferenga de pressico que surge
entre os dois lados do sistema, causada neste caso, pela alteragdo
da temperatura.

Assim, apds o preenchimento das células com o0s gases e &
equalizacio da pressio, os dois pares de celulas que se encontram a
uma temperatura inicial Tl s3o isclados do restante do sistema
experimental. 0O pistio do PM estd na posic®o hil e o sinal do CM &
tomado novamente comb o "Ponto Zero" — PZ (figura IV.2-A).

Utilizando-se o termostato eleva-se {ou abaixa-se) a

temperatura do banho, no gqual estfo imersas as quatro células, o
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<, 16U DADE DE PRESSAD
mi{”’ o AHTES DO ARUECHAENTO
- i gwj PM.

hl

T1

IGUAL DADE DE PRFSS8AG
PELO ACIOMAMENTO DO
M.

_—6 AQUECIMENTO: SURGE A
. DIFERENCA DE PAESSAN
| : P.M.

hi

Figura IV.2 - Principio Geral do Método da Variacio de Temperatura a Volume constante.

condensador de membrana e o parafuso micrométrico.
Ao atimgir a temperatura final desejada - T2 - e estabelecido
0 equilibrio térmico do sistema, surge uma diferenga de pressio

detectade pelo condensador de membrana {(figura IV.Z2-B).
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Para retornar ao valor inicial

modo descrito anteriormente e e’

posigio final hi

Baelotlwas: Primclipicoe darais

(PZ) wutiliza-se o FM do mesmo

pistfo se encontrara entio na

(figura IV.2-C).

Ambos 0s gases podem ser descoritos por uma equagio do tipos

pvV = nRT + npB {4.1)
Antes da expansio, eles se encontravam a mesma temperatura e
pressao. 0 ndmero de moles de ambos o©os gases, bem como a

temperatura (método isotérmico) permanecem constantes durante todo

o procedimento experimental. Assim a diferenga de pressio que surge

apds a expansio, deve-se aos valores diferentes dos coeficientes

viriais dos gases. {J mesmo se pode afirmar para o método isocérico,

com a diferenga de que o gue permanece constante € o ndmero de
moles dos gases 2 o volume dos lados.

Caso se tratassem de gases ldeais € os volumes dos lados do
sistema fossem rigorosamente 1iguais, nioc haveria diferenga de
press3o entre os lados apds a expansdo e a pressi3o final seria
exatamente a metade da inicial, devido & duplicagido do volume. A
mesma consideracio pode ser feita para o método isocdrico, ande a

relagio entre as pressdes final e inicial seria a mesma em ambos oS

lados, j& gque a relagdo entre as temperaturas tambeém € a mesma, nio
ocorrendo assim, difersnca de pressio entre os lados.

A diferenga entre os coeficientes viriais dos gases &
proporcional ao volume acrescentado ou retirado do lado wvarilavel

(Av), através do parafuso micrométrico. Esse volume & facilmente
calculado sabendo-se o diidmetro do pistioco e a diferenca entre as
posigdHes final (h2) e inicial (R1).

No caso do método de wvariagdo de temperatura a volume
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constante, conhecendo-se o volume das cdlulas, a pressio inicial
{de preenchimento do sistema) e os valores do 2 coeficlente virial
dos gases de referdéncia (a Tl e T2) e em estudo (a T1}, além das
outras wvarlavelis citadas,;, pode-se calcular o valor  do 2?7
caoeficiente virial para o gas em estudo a T2.

No método isotérmico, como a temperatura permanece a mesma -
Tl ~ cvom relagdo aocs valores de B, sb é necessario saber o valor
para o g&s de referéncia a Ti. 0 resultado do experimento € o valor
de B para o g&s em estudo a essa mesma temperatura. Assim,
observa-se qQue este método trabélha com muito mais dados
experimentais e s6 reguer wum dado da literatura. J& o métado
isocédrico trabalha com trés dados da literatura. A exatidio e
precisio dos dados obtidos s&o por 1isso, mais dependentes dos
valores colhidos na literatura.

0 método experimental utilizado neste trabalho de tese foi o

método relativo da variacio da temperatura a volume constante.

+
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CAPITULO V¥V - EQUACSES PARA O CALCULO IO SEGUHDO CORFICIENTE VIRIAL

5.1 = Equagdes Jdo Héltodo Relativo da Varlagfo de Tewmperatura a

Volume Constante para Cdlculeo do Segundo Coeficiente Yirial

As equacdes do método s3o obtidas com base na figura V.1 que

apresenta as variidveis envolvidas:

____________ 1,590 MILIVBLTfHETRO P/ LETTHRA
i DO SINAL DO CH

-

V!

—
]
: NOYO
MANGHETRO | | T
AL f e
1 © {TEMPERATURA DO
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1
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1
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I
I
I
i
;
1
I
i
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I
1
i

hmmm.m———u—nm“.—--—umw-——m

22;E:mu~wumm_umwuww»—*~)PﬁM.A&}BADEVﬁmo

Fig. V.1 - Esquema das variaveis utilizadas no

s » - - -
calculo do segundo coeficiente virial..
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Yarisvelis:

T = temperatura absoluta do banho termostiatico: Tl {temperatura

inicial), T2 {(temperatura final).

Vi = volume da célula i.

f T = Area da seglo transversal do parafuso micrométrico.

hi = posigio inicial do parafuso micrométrico.

k2 = posigio final do parafuso micrométrico.

Pg = pressao inicial do sistema (lida no mandbmetro de Hg antes da

variagho da temperatura).

p = press3o final do sistema (apds atingir T2).

BCTL = 27 coef. virial gas no lado constante, a T1 (células 1 e 3}.
BCT2 = 27 coef. virial gds no lado constante, a TZ2.

BVT1 = 29 coef. virial gas no lado variavel, a Tl (células 2 e 4}.
BVT2 = 27 coef. virial gas no lado variavel, a T2.

Av = variacho de volume causada pelo acionamento do parafuso

micromeétrico.

n_ = nimero de moles do gas no lado constante.
n, = numero de moles do gds no lado variavel.
R = constante universal dos gases

Utilizando—se a equagio virial truncada no segundo
{equagido 4.1) tem—-se & seguinte situsacio representada

expressdoes a segulir:

LADO CONSTANTE:

I

antes do aguecimento: p vV

n RTLT + n _BCTip
] [ c o

]

apds o aguecimento: pv nCRTZ + nCBCTZQ

Vo= Vl + V3 (soma dos volumes das células 1 e 3)

termo

pelas

{(5.1)

(5.2)
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LADD YARIAVEL:

antes o aguecimento: p VY = n RT1I + »n BYTlp (5.3)
o v v n)

apds o aguecimento: p(V' + Av) = anTZ + nVBVTZp {(9.4)

Voo V2 ES Va {soma dos volumes das cdlulas 2 e 4)

No agquecimento, o ndmero de moles permanece constante. Entio,
isolando n_ nas equagdes 5.1 e 5.2 e igualando—-asi realizando

também o mesmo procedimento com n, nas equagsdes 5.3 e 5.4, tem-se:

pDV pVv
lado constante: = {5.3)
(RTL1 + BCT1p ) (RT2 + BCT2p)
p Y PV + Av)
lado varisvel: o = (S.6)
(RTL + BYT1ip_) (RT2 + BVT2p)

Eszas sio as equagdes gerals do método relativo da expansao
isotérmica para o calculo do segundo coeficiente virial. Seréo
analisados os dols possivelis Casos experimentals.

+

5.2 =« Calibragic da Aparelhagem - Determinacic de v*:

Antes de analisar os casos experimentais, € preciso realizar a
calibracso da aparelhagem. Este £ um procedimento necessario,
porque nas equacdes gerais desenvolvidas no item anterior nio sao
levadas em consideracio as imperfeicdes do sistema em relaglio a
assimetria gue pode ocorrer entre os lados {(variavel e constante)
durante a construgio do equipamento. Torna—-se necessiario entio
quantificar os efeitos dessa assimetria entre os lados, na intengao

de diminuir a possibilidade de erros na determinacio de B. Além

dissn, em casos de assimetria muito acentuada, havera um limite
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numgrico do coeficiente gue poderid ser sedido. HAE tambdm alguns
volunes gue nio =30 considerados nas eqguasgdes (gue leva @m conta
apenas os  volumes das celulas) pois ndo oodem ser medidos
diretamente. 530 os volumes da cimara do condensador de membrana e
o dpos capllares gque ligam as céelulas entre si e com o parafuso
micrométrico e o CM.

0 procedimento de calibragio foi sugerido por Natour {[30] e
consiste na determinacio de um volume gue ele denominou V*, que &
definido como o volume das celulas gque s comunicam com o parafuso

micrométrico (V, e V2) mals © volume do trecho de medida até a

4
marca zero do PM. 0 novo volume V' passa a ser considerado entio,
naoc s& o volume das células em si. Ele envolverid também o volume

correspondente ao trecho de medida até a posicic hl do parafuso

micrométrico. fAssim, com essas novas definigdes, tem—se:

vk = v - hi.f | cad v = v¥ 4 n1Ls (b (5.7)
Hovo novo
onde: ‘
f = 4rea da segio transversal do pistio do parafuso micrométrico.
Ve = novo volume V', diferente do volume original (v, + V.3, a
nEVe 4 2

ser determinado na calibrag¢fo da aparelhagem.

A calibragcdo & feita, preenchendo-se ambos o©0s lados  da
aparelhagem com o mesmo g&s , cujo valor absoluto de B deve ser
peguenoc. A diferen¢a de pressio gque surge ao se aguecer o sistema

-

até a temperatura final T2 & entio resultado da diferenca
geométrica entre os lados. V* & determinadao sesgundo o mesmo
principio que serve de base para as medidas proprismente ditas. De

certa forma, trata—se de uma medida do “coeficiente wvirial da

aparelhagem”,
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Uma vez gue nio ha necessidade de gds de referéncia & a
grandeza a ser medida € uma consltante, a precisio da calibragio & a
maior qua‘pmde ser yvealizeda para as medidas de cosficientes
viriais.

Ezse procedimento de calibracfo deve ser novamente realizado,
sempré que houver a menor modificacio no trecho de medida, tal como
desmontagem do parafuso ou no caso de rompimento de vidro, uma vez
gue reparos podem alterar o volume.

Um procedimento muito uvtilizado a fim de eliminar a influéncia
de um erro do volume V* sobre o coeficiente virial medido & revezar
o gas em estudo em ambos os lados da aparelhagem.

Utilizando entio as equagdes 5.1 a 3.4 e substituindo BCTY e
BVYT1 por BTl; BCTZ e BVTZ2 por BT2 (que representam o coeficiente
virial do gids a Tl e T2 respectivamente, gque no casp do processo de

calibragio ¢ o mesmo em ambos os lados, para cada temperatura},

tem—se:
p_V pv
lado constante: = (5.8)
({RT1 + BTlpo) (RTZ2 + BTZ2p}
PV’ P (V' + Av)
lado variavel: = (5.9)
{RT1L + BTlpa) {(RT2 + BT2p)
de 5.8 obtém—se:
pul (RT1 + BTip )
e = o (5.10)
p (RT2 + BTZp )
g de 5.9:
pcv (RT1 + BTlpB) (5.11)

p (V' + Av} (RTZ + BTZ2p )
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Assim, e 5,10 & 5.11 concluli—se qua:

Vo= VT o+ Ay (5.12}

ou seja, o novo volume V' passa a ser o antigo volume das células
gm si (V' W = ¥}, mais o volume nNecessario para corrigir a
anitgo

diferénga de pressio devida a assimetria da aparelhagem, dado por

Av. O gue significa que:

v = ¥V’ + Av {9.13)

nove antige

Desse modo, a partir das equagdes 5.7 e 5.13, V* passa a ser dado

por:

Vo o= Y - hi.f = WV’ + Av — hi.f (5.14)

novo antigo

sendo Av o volume gque € acrescido ou retirado do sistema atraves

do acionamento do parafuso microméirico; cuja expressio é:

Av = h2.f - hi.f {5.15)

Se: h2 > hl = Av > O

h2 < hl =2 Av < 0, entao:

Vo= + hZ.f — 2h1.F (5.1&)

antigoe

Adtraves da equaghio 5.146, calcula-se o valor de V*. g nove

valor de V', ou seja VA&QB substituird V' na equagio 5.6 para
efetuar 0s cilculos do segundo coeficiente virial, nas equagdes

desenvolvidas para os casos experimentais. Esse novo valor de V- &

fornecido pela esguagcio 5.7-o.
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5.3 - Primeiro Case: gis de referdncla ocupando o lado constante
Nessa situacio, BC &€ substituido por BR  (gue represents o

54

segundo coeficiente virial do gis de referéncial) na eguagcio 3.3 2 a

variavel BY & substituida na eguacio 3.6 por BE
(relaﬁiva ao gas em estudo , que serd calculado), Assim, chega—-se
as seguintes egquagcdes:
pDV (=39
lado constante: = {(5.17)
{RT1 + BRTlpO) (RT2 + BRTZp)
pmV' p{V' '+ Av)
lado varisvel: = {D.18}
(RT1 + BETlpo) (RT2 + BETZp)
Isolando BETZ na egquaglo 5.18, tem—se:
piV + AvI(RTL + BETlpD) RTEQOV'
BETZ = -
PP,V ) PRV
(V'+ AVI(RT1 + BETip ) RTZ
BETZ? = o _ (5.19)
PV P
0 valor de RTZ & obtido da equagio 5.17:
p {(RTL + BRTipD)
RT2 = - BRTZp (5.20)
Po
Levando a expressio de RTZ dada pela equagcic 5.20 até a eqguagio
5.19, obtém-se:
(V' + AVI(RT1 + BETlpO) p (RT1 + BRTlpG) BRTZ2p
BETZ = - +
PV’ PP =

o G
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3L
BET2 = BRTZ — BRTL — —o 2 ¢ AV M) ipsi/p + BETL] (5.21)
po Ve o
Substituindo o wvalor de iV por ‘ calculado pelo
106V O

procedimento de calibragio no item 3.2, na equaglo 5.21, tem-se que:

X
BETZ = BRTZ — BRT1I — — 0 ‘: + h2.1) (RT1/p_ + BET11 | (5.22)
Pa v' 4+ hi.f

A egquacio 5.22 € a expfeasﬁo final para cilculo do 2% coeficiente
virial do géds em estudo, guando ele se encontra no lado variavel do

sistema.

5.4 - Segundo Caseo: gas de referdncia ocupando o lado varisvel

Segue—se o mesmo procedimento wtilizado no item anterior para
o desenvolvimenioc das expressdes para calculo da pressio final e do
segundo coeficiente virial para o gés de interesse, observando

agora a substituicio de BV por BR na eguagio 9.5 € BC por BE na

equagio 5.46. Obtém~se assim, as seguintes expressdes:

pQV pv .
lado constante: = (5.23)
(RT1 + EETlpO} {(RT2 + BET2p)
pOV' p{V '+ Av)
lado varidvel: = {2.24)
(RT1 + BRTipo) {RTZ + BRTZ2p)

Isolando BETZ na eguagio 5.23 tem—se:
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pY [RT1 + BET1p_] RT2p_V
ET2 o= - S —
pRY PLPY
{RT1 + BETip 3]
RTZ2
BET2 = 2 - (5.%25)
Py P
0 valor de RT2 & obtido da equagio 5.24:
p (V' + Av)(RT1 + SRTpo]
RrRT2 = — BRTZ2p (2.26&)

PY
Levando a expressig de RT2Z na equacio acima até a equagio 5.25,

chega—se a:

(V' + Av)(RT1 + BRTip ]

BETZ = 1 + BETL — S+ BRT2 (5.27)
PG v
ju]
O
gue resolvendo £ substituindo-se o valor de V' por V'ncvo’ tem—se:
Q11 (v¥ + h2.F)(RTL + BRT1p_]
BETZ = BET1 + BRTZ + - 5 (5.28)
Po PLVY + hi.f)

[mIR]

X
BET2 = BETL + BRT2 + 1 _ V_* h2.f) [RT1/p_ + BRTL] (5.29)

Po  v¥ + h1.f)

A equacldo 5.29 & a expressio final para calcular o 2° coeficiente
virial do gas em estudo, guando ele se encontra do lado constante
do sistema.

OBS: a titulo de informagio adicional, encontram-se no Apéndice C
as expressbes para ciAlculo da pressidc final e do seqgundo
coeficiente virial do gas em estudo desenvolvidas para o método

relativo da expansio iscotérmica.
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CAPITULO YI ~ DESCRICAO DOS EGUIPAMENTOS E HMATERIAIS DO HETODO

.1 — Descricdo da Aparelhagem do Método Experimental:

A figura YI.1l apresenta o esquema geral da aparelhagem, com todos
oS @qﬁipamentms, vidraria e Iinstrumentos utilizados, cuja descrigio

detalhada & fornecida a seguir:

1 - Sistema de VYacuo! constituido de uma bomba difusora a dleo e
uma bomba de palhetas rotativas.

Fabricante: LEYBOLD {(Alemanha)}

Modelo do conjunto: LEYBOLD PD 40

Bomba de palhetas rotativas: TRIVAC D 1,6B, bomba de duplo estigio,
carcaga em ago inoxidavel, capacidade nominal de bombeamento de
1,75 m>/h e faixa de trabalho até 10 > mbar.

Bomba difusora a dlec: LEYBODIFF 40, com chicanas em ago inoxidavel

g faixa de trabalho abaixo de 10-3 mbar .

2 = Armadilha Fria: modelo tipo cilindrico, resfriada com
nitrogénio liguido, para condensar impurezas provenientes dos gases

de alimentacio do sistema ou entio de gases afluentes no sistema de

vAacuo.
3 - (Células de Expansao: células esfericas de vidro pyrex,
construlidas de modo & proporcionar rapido eguilibrio com a

temperatura do banho e com espessura suficiente (= 3 mm) para
garantir gue n3o haja alteragio do volume devido & dilatagio

. X . = - 3
térmica. Dimensio: esfera de diimetro com = 7,0 cm. VolumeX 170 om.
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: HUTHHCADOR
mmm‘m{;‘
£4)
(%>
(uz
)
i
- SISTEMA DE
vicuo
l
T10
6>
i {23
DEGAS NDICADOR DE <23
VACUC
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(1) SISTEMA DE VACUO (6) VACUOMETRO
2) ARMADILHAS FRIAS (7) PARAFUSO MICROMETRICO
3) CELULAS 8) BALOES RESERVATORIOS
) MANOMETRO COM Hg {9 TERMOMETRO
(5) BANHO TERMOSTATICO (10) CONDENSADOR DE MEMBRANA

Ti = torneiras de widfo

Fig. VL1 - Esquema Geral da Aparethagem
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4 ~ Hendmelro Absoluto com Morco@rio! mandmetro construido em vidro
com escala de O a 1000 mm, e intervalos de 1  om, am fundo

espelhado, acoplado an sistema. Mede pressdes absaolutas.

5 —~ Banho Termostatico: reservatdrio em polietileno.

Fabricante: NALGENE COMPANY (E.U.A.). Capacidade para &0 litros e
termostato (TM) modeloc N4-B, da HAAKE {Glemanha), em aco
inoxidavel, com faixa de trabaihc de 173 & 573 K e controlador

digital de temperatura (com resclugio de 1.10_2 graus).

6 - Vacubmetros:

Fabricante: LEYBOLD (Alemanha)

Modelo: THERMOVAL TR 201

Faixa de Medida: 107 a 10° mbar, filamento sensor de tungsténio.
Indicador de vacug: THERMOVAC TM 200 (Leybold)f

7 - Parafuso Micrométrico: tubo e pistio em aco inoxidavel.
Fabricante: MITUTOYO (Japio)

Escala de medida: O a 3¢ mm.

Intervalo da escala: 0,002 mm

Didmetro do pistio: 8 mm

A figura VI.2 apresenta o esquema desse instrumento.

8 ~ Baldes Reservatdrios: baldeszs de vidro borossilicato utilizados

como reservatdrios para os gases. Volume: 2.000 ml.

9 -« Termbmetro: além do termdmetro acoplade ao termostado Haake

N4G-B, gue utilizag um sensor de PL—-100, € usado também um outro de
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l l Legenda:

1-2:ha em ago Inmddavel

Parzfuse
Z-rosca
Micronbirles 3- ane! de horracha pars vedaglo
4 4- paratuso fixo ao PM
5- pistde

S/I I-—.ﬁ'—_""“‘—"—-— 1

Fig. V12 - Parafuso Micrométrico (Mitutoyo-Japio)

coluna de mercurio, cuja faixa de medida ¢ de 263 a 323 K ({em
intervalos de 0,1 K) 3 para tomadas de temperatura na regilo do
banho proxima as células. Ambos os  termdmetros citados foram
calibrados utilizando-se um termbdmetra digital com resoclugio de
1.107? graus e sensor de Pt-100, da Guildline, adotado como

termometro padrio de referéncia.

10 - Condensador de Membrana: aparelho de grande precisio gque serve
para medir diferencas de pressio entre os dois lados das células de
expansio. U principio de funciocnamento desse aparelho esta descrito
no Apéndice D. A figura VI.3 apresenta um desenho do esqguema do

condensador de membrana.
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Legenda:r

1- znsl de tensio da membyaus
2- menthrana de 890 moxidbvel
3- dizsco de guarizo

4- fig de colre

£- camada de cure

6- anel de teflon

7- flange

8- capilar de vidro

Fig. VL3 - Esquema do Condensador de Membrana

0 condensador de membrana & constituido dos seguintes elementos:

10.1) anel metidlico: anel em bronze responsavel pela fixagdo da
membrana de ago inoxidavel, tensionando—-a e proporcionando-lhe

resisténcia mecanica.

10.2) membrana de ago  inoxidavel: sofre deformagfes devido as
diferengcas de pressio entre os dois lados do sistema. A membrana
deve estar aterrada. Dimensdes: 10 com de diZmetro e 25 pm de

ESpesSsSuUra.
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10.3) disco de guar tzo: sesrve comnd  isolante eldtrico para as
superficies condutoras e como  suporte das mesmas.  Sua  parte
interna, aproximadamente 3,3 om de diimetro, possul uma cavidade

plana em torno de 0,1 mm de profundidade, gue £ recoborta COM OUro.
E essa rcavidade que permite a deflexio da membrana.
Dimensdes dos discos: 5 cm de didmetro

1 cm de sspessura.

10.4) fio de cobre; £ um eletrodo gue fTica em contato com a
superficie de ouro através de um orificioc e gue conduz sinais para
0 sistema elétrico. Beu didmetro £ de 1,0 mm e também pode ser

feito de tungsténio.

10.3) camada de ouro: camada condutora colocada sobre o disco de
guartzo responsavel pela formacgio das placas do circuito

capacitivo.

10.6) anel de teflon: tem a funcio de fornecer um melhor encaixe
entre a Tlange e o disco de guartzo, proaporcionando  assim, maior
firmeza e aliviando as tensdes provenientes da consolidagioc do
conjunto. Dimensdes: B0 mm de diidmetro externo e 48 mm de interno,

espessura de 2 mm.

10.7) flange: responsavel pela fixacio do conjunto dos dois discos
de guartzo e © anel que contém a membrana, proporcionando vedagio e

firmeza atraveés do conjunto de porcas e parafusos.
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10.8) capilar de vidro: & colado so disco de guartzeo Jjunto a  um
orificio de 1,0 mm de difdmetro feito no centro do disco, gue
funciona como entrada de ar. Dinsnsdes: ¢3M = B3 mm, ¢“ﬂ = 2 mM.
Maiores detalhes referentes a confecglo desse aparelho podem
ser obtidos em Lichtenthaler, Schramm e Schifer [40] e Schramm et
al. {47] . Fazem parte ainda do sistema do condensador de membrana
um amplificador gque aumenta o sinal da tensio capacitiva, um
retificador e um voltimetro digital (com trés casas decimais) onde
sic feitas as leituras relacionadas & igualdade e/ou diferenga de

press3o entre o0s lados do sistema.

11 ~ Capilares:

Material: vidro borossilicato

Dimensdes: ¢nu= 2 mm3; ¢§mf 8 mm.

12 — VAlvulas: torneiras esmerilhadas para alto vacuo, em vidro

pyrex.

13 - Gases: 0s gases utilizados s3c gases comercials (metano e
nitrogénio) de alta pureza. 0 Apéndice B fornece os principais
dados fisico—quimicos dos gases e também apresenta o certificado de

gqualidade e pureza do fabricante.
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CAPITULO VITI —~ OPERACAO DA APARDLUAGEM

7.1 ~ Descrig¢io da Hetodologia Expoerlmentals

A degcrigio da metodologla experimental apresentada a seqguir
refere-se aos elementos da figura VI.i. €Com excecio de peguenas
adaptacdes, ela € similar & descrita por Schramm e Milller [45,456] e
Natour [50].

Inicialmente carregam—se as armadilhas frias (2) com nitrogénio
liguido, de modo a deixar o0 sistema preparado para ser evacuado e
depois preenchido com os gases. Para tal, as torneiras T2 a T1l sio
deixadas abertas, excetuando-se a torneira T3.

Para evacuar todo o sistema, liga-se o condensador de membrana
{1Q) e espera—-se que seu sinal se estabilize; enguanto isso, a
bomba rotativa € acionada. Apds & leitura do CM se estabilizar,
abre-se ligeiramente T3, de modo que o sistema comega a ser
evacuado lentamente. Neste ponto, é sinal do CM apresenta uma
variacio, causada pela evacuacio. E necessiric manter atengio no
valor apresentado pelo veoltimetro de modo & impedir uma grande
sobrecarga em um dos lados da membrana. Se o (M indicar essa
sobrecarga, gque € representada  por um corescimento acelerade do
valor de leitura, }nterrompe—sa a abertura de T3I. O viacuo
continuard a ser feito, porém havera uma tendéncia para a membrana
retornar a um estado de equilibrio, o gue pode ser observado peloc
sinal do voltimetro. Assim gue este sinal retroceder, torna—-se
abrir um pouco mals T3. Procede-se desta maneira ate que toda a
torneira esteja aberta, permitindo assim a evacuaclo do sistema e

preservando a integridade da membransa.
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A bomba rotativa permanece acionada até gue seja  atingido um

. -2 -1
vacun da ordem de 10 a 10" mbar (o que corresponde a um periodo

de eproximadamente 1 hora). 0 sistema estard entio ovacuadao e
oronto para  ser  carredado com 0S8 gases, um em cada halio
reservatdrio (8). As torneiras T4, T7, T4 e T11 <30 fechadas de

modo a evitar a necessidade de nova evacuacio antes de se completar
o carreganento dos gases, impedindo também alguma possivel
sobrecarga na membrana. Para alimentar os gases, abre-se T1.

Se o gas que ests sendo carregado possuir uma temperatura de
fusio maior que a& temperatura do nitrogénic liquido, ele sera
purificado pela armadilha fria, através de varios congelamentos e
descongelamentos. Gases com ponto de fusio mals baixo 1=F-Tu]
introduzidos lentamente a fim de separar impurezas condensiveis. (O
primeirg gas carregado € armazenado no bal3o da torneira T3 a qual
¢ fechada logo apds terminado g carregamento.

Faz~-se nova evacruacio da parte do sistema gue nio fol isoclada
anteriormente e procede-se com o ca;regamentu do segundo gas no
balfo da torneira T4 gue também ¢ fechada ao completar—-se a carga.
Mais uma fez evacua-se o0 trecho de capilares gue enveolve as
armadilhas frias, os baldes e o mandmetro (4). As células de vidro
{3) estic prontas para serem preenchidas. Tll & aberta.

Para introduzir os gases nas células, Techa-se a torneira
central TZ, gue separa o©0s lados da aparelhagem {(constante e
variiavel), Tl para isolar o0 cilindros de gas do restante do
sistema & também T3 para isolar o sistema de vAcuo. Abrem—se as
torneiras Té& 2 T7 (T8 e T9 34 se encontram abertas) para a parte de
medidas e as T4 e TS5 dos baldes reservatorios, fazendo assim com

gue ambos os lados da aparelhagem sejam pressurizados. Isso deve
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ser feito com mulitao cuidado, bGem devagar € simultansamente, 34 que
uma diferenga de pressio muilio grande em ambos s lados da membrana
{10} proveca uma sobrecarga unilateral, a qual pode resultar em
dancs ag condensador.

Fecha-se ent3o as torneiras T4 e T5 e abre-se por um curto
periodo de tempo {aproximadamente 2 minutos) a torneira central
T2, a fim de neutralizar diferencas de press3o gque aparecem nfa
introdugio dos gases, fechando—-a a seguir. Aguarda—-se por um
periodo de 30 minutos, para que a membrana possa atingir a posigio
de repouso e também para gque os gases entrem em equilibrio térmico
com o banho.

Para anotar o "ponto zero" - PZ - gue corresponde & leitura de
milivoltimetro para igualdade de pressico, abrem-se todas as quatro
torneiras das células, Té a TR e também a torneira central T2 por
aproximadamente 1-2 minutos. Assim, garante-se igualdade de
pressio em todas as parties da aparelhagem. Anota-se entio PZ, pelo
milivoltimetro e também a altura in;cial do parafuso micrométriceo
{7) 8 a pressio de alimentacio, lida no mandmetro (4). Uma mistura
dos gases nas celulas ndo occorre pois elas estio separados pelos
capilares.

fecham—se agora as torneiras Té&6 e T7. Programa—se o
controlador do termostato para atingir a temperatura final
desejada. Em fun¢io da poténcia do termostato & do volume do banho,
o agquecimento se di na taxa de aproximadamente O,OlOC por segundo.
A medida em gue o aguecimento dos gases se processa, comega a
ccorrer uma pequena diferenga de pressio entre os lados do sistema,
detectada pelo condensador de membrana, Que & visualizada através

do sinal do milivoltimetro gque comega a variar em relacio aoc ponto



capitule YVILD - Operacho da Aporeihocem «ys

TEYVO.

Como a taxa de aguecissnto do banho £ bem lenta, asusgura—se
quz apds atingida a temperatura fimal estipulada, 0S5  gases 1o
interior das c£lulas sstejam prdoximos do eguilibrio ftdrmico com o

banha termostitico. Para garantir esse egquilibrio, sguarda-se ainda
por uh periodo de 20 minutos, para se anotar o valor de leitura no
milivoltimetro. Devido a agitagio dentro do banho, esse wvalor
sofre peguenas oscilagdes. 0 critério adotado para se escolher o
valor de leitura final foi a permanéncia do sinal estavel por um
tempo superior a 1 minuto. NNeste ponto, gira—-se o parafuso
micrométrico {(causando um aumento ou diminuiglog de volume de um
lado) de modo a balancear a diferenga de pressio, atd que o
milivoltimetro volte a apresentar o valor de leitura igual ao PZ,
anotado antes do aguecimento. Também neste caso, aguarda-se que O
sinal permanega constante por pelc menos 1 minuto, antes de anotar
a posicgio final do parafuso micrométrico.

Faz-se ent3o a leitura final d; altura do PM — hZ2 - na qual
fol reestabelecidsa a igualdade de pressio entre os ladeos, tendo-se

entio todas as variidveis necessirias para o cialculo do segundo

coeficiente virial.
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CAPTTULO VYITI -~ RESULTADOS FUPERIHENTATS

3,12 Introdugios

Para este trsbalho foram escolhidos nitrogénio como gas de
refeféncia e metano como gas de interesse., A escolha do nitrooédnio
se deve a sua grande utilizacio como gas de referéncia em . uase
todoe os trabalhos de métodos relativos (alguns utilizam também o
heéliol; além disso, tem um comportamento muito préximo ao ce um gas
ideal, cvom valores bem peguenos de B (em tormo de - 0,3 a - 5
cmsfmol nas faixas de temperaturas utilizadas) & um grande numero
de dados disponiveis na literatura.

Como este +trabalho trata de testar wm equipamento,
necessita-se de um gas que também tenha sido amplamente estudado e
possua um grande numero de dados, para Que se possa  comparar oS
resultados obtidos, a fim de wverificar se estio dentro da faixa
relatada dos valores de B. a metano ’ se encaixa MessSas
caracteristicas 2 por isso foli o gds escolhido. Objetiva—-se tambsem,
futuramente, levantar dados relativos ao segundo coeficiente virial
de sclucdes gasosas formadas por metano e didxido de carbono e
outros gases componentes do gd4s natural, a fim de obter informacdes
sobre este gés. Portanto, valores do 2% coeficiente virial do
metano puro serfo necessarios na determinagdo dos coeficientes
viriais cruzados.

Os dados de B do N,

- € CH4 utilizados para os calculos neste

trabalho foram retirados de Dymond [51] que apresenta uma coletinea
de valores para esses gases € muitos cutros mais, além de dados

sobre solucdes gasosas.
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Os resultados experimentais publicados por Dy mond sAn
aprecentados nas figuras VIII.1 e VITII.Z2 sob a forma de graficos,
tendn cone abscissa  a temperatura  absoluta, m Kelvin e como

o .. .. 3
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Os experimentos foram realizados em pressdes na faixa de 450 a
700 Torr para duas falxas de temperatura: de 298,15 K a 303,15 K
e de 303,15 K a 323,15 K.

Conforme descrito anteriormente, £ necessario obter da
literatura os valores de B do gis de referéncia a temperatura
inicial (T1) e & temperatura final (T2) e do gas de interesse
apenas a Tl. Existem diversos valores relatados para o segundo
coeficiente dos gases nas temperaturas mencionadas acima.

Entretanto, é necessario optar por um conjunto Unico de valores, a
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fim de realizar os ciloulos para o teste do eguipamento. Caso
contririo, se todos os dados disponiveis fossem  testados, o0 2 Qua
grcorreria seria a opgdo pelo conjunto de dados guep apresentasse 0s
melhores resuwltados. Este procedimanto no entanto, estaria
comprome tendo os dados experimentais e valorizando apenas a
escolha dos dados de B da literatura.

Na escolha do conjunto dnico de dados, optou-se, para o
metano, pelos valores publicados por Douslin et al. [321 em 1964,
cujos resultados apresentaram incertezas nos valores de B =< 0,2
cm®/mol e ratificaram'publitacéas anteriores, apresentando desvios
em relacio aos valores de Michels e Nederbragt [53] de 1934 da
ordem de 14 apenas,.

Para os valores do seqgundo cpeficiente virial do nitroegénio,
optou—se por dados publicados por trés autores distintos. A 303,13K
foi escolhido o trabalho de Pfefferle, Goff e Miller [54] de 1955,
que utilizaram o método absoluto de Burnett na determinagcio do
valor de B. Para a temperatura de 323,15 K foi escolhido o dado
publicado por Duschek et al. {551, de 1988, gue é um trabalho bem
atual, onde foram realizadas medidas de compressibilidade. A
escolhas deste trabalho se deve ac fato do valor relatado de B a
303,15 K estar muito prdximo ao publicado por Pfefferle. Como este
autor ndo publicou dadas a 323,15 K e Duschek =im, supde-se pela
reprodutibilidade dos dados a 303,15 K que os disponiveis a 323,15K
sejam também confiAveis. O dado de B a 298,15 K fol escolhido como
o valor intermediario dos resultados publicados por Michels [51]
em trés trebalhos entre 1934 e 1931. 0 grupo de Michels, da
Universidade de Gemeente, Amsterd:3 ({Holanda}, tem diversos

trabalhos publicados nessa area € sua tradicio e competéncia
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asceguram a confiabilidaede de seus resultados.

De acordo com o gue foi dito, chegou-sze sntio a0 conjunto
gnico dos valores dos segundoeos cosficientes virials dos gases M1as
temperaturas de 298,15 K, 303,15 K e 323,15 K; gque serio
utilizados nos cidlcoculos. Esses valores sfio apresentados na Tabela

VIII.1.

Tabela VIII.1 - Conjunto de valores para B do nitrogénio e metano

3
VALORES DO SEGUNDO COEF. VIRIAL (cM /MoL)
GASES
T = 298,15 K T = 303,15 K T = 323,15 K
NITROGENIO - 4,71 - 4,17 - G,596
ME TAND - 42,82 - 40,91 - 34,23
a titulo de avaliar a infludéncia de cada dado referente ao
valor do segundo coeficiente virial dos gases, foi elaborado ‘um

programa de computador em linguagem Pascal, gue realiza os cidlculos

de BETZ através das equacgdes do Capitulo V, wutilizando todas as

combinacdes possiveis de dados experimentais, disponiveis na

literatura. Para reduzir o nuimero de dados de salida, realizou-se

uma selegio dos dados experimentais, adotando-se o seguinte

critério: de posse dos valores maximo e minimo relatados,

escolheu-se dados intermedidrios que apresentassem um  intervalo

mais ou menos constante entre si. Dessa maneira, pbde—-se apreciar

melhor a influénica de cada um desses dados, em relagio aos

resultados finais obtidos. O programa também realiza uma anilise

do desvio experimental entre os dados obtidos nos cilculos e os

relatados por Dymond.

dados de entrada desse s3o0 aqueles obtidos

Os programa
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gxperimentalmente, sendo:

¥ pressio lida no mandmetro {em ombg);

¥ temperatura ambiente (oC);

¥ posicdes inicial & final do parafuso micromdétrico (cm}}
¥ temperatura inicisal do banho termostatico (°C);

¥ faixa de temperatura usada: T1 e T2 (°cy.

Os dados de saida s30 o0s valores experimentails do segundo
coeficiente virial do metano e os desvios destes valores em relag3o
aos retirados da literatura. 0 desvio, dado em porcentagem, fol
definido como:

[{valor experimental — valor literatura)/(valor literaturall x 100.

530 necessarias algumas corregdes para os valores de pressio
lidos no mandmetro. Essas corregdes visam guantificar as alteragdes
provocadas no peso especifico do fluido manométrico {(mercdrio} em
fungioc da temperatura ambiente e da aceleragio local da gravidades
além do efeito da capilaridade que altera a altura do menisco de
mercurio. 0 roteiroc para quantificar essas correghes foi
apresentado por Benedict [56] e estd demonstrado no Apéndice F. O
programa desenvolvido, denominado ¥IRIAL. EXE, realiza
avtomaticamente esses ciéAlculos e fornece © valor corrigidcoc da
pressio, em fungio dos efeitos citades, juntamente com os dados
de saida. A listagem desse programa esti apresentada no Apéndice H,
que apresenta também os resultados obtidos com os dadps relativos
a0 experimento numero 2 do item B8.3.2,.

Dentre os dois casos experimentais possiveis, gas de estudo no
lado variivel ocu no lado constante, utilizou-se sempre o metano no
lado constante. Deste modo, a eguacio para © cadlculo do segundo

coeficiente virial € a $5.29. 0 valor corrigido da pressao (pc) )
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utilizado nesta eguagio no lugar de Py

2. 23 Resultisdes BExperimentals: faixa de 208,18 a 303,18 K

8.2.1 - Determinacio de V'i

Conforme descrito no Capitulo V, procede-se antes de tudo com

a calibragio da aparelhagem. 0 gas utilizado nesse procedimento, em

ambos os lados, foi o nitrogénio.

Os volumes das células, de acordo com o Apéndice E, s3o:
Vl = 169,55 ml V2 = 167,8 ml Vs = 171,44 ml Vﬂ = 172,6 ml
Assim, conforme descrito anteriormente:
Vo= Vl + V3 = 340,99 ml
V= V2 + V4 = 340,4 ml

2 2

f = [Ir” (r = 0,4 cm) = 0,35027 cm
Av = h2Z2f - hif

No processo de calibragio, o novo valor de V' serid dado por
V' = V' 4+ Av =340,4 + Av e V¥ = 340,84 + h2.f - 2n1.f.

novo antigo
Para a calibragio da aparelhagem foram realizados sete

experimentos, cujos resultados sio apresentados na Tabela VIIILZ2

Tabela VIII.2 — Resultados da Calibragio da Aparelhagem para faixa
de 298,13 a 303,15 K.

%

Experimento hi (cm) hZ (em) Av (ml) V;ovo(ml) Vo o(ml)
1 2, 3000 2,1048 - 00,1976 340,2024 338,9458

2 2,35000 2,1358 - 00,1831 340,216% 338,9603

3 Z, 5000 11,8778 - 00,3128 340,08B72 338,8306

4 2,0000 1,5702 - 0,21460 340,1840 339,1787

5 33,0000 2,7644 - 00,1184 340,2816 38,7736

3 2,0000 1,6044 - 0,1989 340,2011 33%,1958

7 2,3000 22,1276 - 00,1872 340,2128 338,9562
Valor medio de V* = 33B,9772
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E S - . .
0 wvalor de V utilizado na eqguacio 5,29 fol tom o como o

et

valor mddio obtido dos resultados da Tabela VIITI1D,.2.

.28 ~ {dlculo do Seqgunds Cosficiente YVirial do Melano a 303,15 K

Oz primeiros testes experimentais foram realizados numa
pequena faixa de temperatura, utilizando um AT de apenas 5 K. A
intencio desses experimentos era nio sd testar o eguipamente, mas
também familiarizar—-se com sua operacdo e identificar a necessidade
ou n3io de melhorias na aparelhagem, uma vez gue a acomodagio do
sistema as condigdes experimentais poderia gerar algumas falhas. A

Tabela VIII.3 apresenta os resultados de sete experimentos.

Tabela VIII.3 - Resultados Experimentais do Segundo Coeficiente
Virial do Metano a 303,15 K.

Exper. [p_(mmHg) TACCC) p_{(mmHg) [Hl(cm) [h2(cm) T1(°C) {B(cm3/mol)
1 643 26,0 | 640,72 |2,0000}1,7804] 25,0 - 32,9
v 655 26,5 | 652,62 |2,3000(2,2144| 25,1 - 30,3
3 701 27,0 | 698,38 |2,5000|2,2858| 25,0 - 33,9
4 585 26,0 | 582,93 |z,0000)1,7462] 25,0 - 30,3
5 614 26,0 | &11,82 |2,5000}2,2286| 25,1 - 30,1
& 673 25,5 | 670,67 |2,5000|2,2724]| 25,1 - 33,0
7 627 26,5 | 624,72 {2,0000(1,8008| 25,1 - 33,5

TA = temperatura ambiente B = - 32,0
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Be um modo geral, constatou-se qgue os desvios apresentavanm
valores multo altos, de 17 a 267 em relacio ao valor escolhido da
literatura comn referdédncia (~d43,91 cmS/mol). Fooes doesvios
relativos representaem erros absoluteos da ordem de 7 a 11 em/mol fo
valor do segundo ceoeficiente virial.

Dentre as proviAveis causas deste fato, a mais certa era a
presenga de vazamentos no trecho dos capilares, nas torneiras ou
nas conexdes de vidro do condensador de membrana ctom os capilares
do sistema.

0 efeito de um vazamento no sistema seria uma contra-pressio
em um dos lados da membramna. Isto iria mascarar a altura final do
parafuso micrométrico, pois o pistio nZ&o estaria sendo deslocado
apenas para balancear a diferenga de pressio gue surge apds o
aguecimento, mas também para compensar os vazamentos que occorrliam
{mesmo que a taxas muito pequenas). Os resultados obtidos seriam
piores se a0 invés dessa pequena faixa de temperatura (AT = 5 K)
fosse utilizado um intervalo maior. Isso porgue o tempo necessario
para o aguecimento do banho e egualizacio da temperatura no sistema
seria maior, permitindo assim, que o efeito do vazamento sobre o
condensador de membrana também o fosse.

Optou-se entio, como tentativa de melhorar os resultados, por
substituir o trecho dos capilares entre as ceélulas, o CM e o PM;
além de verificar as torneiras e retirar as conexdes do CM com os
capilares, unindo-o 2 eles através de solda. Apds essas mudangas,

realizou—-se novos testes experimentais em uma faixa de temperatura

mais ampla.
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2. 3) Resultados Fuperimentais:

#.3,.1 ~ Detormlnacio de V$:
Devido as modificagdes realizadas no sistema, que se fizeram
necessarias conforme sugeriam os resul tados anteriores,

realizou—se uma nova calibragio, de acorde com o procedimento

descrito no item 5.2.1, utilizando nitrogénic em ambos os lados. Os

resultados estio apresentados na Tabela VIII.4,

Resultados da Calibragdo da Aparelhagem para faixa
de 303,15 a 323,15 K.

Tabela VII1.4 -

Experimento Rt (cm) N2 (cm) Av (ml) V;Ovéml) V* {ml}
1 2,5000 2,2720 | - 0,2280 | 340,2854 | 339,0287

2 2,5000 22,2698 - 00,2302 340,2B43 3I37,0276

3 2,0000 1,639 | - 0,3641 | 340,0359 | 339,0305

4 2,5000 2,2686 |- 00,2314 | 340,2837 | 339,0270
Valor médio de V¥ = | 339,0285

Como mencionado no item 8.2.1, o valor de V* a ser utilizado

na equacidoc 5,29 serd o valor médio obtido na Tabela VIII.4.

8.3.2 - Calculo do Segundo Coeficiente Virial do Metano a 323,15 K

A faixa de temperatura utilizada nos experimentos a seguir foi

de 303,15 K a 323,15 K (AT = 20 K}). 0Os resultados experimentais s30

apresentados na Tabela VIII.S.
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Tabela VIII.3 - Hesultados Experimentais do Segundo Coeficiente
Virial do Metano a 323,135 K.
exper. [p_tmari) [160°C) [p_(morg) [hicem) [n2em [T10°0) [8tens/mol)
1 | arz | s0,0 | 469,99 |2,5000|2,3792| 29,9 | - s0,1 |
2 613 31,0 610,27 12,500012,3908] 30,0 - 32,3
3 590 30,0 587,48 12,000011,861861 30,0 - 30,7
4 518 30,5 515,75 |2,5000]12,3872] 30,1 - 31,2
3 642 32,0 639,03 (2,0000]|1,87464] 29,9 - 32,0
& 431 31,0 449,00 }2,0000;1,8832; 30,2 - 30,2
B = - 31,1
s desvios dos dados experimentais obtidos na Tabela VIII.S em
relacso aoc valor escolhido no trabalho de Douslin (-34,23 cm /mol)
situam~se na faixa de D5 a 12%. Esta faixa representa desvios
absolutos da ordem de £ 1,5 a 4 cm’/mol no . valor do segundo

coeficiente virial.

Os resultados dessa nova bateria de experimentos confirmam

suspeitas levantadas de gue vazamentos poderiam

estar

a5

causando a

grande margem de erro detectada nos desvios dos testes anteriores.

B.4) Analise das Incertezas e Propagag¢ioc de Erros:

A Tim de analisar melhor os desvios

calculados nos itens anteriores é necessirio avaliar as

e propagagdes de

viriais.

erros

embutidas

Nnos

gdos

calculos

dados

dos

experimentais

incertezas

coeficientes

Considera-se que as incertezas para os valores calculados de B
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do meitarnn s30 acumuladas nos valores dos daedos experimgntals 80 nos
valores de B dos gases, obtideos da literatura. Assim, em fungio da
eguanin 95.28, pode-se afirmar gue:

BETZ = BETZ (BETL, BRTL, BRT2, P Tl, hli, h2) (8.1)

Fntio, de Pugh [37], tem~se que & incerteza no valor do

segundo coeficiente virial do metano a T,‘2 ¢ dada por:

OBET?Z2

aBET2 GBETZ

_ |eBET2
ABET2 = ‘W[QBE“ + WIAE“” + W'AERTZ + 3p_ Ap_ *+
aBET? OBETZ2 JBET?Z2
l_a“fﬂ‘”; l“‘é‘ﬁ'i“!‘ﬁm |—35“2““!A"2 (8.2)

onde as incertezas das variavels medidas sio consideradas como
sendo metade da menor divisio da epscala utilizada. Sendo assim:

épc = * Q0,5 mmHg

AT, = % 0,005 K
ARl = AhR2 = * 0,0001 cm

ABET1 = ABRTL = ABRT2 = * 0,5 cm /mol

i

.

As derivadas parciais foram obtidas de Torma numerica,
derivando~se a equacio 5.28 e substituindo o0os valores de cada
experimento. Fol considerado como valor final da incerteza de BETZ

a media das incertezas de cada experimento. As derivadas sao:

8BET2 _ QBETZ _
BETL .~ @RIz - ¢ (8-4)
SBET2 R ¥ + 2t
37 = b= ¥ (8.5)
1 C (Vb + hl¥f)
X
SBET? RT1 v¥ 4 hof
3p - z : ¥ 1 (B8.6)
c p (V' + hif)



gBE1Z
Znl

anETz
Coh2

SBET2
TORRTL

BRT1
mwwg,iMwuwdn AL SN )
(VT o+ hif) Pe
(V* + hZ2{f)
v* « hie)

(B8.7)

{8.8)

(8.9)

A Tabela VIII.6 apresenta os valores das derivadas dadas pelas

equagcdes B.5 a B.Y para os experimentos

realizados no item

8.3.2,

utilizadas no calculo da incerteza do segundo coeficiente virial do

metana,

atraves da equagio 8.2.

Tabela VII1.&6 - Valores das Derivadas para Calculo da Incerteza

0 valor da incerteza do segundo coeficiente virial do

Exper . 1 2 3 4 5 6
pc(mmHg) 469,99 387,48 410,27 515,75 &£3%,03 449,00
nl (cm) 2,5000 2,0000 22,5000 22,5000 2,0000 2,0000
hZ (cm) 2,3792 1,85618 2,3708 2,3872 1,8764 1,8832
TL (°C) 303,05 303,15 303,15 303,25 303,05 303,35
eg. 8.0 00,0237 ©,0217 0,6165 0,0201 0,0178 00,0236
eg. 8.4 |- Q,0174}—- 0,01101— 0,010Z}- 0,01421- Q,00%31- 00,0188
eq. 8.7 59,3829 47,5352 45,7472 54,1499 43,7050 62,2473
eg. 8.8 [-59,3935(-47,5&50{-45,7546|-54,1589[-43,7130{-62,2778
eq. 8.9 [~ 00,9998}~ 00,9998}~ 00,9998}~ 00,9998}~ 00,9998~ 0,99%8

ABETZ2 * 1,52 * 1,52 + 1,51 * 1,52 + 1,51 +* 1,352

metano,

ABETZ foi obtido através da egquagio 8.2 utilizando-se os valores da

tabela

literatura,

coeficientes viriais retirados da literatura,

acima e

descritas anteriormente.

das

incertezas

dos

dados

experimentais e
As incertezas dos valores

contribuem com

da
dos

98, 7%

da incerteza obtida no resultado experimental de B do metano.
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B incerteza de BRETZ2, de + 1,57 Cmafmul, coincide com © desvio
relativo minimo encontrade nos  caloculos, onde se comparod O3
resulitados com o valor de B do metano obtido por Douslin. A
incerigza nos dados obtidos a 303,15 K tambdm foi de * i,ﬁ?cma/mal.

Fara uma andlise final dos resul tados experimentails
alcangados, sio apresentados na tabela VII1.7 os valores do segundo
coeficiente virial do metano a 303,15 K e 323,15 K, calculadas por
correlagdes generalizadas e por métodos experimentais (envolvendo
os dados deste trabalho e de outros publicades), além do wvalor

médioc de B obtido dos dados da literatura, onde:

Bl = melhor valor obtido experimentalmente
82 = valor medio dos coeficientes viriails calculados
Tabela VIII.7 - Valores do Segundo Coeficiente Virial do Metano
SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL DO CH4
METODO DE CALCULO (ems/mol)
T = 303,15 K T = 323,15 K
CORRELACOES GENERALIZADAS:
PITZER - 40,28 - 33,58
PYTZER-CURL - 41,20 - 34,348
TSONOPOULOS - 41,35 - 34,50
METODODS EXPERIMENTAIS:
1> ESTE TRABALHO: B1 - 33,9 - 32,3
B2 - 32,0 - 31,1
2) OCUTROS TRABAILHOS:
DOUSLIN [521 - 40,91 - 34,23
LICHTENTHALER-SCHAFER 139] - 40,40 - 33,80
3) MEDIA DA LITERATURA - 39,84 - 32,04
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CAPTTULD IX - DISCUSSOES BOS RESULTADOS, CONCLUSOES E Sys: STOES

Oz resultados apresentados no Capltulo VIIID demonstram que o
equipamnento pode ser utilizaedo para medir o segundo coefilciente
virial de gases, através do mdtodo relativoe da variagio de
temperatura a volume constante.

Os desvios relativos situaram—se na sua grande maioria na
faixa de 5 a 11% {para os testes realizados na faixa de temperatura
de 303,15 K a 323,15 K) e de 17 a 26%4 {(para a falxa de 298,150 K =a
303,15 K}. Entretanto, para efeito de avalia¢io do desempenho do
eguipamento, nio foram considerados o0z resultados obtidos nos
testes da segunda faixa de temperatura citada acima, uma vez gue
faram constatados vazamentos na aparelhagem, causando uma
mascaramento dos dados.

Na faixa de 303,15 K a 323,15 K os desvios relafivaa
representam desvios absolutos no wvalor do segundo coeficiente
virial do metano, da ordem de * 1,3 a * 4 cm®/mol. Estes valores
estio dentro do intervalo aceitiavel pelo método experimental
utilizado e coincidem com as incertezas relatadas na literatura. A
incerteza nos dados obtidos pelo equipamento utilizado € de ¥ 1,52
Cmgfmol.

De acordo com os graficos das figuras WVIII.1 e WVIII.Z2
percehbe—se gue na Taixa de temperatura utilizada (298,15 K a 323,15
Kl, a variagio do coeficiente virial para ambos o0s gases &

razoavelmente peguena. Analisando a eguacio 5.29 temos que:

4
BETZ = BET1 + BRT2 + b _ (v _+ h2.7) [RT1/p_ + BRT1] (5.29).

Po (V¥ + hi.f)
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regascrevendo-se a equacio:
BEYT2 = BETL + BRTZ + azi— - ﬁ.gzﬁ - AJBRTIL (7.1},
P 2
o o
1 2 3 4 3 &

onde A = (V¥ + nzfr/ v + hif)

Fara - pequenas variagdes de temperatura, hZ nio € muito
diferente de hi e portanto o valor de A & muito prédximo da unidade.
Isso faz com gue o valer de BETZ2 seja gquase igual a BET1I + BRT2Z2 -
BRTL. No entanto, o valar RT & um ntmero muito grande. 0O termo 5
guando multiplicado por A, torna—se menor gue o termo 4 {(nos casos
em gue hZ < hl), embora sejam bem préximos. Mas por serem nuneros
de elevada ordem, & diferenca entre os termos 4 e 5 e
significativamente alta, em comparagfio com os valores dos segundos
coeficientes viriais dos gases utilizados {(que estZio numa estreita
faixa de temperatura e por issgo mesmo apresentam valores proximos).
Nestes casos, onde a diferenga entre Tl € T2 € muito pequena, ha
uma certa influéncia da pressic na equacidc do metodo uwtilizado.
Se P, crescer, os termos 4 & 5 sS5c um pouco menores {pois P esta
no denominador), o gque diminul também a diferen¢ca entre eles e
assim, sua influéncia no valor de BETZ. Este fato leva a  duas
conclusdes: primeiramentes gque este método deve apresentar melhores
resultados para maiores faixas de temperatura, onde AT seja maior
que 20 K. Isto faria com gque a diferenga entre os termos 4 e 5
fosse menos significativa no cilculo de BETZ e diminuiria também a
influéncia da pressifo. Hauck [58] realizou testes wtilizando este
mesmo meétodo experimental, com Tl fixa em 296,13K e T2 wvarisando

entre 3353,1% a 471,15K. Isso guer dizer um AT minimo de 57 K e
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maximo de 173 K. Em segundo lugar, gue para este método & melhor
trabalhar com gases que apresentam um alto wvalor de B  {(da ordem

de - 100 cmafmcl), assim, a influéncia negativa da diferenga entre
os termos 4 e D seria ainda menor. :

Outra questioc importante a rescsaltar € o fato de se utilizar
trés dados da literatura. Uma combinag¢lo entre outros dados
experimentais relatados poderia, em alguns casos, fornecer melhores
resul tados do que a combinagdo de dados escolhida. No entanto, por
se tratar de um método, gue como O prdprio nome diz, & relativo, @
necessario se escolher um tnico conjunto de dados experimentais.
Caso contrario, o método passaria a ser uma manipulacio matemitica
dos dados da literatura e nio um método experimental em si.

0 metodo relativo da expansio isotérmica se mostra como mals
pratice, gquando se utiliza gases que apresentam valores baixos de
B. Além disso, conforme mencionado anteriormente, a dependéncia de
valores da literatura para esse método £ bem menor, sendo
necessario apenas o dado referente ac segundo coeficiente virial do
gas de referéncia, & temperatura do experimento (gque & constante).
Sendo assim, o0s resultados obtidos estio relacionados mais
diretamente com os dados experimentais fornecidos pelo equipamento.

OQutra possivel vantagem desse método € gue, por trabalhar a
temperatura constante, esti menos suijeito &s oscilagcdes nos valores
de leitura do milivoltimetro. Assim, a leitura do "ponto zero" e o
retorno a esse valor atraveées do acionamento do parafuso
micrométrico, podem ser feitos com maior precisio.

Deixa-se como sugestdes para futuros trabalhos:

¥ utilizar o equipamento para medir os coeficientes viriais em

outrase faixas de temperatura, com AT maiores € também com outros
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gases de interesse, como por exemplo, o diéxido de carbono. Para
trabalhar em temperaturas mais altas, seri necessdrio implementar
melhorias no banho termostatico, de modo a minimizar as perdas de
calor & assegurar gque todo o sistema, principalmente o condensador
de membrana, fique em equilibrio térmica;

% realizar diversos experimentos, procurando alterar todas as
variaveis possiveis (altura inicial do parafuso micrométrico,
pressio inicial, trocar os gases de lado, diferentes faixas de
temperatura), de modo a verificar a influéncia delas nos resul tados
experimentais;

¥ utilizar o equipamento para medidas de coeficientes viriais de
solugcdes gasosas, determinando os coeficientes viriais cruzados;

¥ aplicar o meétodo relativo da expansfio isotdérmica, inicialmente
para substidncias puras e posteriormente para solucdes gasosas,

utilizando também todas as sugestdes levantadas para o métoda da

variagdo da temperatura a volume constante.

n
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APENDICE A -

CONSTANTES E FATORES DE CONVERSAO

1> CONSTANTES:

R = constante universal dos gases ideais = 623508 cma.mmHg/mol.K
Ng = pumero de Avcgadfm = b,02283.1023

= constante de Boltzmann = 1,38048.10‘m5JfK
|a| = aceleragio padrio da gravidade = 2,806583 m/ s

2) Fatores de Conversio:

Para Converter em ) multiplicar por
atmosferas mmHg 760
atmosferas Torr 760
atmosferas lbf/inz 14,696
atmosferas bar 1,013
centimetros polegadas 00,3937

tinidades de Temperatura:
T(Kelvin} = T(°C) + 273,15

T(°F) 1,8.7(°C) + 32

i
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APENDICE B

DEDUGAO DA EQUIVALENCIA ENTRE OS COEFICIENTES VIRIAIS DA SERE DO
INVERSO DO VOLUME E DA SERIE DA PRESSAO

P

Conforme apresentado anteriormente, a equacio virial pode ser
escrita de duas formas distintas como uma série de poténciass

1 - Série de Poté&ncias do Inverso do Volume:

_ PV B C D E
v v v
2 - Série de Poténcias da Pressio:
7 = §¥ =1+ B'p+Cp +Dp +Ep*+ ... (B.2)

Para calcular a egquivaléncia entre os coeficientes viriais,
ou seja, Be B, C e, etc, parte—-se do principio que as séries

se equivalem no infinito. Assim, desenvolvem—sea ambas as séries

para poder encontrar a relagio entre os coeficientes. Tomando a
equasio B.1 e explicitando—a em termos da pressic p, tem—se:
- RT + BRT + CRT + DRT . ERT . ... (B.3)
v 2 3 4 5
v v v v

Levandp essa expressio de p na eguagio B.2Z2, obtém—-se uma nova
expresszo para a eguac¢io virial que envolve os coeficientes de

ambas as séries:

Bv _y +p |- BT, BRT , CRT , BRT . .. 1+
RT v 2 * ‘ .
" v v v
A 2
+ C RT , BRT , _CERT DRT + e ] +
v 2 3 4 J
L A% v v
) 3
+p [ RT_, BRT _ cRT _ _DRT . 77,
v z 3 4 ]
L. v v v
§ 4
+ E° RT + BRT + CRT + DRT + ... ] + ... (B.4)
v 2 a 4 i
L A¥S v v

Desenvolvendo os polindmios e rearranjando os termos internos de

igual poténcia de v, tem—se:

PY _ {4+ B [ RT , -BRT __ CRT _ DRT '.’] .
RT v 2 3 4
v v AV
2 4 2 Zz z
c [ (RT) 2ZB{RT) (2C_+ B)(RT)" _._] .
vz VB V‘

{continua ...}
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3 3 -
D'[ {RT) " 3B(RT) - -.-] .

- | V‘
Y | (B.S)
4 4 :
E‘["""’"('E""E"l‘”"' --o]+ - " w
4
v &

Retirando os colchetes @ novamente agrupando os termos de
igual poténcia para o volume molar, v, chega-se a:
. . . 2
PY - 1 + B’ (RT) + BB {(RT) + C'(RT)

RT v 2
v

+

, _CB'(RT) + 2BC (RT)® + D (RT)®

3
v

DB’ (RT) + C'(2C + BZ)(RT)Z + 3BD" (RT)? + E"(RT)*

4
v

Igualando-se os termos de mesma poténcia de v das equagdes B.6

+ ... (B.&)

B.1l, puoude-se Dbteé as seguintes equagdes:

=

B = B’ (RT) (B.7)
C = BB’ (RT) + C' (RT)? (B.8)
D = CB" (RT) + 2BC" (RT)Z + D (RT)? (B.9)
E = DB'(RT) + C'(2C + B5H)(RT)® + 38D (RT)? + - (RT)* (B.10)

gque se Torem resolvidas sucessivamente, permitem cbter as

expressdes finais para o cilculo dos coeficientes viriais da sédrie
de poténcias da pressio, com base na equivaléncia entre os

coeficientes das duas séries. Assim:

B° = B/RT | (B.11)

C = (C - B®)/(RT)? (B.12)

D' = (D - 3BC + 2B%)/(rRT)° (B.13)

E° = (E - 48D ~ 2c? + 10B%c - sB*)/(RT)* (B.14)

As equivaléncias para os demais coeficientes podem ser obtidas
do mesmoc modo, bastando apenas desenvolver calculos wtilizasndo um
numero malor de termos. Putnam e Kilpatrick [59] apresentaram um
trabalbhoc onde ¢ fornecida a relagio geral entre os coeficientes das
séries de pressio e do inverso do volume.
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APENDICE C
DEDUCAC DAS EQUAGOES DO METODO RELATIVO DA EXPANSAO ISOTERMICA PARA

CALcULO DO SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL DE UM GAs

C.1) Introduclo:

( Conforme descrito anteriormente no Capitulo 5, parte-se da
equacio 4.1, considerando as variaveis apresentadas na figura V.1.

Tem-se entio a seguinte situaglo representadas pelas eguacdes

abaixo:

LADO CONSTANTE:

antes da expansio: povl = nCRT + ncBCpD {C.1)
apds a expansio: p (Vl + V3) = nﬁRT + nCBCp (C.2)
LADO VARIAVEL:

antes da expansio: pavq = nVRT + nVBVpO (C.3)
apds a expansios a) (V4 + VZ + Av) = nVRT + anvp (C.4)

Na expansio n_ e n  permanecem constantes, entio:

v
PV p (M, + V_)
lado constante: ol = 1 > (C.5)
(RT + B_p_) - (RT + B_p)
p v p (V, + V_ + Av)
lado varidvel: o 4 = 4 2 (C.6)
(RT + B_p_) (RT + B_p)

Essas s80 as equacdes gerais do método relativo da expansio
isotérmica para o calculoc do segundo coeficiente wvirial. Herio

analisados a seguir os dois possiveis casos experimentais.
C.2 — Primeiro Casor gas de referé&ncia ocupando o lado constante

Nessa situacio, Bc‘é substituido por Br {que representa o
segundo coeficiente virial do gaAs de referéncia) na equacio .5 e a
variavel BV =3 substituida na equagio C.56 por B
{relativo ao gas de interesse, gue sera calculado). Assim, chega-se

as seguintes equagcdes:
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pV p {(V, + V.)
lado constante: o 4 = 1 S (C.7)
(RT + Brpo) C(RT + Brp)
p_V p oV, + V_ + Av) -
lado variivel: o 4 = 4 2 {C.8)
(RT+ ch) (RT + Bp)
da equagio C.7:
pVSRT + leRT + ppaler + QQQVSBr = pcViRT + ppcler (C.9}
que resolvendo para p:
p_RT
p = o (C.10)
,(RT + pDBr)ivl + V3) _ 5
v Po®r
3
da equagio C.H:
pOV4RT + ppoqu = p (Vq + V2 + AV)(RT + me) (C.11)

£ entio, a expressio para o cidlculo de B, sabendo-se o wvalor

de Av e p (pels eguacgio C.10) seria:

: p_ oV - p (V_, + V, 4+ Av}
B = RT { o 4 —0 z_ Av“, (C.12)
DDG 2
E necescario também fazer a calibragio da aparelhagem,

conforme mencionado no Capitulo 5. 0 procedimento € © mesmo

descrito anteriormente.
C.2.1) Calibragcic da Aparelhagem - Determinacico de V*=

Utilizando entio as equagdes (.1 a C.4 2 substituindo BC e BV

por B (coeficiente virial do gas, que no caso do processo de

calibrac3o € o mesmo em ambos os lados) tem—se:

p_V p{V, + V.)
lado constante: o 1 = 1 = (C.13)
{RT + ch) (RT + Bp)
p_V p (V + ¥ + Av)
lado varisvel: ° 4. = 4 2 (C.14)

(RT + Bpm) {RT + Bp)
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de C.13 obtém—-se:

Ps (RT + Bp) ( vV, + V)

= 1 __ 3 (C.15)
p (RT + Bpo) V1
e de C.14:
Py (RT + Bp) _ (V4 + v2 + Av) (C.16)
p (RT + Bpo) Vq
Assim, de C.15 e C.16:
Vi Yy * V3 (€.17)
V4 (V4 + V2 + Av)

Rearranjando a2 equagio C.17 de modo a fornecer o wvalor de V4

chega—~se a seguinte expressio final:

v = 1t [ V, + (h2 - hi).f ] (C.18)

0 wvalor de V4 cbtido pela eqguaglo C.18 € wutilizado para

X .
calcular V*. Conhecendo—se entic V , pode-se retornar 2 equagio

C.12 parsa calcular o segundo coeficiente wvirial do gas de
interesse, onde:
v, = V¥ + hit e  Av = h2.f - hl.f

A expressic final para o cadlculo de B guando o gas de interesse se

encontra do lado variavel & entio:

(C.19)

Py w* 4+ nify ~ p (V¥ o+ v, + h2f)
B = RT

PP { Vz + (h2 -~ hil)}f ]

C.3 -« Segundo Caso? gias de Referé&ncia ocupando o lado varidvel

Segue-se o mesmo procedimento utilizado no item anterior,

substituindo Bc por B e BV por Br nas equacdes C,5 & C.6. Assim:

p vV P (Vl + V_)

lado constante: . o 1 = S {L.20}
{RT + Epa) (RT + Bp)
p_V p {(V, + V_ + Av)
lado variavel: o 4 = 4 2 (C.21)

{RT + Brpa) {RT + Brp}
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Da equagio C.20:

p (V4‘+ Vz + AVI(RT + Brpo) = povz (RT + Brp) (C.22)
a qual resolvendo para p (JA substituindo-se V4 e Av pelos
respectivos valores):
p RT
p = ; bt (€C.23)
(V2 + V' o+ h2f)( RT + p B )
or - pB
(v¥ + 1) er

Da equag¢io C.21:

pavlﬁT + ppmle = pVIRT + pVSRT + ppule + ppovsB (C.24)

gue resolvendo para B obtém—se:

p Vv
- o 1 _ _ RT
B = [ e VS Vl ] m~E~m~—~ (C.29)

A expressdo C.25 é a equagdn final para o calculo do segundo
coeficiente virial do gas de interesse guando este se encontra do

lado constante do sistema.
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APENDICE D

TEORIA DE FUNCIONAMENTO DO SENSOR DE PRESSAO

[ 601

0 sensor de pressio, denominado condensador de membrana -

CM,

sensor capacitiveo cuio esquema estd demonstrado na figura D.1

dada a seguir:

Placas Axas das capa-
citincias CHe CL

/{Posic;io do dafragma

sumurmumdogﬁﬂa

Py Py
ey P
““‘{DmﬂwgmaSﬂuor

Figura D.1 - Esquema da Célula Capacitiva.

onde: P, e P, s30 pressdes (no caso do desenho Pi > PZ);

CH

CL

Ad

paralelas pode ser expressa em funcfo da Area (A) das placas

I

1 2
capacitdncia medida entre a placa fixa do lado de

diafragma sensor;
capacitiancia medida entre a placa fixa do lado de
diafragma sensor;

distdncia entre as placas fixas de CH e ClL;

deflexio sofrida pelo diafragma sensor devido &4 aplicagio da

pressio diferencial AP,

Sabe-se gue a capacitincia de um capacitor de placas planas e

disténcia (d} que as separa, da seguinte forma:

e da

{D.1)
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onde £ & a constante dielétrica do meio existente entre as placas.
Se CH e CiLL forem consideradas como capaciténcias de placas

planas de mesma Area e paralelas, tem-seg

_ £.A - £.R
CH = 72y %8 (b.2) e CL = 473y = da- (D.3)
Por outro lado, se a pressfo diferencial (AP) aplicada & célula

capacitiva, ni3o defletir o diafragma sensor além de d/4, pode-se

admitir AP proporcional a Ad, pou seja:

AP & Ad
Se desenvolvermos a expressio (Clh — CH)/(CL + CH), obtém—-se:
CL — CH _ 2 Ad
CL + cH d (D-4)

Como a dist&ncia {(d) entre as placas fixas de CH e CL ¢ constante,
percebe~se gue a expressio (CL - CH)/(CL + CH) & proporcional a Ad,
e portanto, a pressio diferencial gue se deseja medir.

Conclui~-se que, a célula capacitiva ¢ um sensor de pressio
constituido por dois capacitores de capacitincias variaveis,
conforme a pressiaoc diferencial aplicada.

0 condensador de membrana estid acoplado a uwum circuito,
formando uma ponte capscitiva, gue € formado ainda pelos seguintes
elementos:

— Uscilador: cuja fungio & gerar fregqiiéncias inversamente
proporcionails as capacitincias dos: sensores capacitivos. Estas
freqtiéncias, uma vez obtidas, permitem o cidlculo de CH e CL.

- Amplificador: amplia © sinal das fregiéncias geradas pelo
oscilador. _

- Regulador de Tensio: tem a fungio de fornecer uma tensio
regulada de + 5 VDC para o funcionamento do transmissor, desde gue
a tensio de alimentacio na entrada do circuito tenha gualguer valor
entre 12 e 435 VDC.

- Controlador de Corrente: tem a fungio de filtrar o sinal de
corrente gerado no circuite, através do sinal proveniente do
oscilador gue passa pelo amplificador e converté-lo em tensio,
comparando este sinal com aquele realimentado da saida. 0 resultado
da comparacioc & uma tensic que controla a corrente na linha.

~ Milivoltimetro digital: permite realizar a leitura da tensio

convertida pelo controlador de corrente,.
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APENDICE E

DETERMINACAO DO VOLUME DAS CELULAS DE EXPANSAO

*

0 método utilizado para medir © volume das células foi
gravimetria com 4dgua desgaseificada. Consiste em pesar as células
vazias, depois preenché-las com 4&gua, pesd-las e através da
diferenca entre os valores da célula cheia e vazia e sabendo-se a
densidade da AQua & do ar , calcular ent3o o volume da célula. A

formula utilizada para esse calculo é:@

- ]

c+a [t

v o= - (E.1)
phzo(T} par(T)

onde :

Vv = volume da célula (cms)

MC = massa da célula sem Agua (gramas)

Mc+a = massa da c€lula preenchida com Agua {(gramas)

Py o = densidade da Agua a temperatura T (g/cms)

pg: = densidade do ar a temperatura T e pressio atmosférica

reinante (g/cma) )

0s testes para medir o0s volumes das células foram realizados

em Heidelberg {Alemanha), onde para a leitura de pressio

utilizou-se um barémetro tipo Fortin (marca Sartorius}. As equagdes
para corregico do efeito da temperatura, gravidade local e
capilaridade foram retiradas do procedimento padr3o de cialculo
usado no local citado. 0 procedimento completo @ descrito a seguir.,

12 Determinac8oc da densidade da Agua: a densidade da &agua &
funcio exclusivamente da temperatura do meioco., Assim, dados sobre
essa variavel podem ser obtidos em manuais, como por exemplo o
CRC — Handbook of Chemistry and Physics_{éi).

2) Determinac3o dg densidade do ar: para a determinagcio da
densidade do ar necessita-se além da temperatura do mein, o wvalor
da pressio atmosférica reinante. A pressfio atmosférica lida no
bardmetroc precisa ser corrigida, uma vez qQue a altura da coluna de

mercario depende de sua densidade e portanto, da temperatura. Por
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isso, as leituras barométricas sioc normalizadas a 273,13 K., Além
disso, 0O comprimento da coluna de Hg depende da aceleracioc da
gravidade, que ¢ influenciada pela latitude do local, pela altura
em relaclio ao nivel do mar e pela capilaridade. Portanto, sio
necessarias correcdes de modo a quantificar esses efeitos.

2.1) Correqglo da leitura da pressic barométrica devido ao

efeito da temperatura (lei

T

k, = - pT{ 182.10° %1 - {11.10“"”—20)3} (E.2)

onde: Pr = leitura do bardmetro 2 temperatura T (mmHg)

T temperatura do barémetro (°Celﬁius)

2.2) Corregin da gravidade local:

2.2.1) Corregao para o efejito da latitude geogriafica (k_,):

a¢
_ 7,80616 _ _
kl"_.}tp = [ W (1 0,002637C052¢’) i }pm (E.3)
onde:
¢ = latitude local, em graus
p = leitura do bardfmetro apds a correcio da temperatura

= (pT + kT), em mmHg

2.2.2) Corre¢3o para o efeito da altura em relagioc ao nivel
do mar {k__): .

agh
. -6
kgh = 0,195.10 .h.p0 (E.4)
onde: h = altura em relagio aoc nivel do mar, em metros
Para Heidelberg: h = 100 m e ¢ = 49°

2.2.3) Correc¢do para o efeito da capilaridade (kc): o efeito
da capilaridade também deve ser levado em conta, pois a leitura do
pardmetro parece diminuida em um capilar, uma vez gue o vidro nio e
molhado (predominio de‘fmrgas coesivas). O fator de correg¢io pela
capilaridade depende do didmetro do capilar e da altura do menisco.
Para o bardmetro usado, o didmetro internoc & de 8 mm & a altura do
menisco ¢ de cerca de 1.mm. Com esses valores, obtém-se da tabela
que acompanha o bardmetro uma corre¢io para capilaridade (hc} de
+ 0,56 mmHg. A tabela E.1 apresenta o0s resultados das medidas
realizadas e as correg¢gdes efetuadas, onde para cada célula foram

feitos dois experimentos.
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| TABELA £.1 - CALCULO DO VOLUME DAS CELULAS DE EXPANSRD
VARTAVETS DE CELULA 1 CELULA 2 CELULA 3 CELULA 4
cALcuo A B A B A B A B
P (miig) | 73,80 | 7492 | M5 | 7900 | 7000 | 74900 | 74900 | 749,00
210 31,0 2.0 28,0 29,0 2,0 29,0 29,0 29,0
3) k (mig) | -40 | -42% | -374 | -388 | -388 | -38 | -38 | -3.88
H P =1e3 | 772 | 4494 | 7376 | M52 | M52 | msg2 | 7502 | 7s2
5) ko (milg) | 0,23 0,24 2,24 9,24 0,24 | - 0,24 0,24 0,24
6) k (mhg) | o014 | o005 | e@5 | o005 | o055 | 005 | 005 | 005
Dok, (mig | 0,% 2,% 0.5 0,5 2,% 0,5 0,% 8,%
B) P = 45467 | 73552 | 75,76 | 744,58 | 745,49 | 7549 | 45,49 | 7549 | 745,49
NH (@ | %28 | %8 | 29% w5 | mae | B | o | 7.2
0K (@ | 450 | 4502 | a7 | axes | 4458 | 4458 | 439,14 | 439,14
T o | 240 2.7 23,3 25,1 23,6 23,3 24,0 3,7
12) Dgzsé;i“"” 0997302 | 8,997372 | 0.997464 | 0,997042 | 0,997395 | 0,997464 | 0,997302 | 0,997372
DT o | BS 23,0 23,5 23,6 2.3 2.6 23.3 2.6
14) Degj';f/‘”“s) 000115 | 0,0011702 | 0,0611663 | 0,0011681 | 0,0011693 | 00011681 | 0,0011693 | 00011681
15) Volwe () | 169.5 | 169.5 | 678 | 678 | 74 | 74 | w726 | 1726
16) Volune médio 169,5 167, 71,4 172,6
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APENDICE F

CALCULO DOS EFEITOS PARA CORRECAO DOS VALORES DE LEITURA DA PRESSAO

A pressio P de um fluido sobre uma superficie ¢ definida como
a forgca normal exercida pelo fluido por unidade de area de
superficie [7]. Assim, pode-se dizer ge a pressio € o quociente da
forga pela Area, ou:
P = F/A A{F.1)
Og mandmetros de mercdrio, do tipo tubo em U, 30 wutilizados
para medir a pressio em termos da altura da coluna do Ffluido
manometrico (no caso, mercurio), sob a agido da gravidade. Para
estes equipamentous, a for¢a exercida pela gravidade sobre a coluna
=
F = mg {F.2)

it

onde: m massa da ctoluna de mercudrio

i

aceleragio local da gravidade.

A massa m da coluna pode ser obtida de:

m = phA ' (F.3)
sendo o a densidade (massa E$pecifiha) do mercurio;

i a altura da coluna; e

A a area da segio reta da coluna de Hg.

Levando F.3 e F.2 em F.1, tem-se:

P = pgh (F.4)

A relacdo py € denominada peso especifico (w), entio:

F = wh (F.5)

Para a determinacio correta do valor da pressio lido no
mantmetro de mercdrio, sio necessarias algumas corregdes, a fim de
guantificar os fatores que influenciam as leituras da altura da
coluna.

No calculo do peso especifico sfSo necessiarias corregdes para
os efeitos da temperatura e da gravidade local. Ja a altura da
coluna depende, no casa de mandmetros em U gue medem pressio
absoluta, principalimente de corregdes para oS efeitos da

capilaridade.
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0 roteiro de cdlculios para essas corregdes adotado nesse
trabalho, segue as equacdes apresentadas por Benedict [56 1,
utilizando as mesmas unidades e fazendo uma conversio nos
resul tados finais para as unidades usadas no cilculo de segundo
coeficiente virial, através dos dados do Apéndice A, -

A diferenca de pressio entre os lados de um mandmetro em U &
definida por Benedict como:

Ap = wmAhE | {(F.6)
onde:

Ap = diferenca de pressio entre os lados do mandmetro (no
caso dos experimentos realizados, um lado consiste de vacuo,
portanto Ap foi simplesmente substituido por P em psia).

peso especifico do fluido manométrico, j& corrigido para

w

m-

os efeitos de temperatura e aceleracio 1iocal da gravidade {em
1bf/in®).

Ahez altura eguivalente do fluido manométrico, levando-se em

conta as correcdes necessarias (em in).

1) Corregido do peso especifico para o efeito da temperatura:

A gquacldo F.7 apresenta o valor do peso especifico do

mercurio como uma funcio da temperatura'(ws £ em lbffins)z
L
we = 0,491154 — (F.7)
’ i+ 1,01(t —-32).10

onde t ¢ a temperatura do mercdrio em graus Fahrenheit.

2) Corregio do peso especifico para o efeito da aceleragio da

gravidade local:

-

A corregio para o efeito da gravidade local é feita
acrescentando-se o termo que guantifica esse efeitoco ao valor do

peso especifico calculado na equagdo (F.7). Assim:

W = w o= ws,t (1 + Cg) _ (F.8)

sendo:
wc = w, = peso especifico {em lbffina} ‘corrigido para
efeitos da temperatura e aceleracio local da gravidade.

Cg = fator de corregcio para efeito da aceleracio local da
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gravidade, em in, dado por:

Cq = - (2,637.10 ®cos2¢ + 9,6.10" % + 5.10°%) (F.9)
onde:
¢ = latitude do local, em graus .
h = altura do local em rela¢%o ao nivel do mar, em pés
A altura equivalente é definida Aha é definida por:
= +
Ah_ Chah, * C_ (F.10)
onde: .
Ch = fator de corregZc hidraulico. Nas condigd®es em que foram
realizados os testes no equipamento, esse fator pode ser

considerado como sendo igual a 1.
Ahi = altura entre os meniscos do fluido manométrico, lida no

mandmetro (em in).

CC = fator de correc¢io dos efeitos da capilaridade, definido
por: c = 2cose ( “a _ “n ] (F.11)
cC w r r
m A B
onde:
8 = adngulo fornecido pela superficie do menisco e a parede do

mandmetro (em graus)
y ' = raio de cada um dos ‘ramas do mandmetro (em in)
O Oy T tensho superficial entre o fluido manométrico (Hg) e
fluidos A e B em contato com sua superficie (em lbfs/in).

Benedict fornece os seguintes valores para essas variaveis:

COMBINACAO TENSAC SUPERFICIAL ANGULD DE CON-
(1bf/in) TATO - @
MERCUR 1 0-VACUO-VIDRO 2,74.10 ° (o) 140°
MERCURIO-AR-VIDRO™ 2,68.10 ° (o) 140°

¥ considerou-se os valores dessa combinaglo nos casos em QUE  No
lugar do ar utilizou—se nitrogénic, metano ou uma mistura desses
gases.

Para mandmetros de mercurio, em combinagdes Hg-ar{gas)-vidro,
ha dominio das forcas coesivas, o que torna o menisco observado

cHnecavo, voltado para baixn. Assim, o nivel de Hg sofre uma agfo de
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capilaridade gue ocasiona uma depressio. Em  consegiiéncia desse
efeito, Cc ¢ tomado como um valor positivo a ser adicionado a
leitura feita no mandmetrao.

Resolvendo as equagdes F.8, F.10, F.11 e substituindo os

resul tados obtidos em F.&, tem—se:

) -

0,491374Ah, + 4,7165.10 "t + 4,6547.10
B o= (F.12)

9,9677.10 * + 1,01.10 ‘t

para: P em psia, t em F e Ahi em in de Hg. Consideranda para 3
regifo de Campinas latitude (¢} de 52° 53° 20°° e altitude (h) de
2274 ft.
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APENDICE

G

PrinvciPAls DADOS Fisico—quiMicos Dos GASES E CERTIFICADO
DO FABRICANTE

GRANDEZAS NITROGENIO METANO
Feso molecular (g/gmol} 28,0134 16,0426
Temperatura Critica (K) 125,95 191,05
Preseio Critica (atm) 33,9 45,8
Volume Critico (cm /mol) 89,5 99,0
Fator acéntrico — © Q,040 0,008
I critico 0,290 0,288
Ponto naormal de fusio (K) 63,29 20,55
Fonto normal de ebuligio (K) 77,35 111,75

Estrutura Molecular

linear plana

tetraedrica
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AGA S.A.
S350 Paulo, 13 de novembro de 1992 1195792
CERTIFICAaDO DE AaNaLISE
Y

UNICamMP

Certificamos que o gas contido no cilindro n© 111754, foi anali-
sado ¢ encontra-se de acordo com a seguinte especificacio:

Nitrogénio AP

Na 29,995 % min.
Oz 5,9 ppm max.
H=D 5,0 ppm max.

Press3o de 29@ bar

Atenciosamente,

, "‘;// f} . -
(T LA MAL T
AGA 5. A
Divisan de Gases Especiais

Ere® Silvana Flarianc Vicent,
CRO 4325252 « 4.8 Regldu
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AGA S.A.

S30 Paulo, 13 de novembro de 1992

CERTIFICADO DE ANALISE

UNICAMP

Certificamos que o gds contido no cilindro n2 122049,
de acordo com a seguinte especificacio:

Metano UWltra Puro

A U T———— " A ot ke b o, o T

CH4 22.,97% min.

oe 10,9 ppm max.
N2 50,9 ppm mix.
coe 50,0 ppm miax.
co 19,0 ppm max.
Ha20 10,90 ppm max.

Pressi8o de 159 bhar

Atenciosamente,

Divisio de Gases Egpeciais

ng? Siloana Plariane Vicente
CRG 4326282 - 4.8 Reglio

1194/92

encontra-se
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LisTAGEM

APENDICE

po - PrRoOGRAMA

H

VIRIAL.EXE



PROGEAM COEFICIENTE_VIRIAL:
USES CRT.PRINTER:

CONST {4rea de declaracdo de constantes}

P = 623538: {constante universal dos gases, cm3d.mmHg/mol.XKelvin}
BR25 : array [1..37 of real = (-%. =4, .87 -4,
BE30 : array [1..4] of real = (- 4.05.—4 1}, 1”. 4 2373 {-4.13,-4.
BRSO : arrav {[1..2} of real = {(~0.25.-0.56): {-0.26.-0.28.-0.52.~-0,
BEZ2S : array [1..6] of real = {-40.40, —4§.38,w42.?O,wéq.38,~44.38,mé5.

{~42.88,-43.03,-43.26,-43.

BE30 : arrav [1..3] of real = (-38.20,-40.40,-40.91):
BE30 : array [1..53] of real = {-32.22,-33.46,-34.23,-34.58.-35.20};
{-33.22. v33.43,—33.76,—33.80,—34.22,*34.42,~34.62.—34.?2}

{nas matrizes acima. foi adotado o seguinte coédigo: B para segundo }
fecoeficiente virial, R para gas de referéncia, E para gés de estudo}
{e os numeros correspondem & temperatura em °“C. Assim. BE25 é a ma-}
{triz dos valores do segundo coeficiente virial do gds em estudo a }
25 °C. dado em cm3/mol. Os gases sdo: estudo - CH3 e referécia-N2 }
{0s valores dos coeficientes das matrizes foram retirados da litera-}
{especializada. Aqueles gue foram colocados entre chaves foram des- }
{prezados a fim de reduzir o ndimero de componentes das matrizes de }
{resultados. Caso se deseje aumentar a faixa dos resultados. basta }
{acrescentar 0s valores &s matrizes e alterar sua dimenséo }

VAR {Area de declaracido de varidveis}

PL. {pressdo lida nc manémetro. mmHg}

TA. {temperatura ambiente, °C}

r, {pressdo corrigida, mmHg}

Hl1, {altura inicial do parafuso micrométrico. cm}
H2, {altura final do parafuso micrométrico. cm}

Ti. {temperatura inicial dos gases, °C}

T2, {temperatura final dos gases, °C}

T, {temperatura do banho termostatico, corresponde ao valor de T1}
{em °C lida no termbémetro de platina do termostato HAAKE }

SOMA,{varidvel auxiliar para média dos desvios} -
MED.MED3.MEDS.,

DESMED.BMED3.BMEDS: {varidveis para calculo dos valores médios}
real:
1.7 f g.h,k.1.m: integer;: {varidveis para coentagem}
lad integer: {varidvel que identifica o lado em gue se en-)
{contra o gds em estudo. Se 1 => lado constan}
{te 2 => lado varidvel. i
BET30 : array [1..240] of real; {matrizes com os valores calculados}?
BET30 : arrayv [1..90] of real; {para o 2° coef. virial do gas estu}
{dado. a 30 e 50 °C. em cm3/mo! }

DES3: array [1..216] of real: [matriz com os valores dos desvios dos}
{resultados experimentais B CH4 a 30°C)

84}
7}}
201
001):
34}



DESS: array [1..1207 of reat:iimatriz com os valores dos desvios dos}

{resultados experimentais B CH4 a 50°C}
] of real: {matriz ¢/ desvios médios: faixa 25-30}
1 of real: {matriz ¢/ desvios médios: faixa 30-30}

MEDO3: array [1..72
MEDOS: arrvray [1.,.24
label 1:

R R R E PR S R S R TS S

PROCEDURE MOLDURA; {cria as bordas da tela do programa}
begin

clrscr:

for 1 := 1 to 80 do begin
gotoxy {i,1):write{#20
gotoxy {(i,24);write(#2

end:

for i 1= 1 to 24 do begin
gotoxy (l,i):write(£#186);
gotoxy (80.,1);write{#186};

end: .
gotoxyv(l,1);write(#201);
gotoxvi(80,1};write(£187});
gotoxy(1l,24):write(#2001);
gotoxyv{80,24}:write(£188);

5)s
05);

end:

{*%"’X%xX>**/XKNXKAXX**¥’$k<>‘H’<>’\>><‘<<>=’a<-‘3*kxé’»’*kfﬁ’xh*’c‘**>ﬁ-r>}%~€>~>r*-kr*?iki>éf><}

PROCEDURE TELAD: {apresenta © programa}
begin
moldura:
gotoxy{23.4};
write{ UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS');
gotoxy(24.6):
write{ 'FACULDADE DE ENGENHARIA QUIiMICA’};
gotoxy{iG.8}:
write( DEPARTAMENTO DE SISTEMAS EM PROCESSCS QUIMICOS E INFORMATICA ):
gotoxy(10.13});
write( 'PROGRAMA PARA CALCULC DO SEGUNDO COEFICIENTE VIRIAL DE GASES'):
gotoxy{10.17}: write (’Autor: José Vicente Hallak d'Angelo’});
gotoxy{31.21}; write({’ 'Campinas, 1964’}
gotoxy(51.23): write{ 'Tecle <ENTER> para continuar’):

gotoxy{33.24): write({ 'Versdo 1.0");
gotoxy(79.23): repeat until kevpressed;
end
I I TR e T ST I T S P R R P T

PROCEDURE TELAl: {tela de entrada dos dados}

begin
moldura:
gotoxy{28.2});:
write{ 'TELA DE ENTRADA DE DADOS');
gotoxy{10.5):
write{ PRESSAC LIDA NO MANSMETRO............. (mmHz) = T



gatoxxéiﬁ T

writel "TEMPERATURA AMBIENTE . . . .o v it i i e {(°¢) = s
gotoxyv{10.9):

write{ ALTURA INICIAL DO PARAFUSO MICREOMETRICCO (om) = i
gotoxy{10.11);

writel TALTURA FINAL DO PARAFUSO MICROMETRICO...(cm) = T
gotoxy (10,13}

write{ TEMPERATURA DO BANHO TERMOSTATICO....... (°Cy = ')
gotoxy{10,15};

write{ TEMPERATURA INICIAL DO SISTEMA.......... {°Cy = Ty
gotoxy{10,17}:

write{  TEMPERATURA FINAL DO SISTEMA............ (°Cy = I

zotoxy(10.19});

write{('DIGITE O NGMERO DO LADO DO GAS DE ESTUDO ) ;
gotoxv{10,20);

write{’1l = Lado Constante; 2 = Lado Varidvel:..... = ")
window (58,4.68,6);gotoxy(1,1):read{PL};

window (1.1.80.25});

gotoxy(58,7); read{TA);

gotoxy{58.9): read(HLl}:

gotoxy{58,11):read{H2):

gotoxy{38.13):iread(T};

gotoxyv{58.15):1read(T1);

gotoxy{583.17);read(7T2):

gotoxy{58,201}); readiLADO)

gotoxy{(29,23 ) rwrite(’ Dlglte uma tecla para continuar’®);
gotoxyv(63.23)irepeat until kevpressed;

{#sxxxxxs4Procedimento que calcula a pressido corrTigidax s #us s assxaas ]

Ay
j+
}E 5 .75

Pi= {((0.491374=(PL/25.4)+(4.7163E~-8%(TA*1.8+32)
4.6547E-4)/10.99677+(1.01E-4%{TAx1.8+32) 1))

{Procedimento gue calcula o segundo coeficiente virial do gas em estudo}

if T2 = 30 then {inicia o cdlculo de B se a T final do banho for 30°C}
begin
T = T + 273.15: {transforma a temperatura de “C para Kelvin }
if lado = 2 then {cdlculo de B guando CH4 estd do lado varidvel}
{do sistema expsrimental }
hi= 1;
for j := 1 to 3 do begin
for f := 1 to 4 do begin
for g := 1 to 6 do begin
BET30{h] := BR3O[f] - BR25{j] - (R*T)/P +
{{{338.87724+0.53027+#H2*{{RxT)/P +
BE23{gl}y)/(338.9772 + 0.5027®H1))
h = h+l:
end
end;
end:
MEDY = O:i:=l: BMEDRSI := 0O
for &+ := 1 to 72 do begin
MED3 := MED3 + BET30{i]:



BMED3:= MED3/72:

if tado = 1 then {cdlculo de B guando CHI estd do lado constante}
{do sistema experimental }
h = 1:
for j:= 1 to 3 do begin
for f := 1 to 4 do begin
for g := 1 to 6 do begin
BET301h] := BE25[g] + BR3Q[f] + (R*T)/P -
(((338.9772 4+ 0.53027*H2})*x{(R*T}/P +
BR25[Jj1))/(338.9772 + G.5027%H1}}):
h := h+1
end;
end;
end;

MED3 = 0:31:=13; BMED3 := 0;
for i := 1 to 72 do begin
MED2Y := MED3 + BET30[il;

end;
BMEDS = MED3/72;
end; :
1if T2 = 350 then {inicia o calculo de B se a T final for 30°C}
hegin
T (= T + 273.18%8 {transforma a temperatura de °C para Kelvin }
if lado = 2 then {cédlculo de B gquando CH4 estéd do lado varidvel}
{do sistema experimental }
hi= 1
for j 1= 1 to 4 do begin
for f := 1 to 2 do begin
for g := 1 to 3 do begin
BET50[h] := BRSO[f] - BR30[j] - (RxT)/P +
({{339. O“SSfO SO27*H2 )= {R*T)/P +
BE3O0[gl)) /(3 L0285 + 0.5027=H1))
h := h+1:
end;
end:
end:
MEDS := 0:i:=1: BMEDS := 0;
for 1 := 1 to 24 do begin
MEDZ := MEDS + BETS0[i]:
end:
BMEDS := MED53/24:
if lade = 1 then {calculo de B quando CH4 estd& do lado constante}
{de sistema experimental 1
h = 1:
for j:= 1 to 4 do begin
for f = 1 to 2 do begin
for g := 1 to 3 do begin
BETS0Ih] := BE30[g] + BRIO[f] + (RxT)/P -
{({(339.0285 + 0.53027%H2)*{{(R*T)/P +
BR30[j1))/(339.0285 + 0.5027%H1)}:
h = h+1;
end: .
end:
end:

MEDS = O:i1:=1: BMED: := (;



end;

{#xxxProce
{#x®xcalcu
{#®xx0 des

if T2
k
h
i
for h

H H I H

for 1+ = 1 to 24 do begin
MEDS = MEDS + BETS0[11:

end:

BMEDS = MEDS/24;

dimento gue compara os resultados dos coeficientesssksdsrix]
lados com os valores Tornecidos pela literatura e fornece*#}
vio em porcentagem enire eSses valores*skrsvdrrah i iakrsainn}

30 then begin

1:

13

13

1= 1 to 72 do begin

SOMA:=0:

for

D

s

K

end

MED
end:
3 o=
for j

MED
end:

DESME

end

MED
end:
Joi=
for j

MED
end:
DESME

end:
ernd:

{%#z%Proce
PROCEDURE
begin

clrscr:
moldura:

i := 1 to 3 do begin
ES3[kl := {({(BET30[h]-BE30{i})/BE30[i]}%100:
OMA:= SOMA + DES3{k]:

:= k o+ 1:

03[h} = SOMA/3:

1: MED := 0: DESMED := O
:= 1 to 216 do begin
= MED + DES3(j]:

+

D = MED/216:

=0 then begin
iy hi=1; i = I:
= 1 to 24 do begin

=

=0

i := 1 to 5 do begin
ESS5lk]} := ((BET30{hI-BESO{i])/BESO{i)1%100:
OMA:= SOMA + DESS[k]:

= k +

.

O5[hl := SOMA/5;

1: MED := 0: DESMED := 0O:
1 to 120 do begin
MED + DESS[j]:

o

D 1= MED/120:

dimento gue apresenta cos rtesultados cailculados na telaxw#s;

RESULT: {apresenta na tela os resultados experimentais}
{calculades do segundo coef. virial do CH4 1



gotoxy{ 7.2 iwrity
("Resultados dos Coef. Viriais Calculados p/ CHY a T2 - BPET2 {emid/moll’ )
gotoxvi(4.3):write _
{’ Temperatura (Kelvin). Altura t(cm). Pressidc (mmHg) e Gds de Ref: N2,
gotoxv{l2,3):write
{* T1 = ",Ti1+273.15 : 2,0 L HT = *,hl1:2:4):
gotoxy(lﬁ Stiwrite
{' 12 = LT2+27 3 18:3:2,° Y H2 = *.h2:2:4,
’ Pressdoc = ',P:3:2); gotoxy{2.4):
gotoxy (2,7 ):iwriteln
{’ COMBINACAO BRT1 BRTZ2 BETI BET2"):
writeln;
if T2 = 30 then
begin
window{2,8,75,20};
h = 13y m := 1;
gotoxyi{l,1);
for j := 1 to 3 do begin
for f := 1 to 4 do begin
for g := 1 to 6 do beg1n
writeln(’ ‘.m: 2, "LBR25[§1:3:2.°
BR30[f}:3:2,"° "LV BE25[gl:3:2,° LBET30[h]:3:2)
delav (750);
h := h + 1:
m = m + 1:
end:
end:
end:
window(1,1.80.25): gotoxv{4.21);
writeln{’ Valor Médio dos Coeficientes Viriais Calculados:
BMED3:23:2.° cm3/mol’);
gotoxv{23,23):write(’ Aperte uma tecla para continuar ~):
. repeat until kevpressed:
end:
if T2 = 50 then
begin
window(2,.9,75.17):
h = 1y m := 1:
gotoxy({l,1}:
for j = 1 to 4 do begin
for f := 1 to 2 do begin
for g := 1 to 3 do begin
writeln(’ fom:2, 'QBRSO{j]:S:E )
BRIO[f1:3:2. ".BE30[g}:3:2.° .BETS0[h}:3:2);
delav {750):
h := h + 1;
m = m + 1:
end:
end;
end;
window({1,1.80.25}: gotoxy(4,19);:
writeln(’ Valor Médioc dos Coeficientes Viriais Calculados:

"‘ .

BMEDS:

2
gotoxy(23.

)
rwriteln{’

cmi/mol’

221 AperTtie uma tecla para continuar



repeat until kevpressed:
end:
end:

[k Rk R AR R AR R SRR AR AR KRR R A KR AR F R AR AT R H A R F AL R R R AR FF IR A TR A KK

FROCEDURE RESUDES: {procedimentc gue apresenta na tela os resultados}

{dos desvios dos resultados experimentais }
begin
clrscr:
moldura:
gotoxy(9.2):write
{° Cdlculo do Desvio dos Resultados Experimentais p/ B do CH4$'};
gotoxy(4.3);write
{’ Temperatura {Kelvin). Altura (cm), Pressdo (mmHg) e Gas de Ref: N2'):
gotoxv{l2.4}iwrite
{’ Tl = *.T1+4273.15:3:2,"° L Hi = ".hi:2:4):
gotoxy{12,5)write
{" T2 = T,T2+273.15:3:2.° Lt H2 = ".h2:2:4,
! Pressio = ".P:3:2): '
if T2 = 30 then
begin
he=1: k = 1; j := 1: f := 13 g:= 1: m:=1: i:=1;
for j := 1 to 3 do begin
for f := 1 to 4 do begin
for g = 1 to 6 do begin
gotoxyv (7.8 )jwrite
{m:2.7) BRT1: ".BR25[j):3:2.° ","BRTZ: ’.BR30
if1:3:2.° LUBETL: TLBE2A[gi:3:02):
zotoxv{4,10):write
(’ 1- BETZ2{exp) 2— BET2(lit: 3~ DESVIO(E)Y',
= [ {1-2}/2]1x1007)
window {(3,11.65.17)
I := 11
gotoxyv{l.1);
for I = 1 to 3 do begin
writeln -
(’ .BET30[{h]}:3:2." LBE30O[1]:3:2.
' . DES3IKk1:3:2}:
E = ¥ + 1:
end:
writeln: gotoxy{l13,5):
write('Desvio médio da combinacde ~.m:2. " : UMEDO3[i1: 3200
delav (1000}
i o= 1 4+ 1:
window (1.1.80,25):
h := h + 1:
m = m + 1:
end:
end:
end:

FOLOXY 183}

lor Médic dos Desvios Calculados: ".DESMED:3:2.° %7 );
3}

1

{13,
writelnl 'Va
")"‘n

gotoxy{25,2
repeat unti

-~
]

twritel' Aperte uma teclia para continuar ):
Leyvpressed:



to 3 do bhegin

7)l:write

RTi: '.BR30[j1:3:2.° '.PBRT2: '.BESO
2, ',"BET1: *.BE30[gl:3:2});

to 2 do hegin
1

(* 1- BET2{exp) 2- BET2(1l1it) 3- DESVIO(%),
o= [(1-2)/21x1007);
window (4,11,65,19};
1 = 1;
gotoxy{l,1};
for 1 := 1 to 5 do begin
writeln
(5 !, ‘
BET50{h]:3:2,° ‘ ' BES0[1]:3:2.
’ ' DESA[k]):3:2);
kE := kK + 13
end: -
writeln: gotoxy(13,7}):
write{’'Desvio médio da combinacdo ".m:2,": "LMEDOELi):3:2.7
delay{1000):
window(1.1,80.25):
i o= 1 + 1:
h h
fm m
end ;
end:
end:
gotoxv(13.20};
writein{’Valor Médio dos Desvios Calculados: '.DESMED:3:2.7 %' ):
gotoxy(23.23):write(’ Aperte uma teclia para continuar 'J:
repeat until kevpressed:
end;

Hou

+ 1:
+ 1

end:

PROCEDURE CORINGA: {cabeg¢alho para os resultados de impressiao}

begzin
cilrscr:
moldura:
zotoxyi{20,10);
writeln{ imprimindo ..."'};
writeln
(lst,' Resultados Experimentais do 2° Coef. Virial do Metano - BE
- {em3/mol)’):
writeln
(lst.’ Temperatura (Kelvinj). Altura {cm}., Pressdo {(mmHg) e Gas de Re
writelnfist,’ T

a

bty
e



writelntlisu, T = " ,Ti+273.15:3:2." T2 = " LUT2+273.15:53:2
’ H1 = ".hi:l:4, H2 = h2:31:4.° Pressio = " ,P:3:23
writeln{lst,’ T
end:
R IR R R R L R R T S R LT P R F S S F T SR EEE TR S

PROCEDURE IMPRIME: {procedimento gue permite imprimir os resultados}

begin
coringa:s
writeln{lst.," "7};
writeln
{1st.’ COMBINACGCAO BRT1 BRT2 BET1 BET2’)
writeln{lst.® 7};
if T2 = 30 then

begin
h = 1y m := 1;
for j := 1 to 3 do begin
for f := 1 to 4 do begin
for g := 1 to 6 do begin

writeln(ist,’ *.m:2.’ ', BR25{3}:3:2.
BR30O[{f]:3:2." ‘. BE25[gl}:3:2," *LBET30[h1:3:2):
delay (750):
h = h + 1:
m = m + 1:
end:
end:
end:
writeln(lst., ™ “j:
writeln(lst.’ Valor Médio dos Coeficientes Viriais Calculad
BMED3:3:2.7 em3/mol )
end:
if T2 = 30 then
begin
h = 1: m = 1:
for 3 = 1 to 4 do begin
for f = 1 to 2 do begin
for g = 1 to 3 do begin
writeln{list.’ m:2.° ".BR30[;7:3:2.
CBR3OIf Y32, '.BE30[gl:3:2." FLUBETSGIhRT3:2)
h (= h + 1:
m = m + 1:
end
end:
end:
vritelntlst !
writeln(lss Valor Médio dos Coeficientes Viriais Calculad

BMEDS: 31207 cm3/mol’ )



........

PROCEDURE IMPEIDESV: {procedimento para imprimir tabelas com os desvios dos}
{resultados experimentais e calculados para o B do CH4}

begin
coringa;
writeln{lst,’ i K
if T2 = 30 then
begin
h:=1: k = 13 j = 13 f 1= 1; g:= 13 mi=1; i:=1;
for j := 1 to 3 do begin
for f := 1 to 4 do begin
for g := 1 to 6 do begin
writeln{lst,m:2,7) BRT1: ’,BR25{j}:3:2,° ','BRT2: ',BR30
[f]:3:2,° *VPBETL: ' L,BE23{gl:3:2):
writeln{lst,’ ');
writeln
{Ilst,’ 1- BET2{exp) 32— BET2(1it) 3- DESVIO(%:',
o= [{1-2)/23x1007};
writeln(lst,’ "y
1 1= 1
for | ;=1 to 3 do be°1n
writeln({lst, .
BET30{h].‘._ i ',BE30[11:3 ! '
DES3[{k]1:3:2):
k := k¥ + 1:
end;
“rlteln{lst‘ "Yiwrite{lst, ,
Desvzo médio da combinacdo’.m:2. :
MEDO3[il:3: st )y
i o= 1 4 1.
h := h + 1:
m = m + 1:
writelnflst )
writeln{lst, I
writeln{lst. ')
end;:
end;
end;
writeln(ist,’ '):
writeln{list. Valor Médio dos Desv10% Caiculades: 7.DESMED:3:21:
end;
if T2 = 530 then
begin ‘
h:i=t: k¥ := 1: § = 1: f := 13 g:= 1: m :=1; i = 1
for i := 1 to 4 do begin
for ¥ = 1 to 2 do begin
for g := 1 to 3 ée begin
writeln(lst, m .7} BRTt!: " .BR30[(j1:3:2. BRTZ2 LBRSO
Ifi1:3:2.° "BETi: " ,BE30[g]:3:2)
Wfitein(lst,' ’};
writeln
(lst,’ 1— BET2(exp} 2- BETZ2{1it} 3- DESVIOTYS

= {{1-2}/2]1x100"):
writeln{lst.’ "1




end:

I o= 1

for 1

r—

1 to 5 do begin

writeln{ilst.,’

BET50[h]:3:
*

2.7 *VBESOLDFY 3,
"L DESSEK]:3:2);

k = k + 1
end;
writeln{lst,’ "}iwrite{lst.
’ Desvio médio da combinag¢io’ .m:2,
MEDOS{i1:3:2, %)
1 1= 1 + 1
h := h + i:
m = m + 1;
writeln(lst,’' ");
writeln{lst, ')
writeln{lIst.,’' ')

end;
end;
end;
writeln{(lst.’ "}:
writeln{lst. Valor
end:

Médio dos Desvios Calculados:

* L

" ,DESMED:3:

2

-

)3
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PROCEDURE PRNMEDIA: {procedimento que imprime &apenas 0s valores médios}
{calculados}

begin

Cor

Wil

if

inga:

teln{lst.’ s
T2 = 30 then
begin

writeln{lst.’
BMEDI3:3:2.° cm3/mel’

Valor Experimental Médio

|

Desvio Médio (%

writeln{lst. ™ "l:writelntlst.’' 71,
writeln{lst,
! Combinacio BRT1 BRT2 BET1
writeln{(lst.’® "}:
h:=1: k¥ = 1: j := 1; f = 1; g:= 1; m:=1: i:=1
for j := 1 to 3 do begin
for f := 1 to 4 do begin
for g := 1 to 6 do begin
writeln{(lsty,’ .mi 2. ".BR2
BR30OIf3:3:2.,° "VBE253[{g]:3:2.,° UM
i = 1 4+ 1:
m = m + 1;
end;
end:
end;

writeln{lst,’
writeln{lszt.
' vMédia
DESMED:2:2.° %" ):
end:

"Jiwriteln(ist,’

")

Final dos Desvios

{média das combinac¢8es):

e

do Secundo Coeficiente Virial:

3 )



if T2 = 50 then
begin
writeln{lst.,” Valor Experimental Médio do Segundo Coeficiente Virial: 7,
BMEDS5:3:2.,7 cm3/mol’}:
writeln(list,’' ")swriteln{lst,’ ’);
writeln{list,
! Combinacido BRT1 BRT2 BET1 Desvio Médio (%}');
writeln{list,' ’}:

*

he=1l; k = 1; j = 13 f 1= 1; g:= 13 m:=1; i:=1;
for j := 1 to 4 do begin
for £ := 1 to 2 do begin
for g (= 1 to 3 do begin
writeln{lst,”’ T.m:2,’ ',BR30[j]:3:2,° T
BR50O[f}:3:2," 'L,BE30[gl:3:2,° ' MEDOS5[i1:3:2):
i =1 + 1; :
m = m + 1:
end:
end;
end;

writeln({lst.® *};
writeln{lst,
! Média Final dos Desvios (média das combinagdes):
DESMED:2:2.' %°):
end:
end:

..................

PROCEDURE TELAZ: {tela quer permite optar pelo préximo passo do programal
{declaracio das variaveis do bloco}
var
i: integer:
fim: boolean;
tabel 1
begin
1:
clrscr:
moldura:
repeat
gotoxv{10.3):;write{ ESCOLHA UMA DAS OPCOES ABAIXO DIGITANDO O,
NAMERO CORRESPONDENTE®
gotoxy{26,5):write! (em seguida aperte <ENTER>)'):
gotoxy(3.8);
write
{’{1] Apresenta na tela os valores dos coeficientes experimentais calculados

cotoxy{(3.101):
write ,
{'{2] Apresenta na tela os desvios entre dados experimentais e da literature

gotoxy(3,.12):

write

{"13] Imprime resultados dos coeficientes experimentais calculados’):
gotoxy{3,14):

write




{"[4] Imprime resultados dos desvios calculados’):
gotoxy({3.,16};

write _

(’[5] Imprime os valores médios de B e do desvios’);
gotoxv(3,18);write(’{6] Entra com novos dados’);:
gotoxv(3,20);write{(’[7] Saida para o DOS’};
gotoxy(35.22);write(’Opgcédo: ');window(42,21,43,23);
read{i};

window({1,1,80,25);

case 1 of

1: begin result ; goto 1; end;
2: begin resudes; goto 1; end;
3: begin imprime; goto 1; end;
4: begin impridesv:; goto 1; end;
5: begin prnmedia; goto 1; end;
6: begin telal; goto 1; end:
7: fim 1= true; ‘

end (%case*);

until fim; .

clrscr;

end:

[ kR R FHFARE R KR AR LXK AR *PROGRAMA* ¥ ¥ * PRINCIPAL ks x b sk ki kAR p R F R AKX H k% ]

BEGIN
clrscr:
telal:
telal:
telaz:
EXD.




Resulitados Experimentais do 2° Coef. Virial do Metano - BE - (cm3/mol)
Temperatura (Kelvin), Altura {cm)}, Pressido (mmHg) e Gé&s de Ref: N2

Tl = 303.135 T2 = 323.15 H1 = 2.5000 H2 2.3508 Pressido = 610.27

COMBINACAO BRT1 BRT2 BET1 BET2
1 -4.05 ~0.25 ~38.20 -29.40
2 -4.05 -0.25 -40.40 ~-31.60
3 -4.,05 -0.25 -40.91 -32.11
4 -4.05 ~0.56 -38.20 -29.71
5 ~4.05 -0.36 -40.40 -31.91
& -4.05 -0.56 -40.91 -32.42
7 -4, 11 -0.25 -33.20 -29.34
8 -4.11 -0, 25 ~40.40 -31.54
9 -4.11 ~0.25 ~40.,91 -32.05

10 -4.11 -0.56 -38.20 -29,65
11 -4.11 -0.50 ~40.40 ~31.85
12 ~4.11 ~0.56 -40.91 -32.36
13 -4.17 -0.25 ~-38.20 -29,28
14 -3.17 -0.25 ~-40.40 -31.48
13 -4.,17 -0.25 -40.91 -31.99
16 -4,17 ~-0.56 -38.20 ~-29.359
17 -4,17 ~0.56 -40.40 -31.79
18 ~4.17 -0.56 -40.91 -32.30
19 -4.23 -0.23 -33.20 ~29.,22
20 -4.23 -0.25 -40.40 -31.42
21 ~3.23 -0.25 -40.91 ~31.93
22 ~4.23 -0.36 ~-38.20 -29.53
23 -4.23 ~-0.56 -4+0.40 -31.73
24 -4 .23 -0.56 -40.91 -32.24

Valor Médico dos Coeficientes Viriais Calculados: -31.11 cm3/mol



Resultados Experimentais do 2°
Temperatura {Kelvin},

Tl = 303.15 T2 = 323,

Valor Experimental Médio do Segundo Coeficiente Virial:

13

Combinacéo BRT1
i -4.05
2 -4.05
3 -4.05
4 -4.05
5 -4 .05
6 ~4,05
7 -4.11
5 -4.11
9 ~4.11

10 -4.,11
11 -4.11
12 -4.11
13 4,17
14 -4.17
15 -4.,17
16 ~4,17
17 ~d 17
13 -4.17
19 -4.23
2 ~4 .23
21 -4.23
22 ~-4.23
23 -4.23
24 -4 ,23

Média Final

H1

Coef.
Altura {cm),

2.5000

BRT2
~0.25
-0.25
-0.25
-0.56
~-0.56
-0.56
-0.25
~-0.25
-0.25
-0.56
~0.56
-0.56
-0.25
~0.25
-0.25
~0.56
~0.56
-0.56
-0.25
~0,25
-0.25
-0.56
~0.56
~0.56

dos Desvios

Virial do Metano - BE
Pressdo {(mmHg) e Gés de Ref:

H2 = 2,.3908

{cm3/mol)

Pressio

BET1 Desvio Médio (%}
~-38.20 -13.28
-40.40 -6.79
-40.91 -5.29
-38.20 -12.37
-40.490 ~-5.88
-40.91 -4 .37
-38.20 ~13.46
-4G.40 -0, 97
-40.91 -5.46
-35.20 ~-12.54
-a0.40 ~-6.05
-30.91 e D)
-38.20 -13.63
-40.40 ~7.15
~30.,91 -5.64
~38.20 -12.72
-30.40 ~-G.23
-40.91 -4,73
-38.20 -13.381
-40 .40 -7.32
-40.91 -5.82
-38.20 -12.90
-40.40 -G.41
~-40.91 -4.90

{média das combinacgdes]):

N2

610.

27

-31.11 cm3/mol



Pewultados Bxperimoentais do 2° Virial do Metuano -~ B -~ {emd/mol)
Temperatura {KNelvin). Altura Pressio {nmmig) e GAs de Rel:
T1 = 303.15 H1 H2 = 2.3908 Pressdo =
1}y BRT1: -4.05 -0.25 -38.20
i- BRET2{exp) BET2(1it) 3- DESVIO(%) = [{1-2}/21x100
-29.40 ~32.22 -8.74
~29.40 -33.46 -12.12
-29.40 ~34.,23 -14.,10
-29.40 ~34.58 -14.97
-29.40 -35.20 -16.47
Desvio médio da combinacdo 1: -13.28 %
2} BRT1: -4.05 ~-0,25 -40.40
1- BET2(exp) BET2(1it) 3- DESVIO{%) = [(1-2)/21x100
-31.60 -32.22 -1.91
~31.60 -33.46 -5.55
-31.60 -34.23 -7, 67
-31.60 ~34.58 -8.61
-31.60 -35.20 -10.22
Desvio médio da combinacio -6.79 %
3) BRT1: —-4.05 -0.25 -40.961
1- BETZ2{exp) ET2(11t) 3- DESVIO(%) = [{1-2)/21x100
-32.11 -32.22 -0.33
-32.11 ~-33.46 -4.02
-32.11 -34.23 ~&,18
-32.11 ~34.58 -7.153
~32.11 ~35.20 -85.77
Desvio da” combinacdo 3: -5.29 ¢
4) BRT1: -4.053 ~0.56 3. 20
i- BET2(exp) 2- BET2(1lit) 5- DESVIO(%) = [{1-23/21x100
-29.71 -32.22 -7.78
-29.71 ~33.46 -11.20C
~2G.71 -34.23 ~13.19
-29.71 -34.38 -14.07
-24.,71 -35.20 -15.59
Desvico médio da combinacio 4: -12.37 %
%) BRT1: -4.08%8 BRT2: ~-0.5¢ BET1: -40.430
I- BETZ(exp) 2~ BET2(1dit} 3— DESVIO{®)Yy = [(1-23/21x100
-31.91 -32.22 -0.95
-31.91 ~-33.46 -3.62
-31.41 —34. 73 -/ 77



6}

7}

8}

O

-31.91

-31.91

"t
LV A

4.
S.

L]
]
L

Desvio medio da combinagio 3:

BRT1: -4.05

1- BET2(exp)

~-32.42
-32.42
-32.42
~32.42
~32.42

BRTZ2:

g IR
-

~0.56

BET2(1it)

-32.22
~33.46
~-34.23
-34.38
~35.20

BETI1:

Desvio médio da combinacdo 6:

BRT1:

1- BET2(exp)

O PO SE T U S

D M WO

[

t

-4.11

4

3
kR
.34
.34
L34

BRT2:

e

s

-0.

BET2(1it) 3

-32.22
-33.46
-34.23
-34.58
~35.20

25

BET!:

3-

Desvio médio da combinacdo 7:

BRT1: -4.11

I- BET2{exp)

-31.54%
-31.54
~31.54
-31.54
—31 g4

ek

et
m
9
p
]
4

-32.08
-32.05
-32.03
-32.0%

BRTZ2:

7 -

o

P B

-0.25

BET2(1it)

-32.22
-33.4%
T B

e oD

12
s 'a
J
>

i Y

-32.22
~-33.46
-34.23
~-34.58
~-35.20

BET1:

BrET!
} 3

Desvio médio da combinagdo 9:

BRTI1: .11

-

i- BETZ{exp}

-29.65
=29 .63
-9, 685

TGRS

BRT2:

b

et T

PRSI I I 48]
J A N PR
PN N RN

-40.91

0.6
-3.
-5.
-6,

-7

-4,

Tl
34
g8 %

3- DESVIO{(%)

3

10
28
24

.89

37 %

-38.20
DESVIO(R)

-8.93

= [(1-2)/2]1x100

({1~-2)/2]x100

-12.
~14.
-15.

-16,

~-13.

-~40.40

-40.91

30
28
14
64

46

3— DESUVTNLEY

DESVIO(®%)

-0.
-4,
-6.

-5,

-14

oo L o A

o

[oaRN eIy

[y

- Tt nYy /2T 100

= [{1-2)/21x100

= [(1-2}/2]x100
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~29 .65 -33.20 -15.76
Desvio médio da combinacgdol0: -12.53 %

11} BRT1: -4.11 BRT2: -0.56 BET1: -40.40
1- BET2(exp) 2- BET2(1it) 3- DESVIO(%) = [(1-23/21x100
~31.85 -32.22 -1.14
-31.85 ~33.46 -4.80
-31.85% -34,23 -6.94
~31.85 -34.58 ~-7.88
-31.85 -35.20 -9.,51

Desvio médio da combinacgidoll: -6.05 %

12) BRT1: -4.11 BRT2: -0.56 BETtI: ~40.91

1- BET2(exp) 2- BET2(1lit) - 3- DESVIO(%) = [{1-2)/2]x100

-32.36 -32.22 0.45
-32.36 -33.46 ~3.28
-32.36 -34.23 -5.45
-32.36 -34,58 -6.41
~32.36 -35.20 -3.06
Desvio médio da combinacidol?2: -4.35 %
13) BRT1: -4.17 BRT2: -0.25% BET1: -38.20
1- BETZ2{exp) 2— BET2(1it) 3- DESVIO(%) = [{(1-21/21x1060

-29.28 -32.22 -g.11
-39 .28 -33.46 ~-12.48
~29,28 -34.23 ~-14.45
-29.283 -34.58 -15.32
~-29.,23 -35.20 -16.81
Desvic medio da combinagidold: .o =13.63 %

14) BRT1: -4.17 BRTZ: ~0.28 BET1: -40.40

it
=
—
o

i
1.
~~
T
P
[
<
(]

1- BET2{exp) 2~ BET2(iit) 3- DESVIO(%E)

-31.48 -32.22 -2.29
-31.48 -33.46 -5.91
~31.49 -34.23 -8.,02
-31.438 -34.58 -8.95
~31.48 -35.20 -10.56

Desvio médio da combinacgiold: -7.15 =

I

15}y BRTl: -4.1°7 BRTZ2: ~0.2 BETI: -40.861

I~ RBET2{exp! 2~ BETZ2{1it} 3- DEESVIO{Y) = [(1-2)1/231x10C0
-31.98% -32,2C -0.70
-31.6¢G ~23.40 -4.33
~31.9%9 -34.23 -6, 53
-31.299 -33.55 -7 48
1 oag —%5 30 - 11 ‘



Desvio médio da combinacidold: -5,

16} BRT1: -4.17 BRT2: -0.56 BET1: -38.20

1- BET2(exp) 2- BET2{1lit)

3- DESVIO(%)

-29.59 -32.22 -8.15
-29.59 -33.46 -11.5¢6
-29.59 -34.23 ~-13.54
-29.59 ~34.58 ~14.42
-29.59 -35.20 -15.93
Desvio médio da combinacgidolé: -12.72
17) BRT1: -4.17 BRT2: -0.56 "BET1: -40.40
1- BET2(exp) 2—- BET2{1lit) 3- DESVIO{(%
-31.79 -32.22 -1.32
-31.79 -33.46 -4.98
~31.79 -34.23 -7.12
-31.79 -34.58 ~3.06
-31.7¢9 -35.20 -9,68
Desvio médio da combinacdol?: -6,23
18} BRT1: -4.17 BRT2: -0.56 BET1: -40.91
i- BET2(exp) 2- BET2{1it) 3—- DESVIOQOI%E)
-32.30 -32.22 Q.26
-32.30 ~33.46 -3.46
-32.30 -34.23 -5.63
-32.30 ~-34.58 -6.58
-32.30 -35.20 -8.23
i
Desvio médio da combinaciol8: -1.73
19) BRT1: -4.23 BRT2: -0.25 BET1: -38.20
1- BET2{exp} 2- BET2{1lit} 3- DESVIO(%)
-29.22 -32.22 -9, 30
-29.22 ~33.46 -12.66
-2G .22 -34.23 ~-14.63
-29.,22 -34.38 ~-1%,49
-29.22 ~35.20 -16.98
Desvio médio da combinaclol9: ~13.81
20} BRTi: -4.23 BRTZ2: -0.23 BET1: -40G.40
1- BET2{exp} 2« BET2{1li1) 3- DESVIO({Y}
~31.42 ~-32.22 ~-2.47
-31.42 -33.46 ~6,09
-31.42 -34.23 ~&.20
-31.42 -34.58 -%.13
-31.42 32,20 ~-10.73

H

3§

EE

5%

1]

1

[{1-2)/2]x100

[{1-2)/2]x100

[(1-2)/2]1x100

[(1-231/21x100

f(1=-23/21x100



Desvio médio da combinacgio2:

21}y BRT1: -4.23 BRTZ: -0.25 BETI1:
1- BET2{exp) 2- BET2{1it}) 3-
~31.93 ~32.22
-31.93 -33.46
~31.93 ~-34.23
~-31.93 -34.58
-31.%3 -35.20
besvio médio da combinacgBo2l;
22) BRT1: -4.23 BRT2: -0.56 BET1L:
1- BET2{exp} 2- BET2{1lit) 3-
-29.53 -32.22
-29.53 ~33.46
-29.53 -34.23
-29.53 -34 .58
~-28,53 -35.20
Desvio médio da combinacidoe22:
231 BRT1: -4.23 BRT2: -G.36 BET1:
i- BETZ2({exp) Z- BET2{(1it) 3-
-31.73 -32.22
-31.73 -33.46
-31.73 ~34.23
-31.73 ~34.58
~-31.73 -35.20
Desvio médio da combinacic23:
243 BRT1: —~-4.23 BRT2: -0.56 BETI1:
i- BET2{exp) 2- BETZ2{1lit) 3-
-32.24 -32.22
-32.23 -3
-32.24 -34.23
~-32.24 -34.358
-32.24% -35.20
Desvioc médio da combinagiol4d:
Valor Médio dos Desvios Calculados: -8,

-40.91

DESVIO(%)

-38.20

DESVIO(%)

-8.
-11
~-13

~14.

-16.

34

.73
75

.72

39

10

.90

-1.51
-5.16
-7.29
-~8.23
-5.83
-6.41
-40.91

DESVIO(E)

26

0.0
~-3.
-5.
-6.
-8.

64
80
76
40

.90

= [(1-23/21x100
%

= [{(1-2)/21x100

= [{1-2)/21x100

= {{1-2)/2]1x100



ABSTRACT

An eg uipment for measuring the second virial ceoefficients of
gases has been projected, built and tested. The experimental method
used is tlee relative method of changing temperature, with constant
volume. |

The r eference gas used in the experiments was nitrogen and the
gas studie-d was methane.

The d ata about second wvirial coefficient of methane were
obtained a t 303.15 K and 323.15 K, with pressures near the
atmospheri ¢ pressure. The results for the mentioned temperatures
were'— 33.9 £ 1.5 em /mol and - 32.3 * 1.5 cmalmoi, respectively.

The results at 303.15 K have showed deviations of 17 to 26%,
comparing with literature data. These values are due to leaks
detected LI n the eguipment. Fixing these leaks, the results of the
second vir ial coefficients at 323.15 K have showed deviations in
the range of 1 to 104L. This range represents absolute deviations
between 0. 3 and 3.0 cm /mol over the measured value. These values
are within the range of tolerable error for the experimental method
applied.

The r esults reached allow us to conclude that the eguipment
and the ex perimental method may be used in the determination of the
second vir ial coefficient of gases. This eguipment can also be used

for measur ing the virial coefficient of gas mixtures.






