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RESUMO

Sao estudados neste trabalho, trés métodos para cédlculo de pressao de
vapor.

O primeiro procedimento consiste em ajustar os pardmetros das equagoes
de Antoine, de Wagner ¢ do DIPPR, calculadas por regressac de pressces de
vapor experimentais, utilizando o método de minimizagao nao-linear de Mar-
quardt. Na equacao de Wagner, a pressao critica é considerada um pardmetro
ajustdvel, obtendo seus valores para algumas substdncias, a partir de da-
dos experimentais. As pressoes de vapor calculadas com cada equacao sao
comparadas com valores experimentais e com valores calculados utilizando
constantes tabeladas da literatura. Os resultados obtidos com a equacao
de Wagner devem ser tais que a wm certo valor de temperatura reduzida,
apresente um minimo na entalpia de vaporizagio. A equagao de Antoine
embora nao apresente esse minimo, ¢ muito utilizada devido & precisao dos
resultados obtidos de pressao de vapor. Apesar das faixas de temperatura
reduzida terem sido definidas utilizando a equagao de Wagner, a equagao do
DIPPR apresenta um minino na entalpia de vaporizagao na mesma faixa
estabelecida, para as substédncias estudadas.

Outro método para calcular pressoes de vapor, baseia-se na mtegragao
numérica da equagdo de Clausius-Clapeyron, utilizando as equacoes ¢ bicas
de Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Van der Waals e relagoes para en-
talpia de vaporizagao. Neste procedimento é proposta uma relacao entre AV
(diferenga entre os volumes das fases vapor e liquida) ¢ pressoes de vapor
experimentais, devido & natureza ¢ bica das equagoes em estudo. Para a
entalpia de vaporizagao, sao utilizadas as equagoes generalizadas de Pitzer,
a relacao do DIPPR, uma relagdo obtida a partir de dados de capacidades
calorificas de liquido e vapor, e uma relagao ajustada com entalpias de va-
porizagao experimentais. A equagdo ajustada descreve o comportamento de
entalpias de vaporizagao decrescente com o aumento da temperatura, inclu-
sive no ponto critico, onde AH, (T.) — 0. Os dados experimentais de entalpia
de vaporizagao disponiveis estao em torne da regiao normal de ebulicao, o
que leva a eventuals extrapolagbes da equacao em temperaturas elevadas,
em especial na regiao critica. A equacao do DIPPR, que apresenta quatro
constantes, especificas para cada substincia, bem como a equacgao ajustada,
com duas constantes especificas, podem ser teis como forma de verificagao
da equagao de Pitzer, que é uma relacao generalizada.

O terceiro método consiste na aplicacao da generalizacao do critério de
Maxwell proposta em 1967, para as equacoes de Soave-Redlich-Kwong, Peng-
Robinson e Van der Waals. Com o critério de Maxwell a regiao de duas fases
nao ¢ considerada, podendo obter o comportamento PV'T de uma substéncia
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pura com equagoes de estado, ajustando seus pardmetros de modo a obe-
decer esse critério. A generalizacdo do critéric de Maxwell estabelece que
o segmento de pressao de vapor corta a isoterma em dreas que dependem
da energia interna e da diferenca entre calores especificos das fases liquida
e vapor, tendo assim uma descricao mais realista da regiao de duas fases.
O critério generalizado consiste na introducgao de um fafor de corregdo para
a energia livre de Helmholtz da fase liquida, o qual pode ser ajustdvel aos
dados de pressdes de vapor experimentais, com a vantagem de nao afetar a
equacao de estado.



ABSTRACT

In this work are studied and compared three methods for vapor pressure
calculation. The first procedure consist in to adjust the parameters of the
Antoine, Wagner and DIPPR equations, applying the nonlinear minimization
method of Marquardt. In the case of Wagner equation we treated the critical
pressure as an adjustable parameter and has obtained, from experimental
data, it’s value for some substances. The calculated vapor pressure with
each equation are compared with experimental data and other theoretical
determined values from the current literature. The Wagner equation results
presents a minimum of vaporization enthalpy at a certain value of the reduced
temperature. The Antoine equation do not presents this minimum value, but
it is used very often because of it’s accuracy. In spite of the temperature range
was defined using the Wagner equation, the DIPPR equation presents the
minimum of vaporization enthalpy in the same range.

Other method to calculate the vapor pressure is based on the numer:-
cal integration of Clausius-Clapeyron equation, using the cubic equations of
Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Van der Waals and relations of va-
porization enthalpy. Due the cubic nature of applied equations is proposed a
relation between AV (vapor volume minus liquid volume) and experimental
vapor pressures. Lor the vaporization enthalpy it is used the Pitzer gen-
eralized equation, DIPPR equation, an relation obtained from the heat ca-
pacity data of liquid and vapor phases and an adjusted relation from the
experimental data of vaporization enthalpy. The adjusted equation describe
the comportment of vaporization enthalpy decreasing with the rising of the
temperature, including at the critical point where AH,, (1,) — 0.The avail-
able experimental data of vaporization enthalpy are in the region of normal
boiling point leading to casual extrapolation of the equation at high fem-
peratures, specially at the critical region. The DIPPR equation with four
defined constants for each substance and the adjusted equation with two de-
fined constants can be used as a form of verification of the generalized Pitzer
equation.

The third method consist in the application of the generalized Maxwell
criterium proposed in 1967, for the equations of Soave-Redlich-Kwong, Peng-
Robinson and Van der Waals. With the usual Maxwell criterium the two
phases region is not considered, and one can obtain the PVT comportment
of a pure substance with state equation adjusting it’s parameter to obey
this criterium. The generalization of Maxwell criterium establish that vapor
pressure segment cut the isotherm in areas that depend of the internal en-
ergy and of the difference between heat capacity of liquid and vapor phases,
describing in a more realistic way the two phases region. This generalization
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consist in the introduction of a correction factor for the Helmholtz free ener-
gy of liquid phase. This correction factor can be adjusted with experimental
data of vapor pressure with the advantage of do not affect the state equation.
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NOMENCLATURA

A - energia livre de Helmholtz

A - energia livre de Helmholtz molar

A, - energia de Helmholtz reduzida

a - parAmetro do termo atrativo das EEC

b - pardmetro do termo repulsivo das EEC
cp¥ - capacidade calorifica da fase liquida
cp¥ - capacidade calorifica de vapor ideal
cp¥ - capacidade calorifica da fase vapor

¢; a c5 - constantes da equacio de cp”

G - energia livre de Gibbs molar

GY - energia de Gibbs molar da fase vapor
GF - energia de Gibbs molar da fase liquida
H - entalpia

h; a hy - constantes da equagao do DIPPR para AH,
k; a ks - constantes da equacao de cp¥

n - n mero de moles

P - pressac

P, - pressao critica

P.q.- pressao de vapor calculada

Perp - pressao de vapor experimental

P, - pressao reduzida

Poe: - pressao de vapor saturado

R - constante dos gases ideais

S - entropia

T - temperatura

Ty - temperatura normal de ebulicao

T4, - temperatura normal de ebuligao reduzida
T, - temperatura critica

T, - temperatura reduzida

U - energia interna molar

V - volume molar

V. - volume critico

VD - volume liquido da equacao do DIPPR
VD - VD?* reduzido

VGE - volume liguido da equacdo de Gunn-Yamada
VL - yolume molar de liguido saturado

VV - volume molar de vapor saturado

VY - volume reduzido da fase vapor

VE - volume reduzido da fase liguida
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V? - parAmetro da equagao de Gunn-Yamada
V,. - volume de escala
Vo - volume molar de liquido a T, = 0.6.

w - fator acéntrico
7 - fator de compressibilidade
Z. - fator de compressibilidade critico

SIMBOLOS GREGOS

o - funcao do fator acéntrico das EEC

o, - pardmetro de Riedel

§ - parametro da equacao de Gunn-Yamada

A - desvio relativo médio

A - desvio de Pcalc com desvio experimental

A(T) - pardmetro de corregao da energia livre de Helmholtz no critério
de Maxwell generalizado

AH, - entalpia de vaporizacao

Ar (T,) - pardmetro A (T') na forma adimensional

ep - desvio experimental de pressao de vapor

e - desvio experimental de temperatura

& - coeficiente de fugacidade

it - potencial quimico

pl - potencial quimico para a fase liquida em fungéo das propriedades
reduzidas

1Y - potencial quimico para a fase vapor em fungéo das propriedades
reduzidas

pr - densidade liquida

op - desvio padrao

0p.i - desvio em cada ponto
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INTRODUCAO

O célculo de equilibrio de fases tem grande interesse na engenharia em
processos de separagao e purificagao.

As equacgoes de estado sao muito utilizadas porque uma nica equacao
pode representar simultaneamente as duas fases com facilidade de uso e boa
reproducao de resultados experimentais para sistemas contendo compostos
apolares ou fracamente polares. A aplicacao dessas equacdes para compostos
polares ainda é limitado e virios estudos tem sido feitos para esse propdsi-
to. Neste caso, aconselham-se a utilizacao de coeficientes de atividade e de
fugacidade para a predigao das propriedades dessas susbténcias.

Dentre essas equagoes, destaca-se a equacao de Van der Waals. Por ser
a primeira equagao a descrever o equilibrio liguido-vapor, é de grande in-
teresse histdrico, apesar de obter resultados de baixa precisao. Em termos
qualitativos, essa equag ao descreve corretamente o comportamento PVT de
substinclas a pressoes baixas e moderada, e deu origem a outras equacdes que
surgiram, com modificaces no termo atrativo da equacao de Van der Waals.
Os parametros da equacao de Van der Waals sao calculados em condicoes
criticas, que é uma regiao distante da regiao desejada. Qutros autores pro-
puseramn tornar o termo atrativo da equacao dependente da temperatura,
surgindo diversas modificacoes, tails como, as equacdes de Soave-Redilch-
Kwong, Peng-Robinson, entre outras. Essas duas equagdes destacam-se por
apresentarem resultados bastante satisfatérios no cdlculo de pressces de vapor
e na predi¢gao de volumes das fases. Para essas equagoes, existem propostas
de outros autores da modificagao do pardmetro a do termo atrativo, com
vista a melhorar os resultados.

Existem também diversas outras equagtes com grande aplicagao no cdl-
culo de pressoes de vapor e com boa reproducio de dados experimentais.
Fissas equagoes, aqul denominadas de Fquagdes de Ajuste, compreendem as
equagoes de Antoine, de Wagner e do banco de dados do DIPPR, assim
chamadas por apresentarem pardmetros ajustdveis por regressao de dados de
pressoes de vapor experimentals.

Ambrose observou que o comportamento de In (F,) vs. 1/T tem a forma
de um S, primeiro verificada para os n-alcanos, mas depois vdlida para as
demais substéncias. A equagdo de Antoine nao descreve esse comportamento,
mas devido & simplicidade e por apresentar bons resultados de pressces de
vapor, é de grande utilizagao. A equacao de Wagner e do DIPPR descrevem
esse comportamento.

Waring em 1954, observou que calculando entalpias de vaporizagao através
da equagdo de Clausius-Clapeyron, utilizando a equacao de Wagner, obtém-
se um minimo a um certo valor de temperatura reduzida, ¢ Ambrose em 1978,
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verificou que esse valor de temperatura reduzida pode ser definido em funcao
da temperatura de ebuli¢ao para vdrias substéncias. Observou que substéin-
cias com temperatura de ebulicao abaixo de 50 K nao apresentam minimo
e que para dlcoois esse minimo ocorre a uma temperatura préxima da criti-
ca. Utilizando a equacao do DIPPR, verifica-se que essa equagao também
consegue descrever esse comportamento de entalpias de vaporizacao, para as
mesmas faixas de temperatura reduzida definidas utilizando a equacaoc de
Wagner.

A equacao de Wagner destaca-se das dernais por apresentar a pressao
critica como uma constante ajustdavel, tendo em vista que valores experi-
mentais de pressao critica sao geralmente de menor precisao que valores de
temperatura critica; ajustando um valor a dados experimentais e utilizando
na equagao, permite obter resultados significativamente melhores.

O célculo de pressoes de vapor com a equacao de Clausius-Clapeyron
também é utilizado, com a equacao tanto na forma derivada ou integrando-a,
utilizando relagoes para volumes das fases e entalpias de vaporizagao. A uti-
lizagao das relagoes ¢ bicas neste procedimento envolve alguns ajuste devido
4 natureza ¢ bica dessas equagoes, podendo obter relagoes a partir de dados
experimentais. Para a entalpia de vaporizagao existem diversas relagoes, tais
como a relacao de Pitzer, do DIPPR, equacao de Chen, entre outras. Relacoes
de entalpia também podem ser obtidas por ajuste, caso tenha disponibilidade
de dados experimentais de entalpia de vaporizacdo. A equacgdo de Pitzer é
uma correlacao generalizada, vélida na faixa de 0.6 < T, < 1.0, proposta ini-
cialmente para moléculas pequenas e apolares, e posteriormente vilida para
outras substéncias. A equagac do DIPPR, com quatro parametros definidos
para cada substincias, pode ser til como forma de verificagaoc da equagao
de Pitzer, comparando os resultados obtidos com ambas.

Em 1967, G. D. Kahl, propés uma generalizacao do critério de Maxwell,
que consiste em considerar a diferenca de calores especificos das fases liquida
e vapor e a energia interna. No critério de Maxwell, a regiao de duas fases
nao é considerada e o segmento de pressao de vapor corta uma isoterma em
dreas iguais, resultando em cé‘ = c;/ . Nitsche, em 1992, utilizando a proposta
de Kahl e partindo do cdlculo dos potencias quimicos das fases, observou
que a diferenca entre os calores especificos das fases, ndo representa um valor
insignificante.

Na regra de Maxwell, a utilizagao de equacdes de estado para descrever o
comportamento PVT de uma substdncia pura, € feita ajustando pardmetros
dessas equagtes de modo a obedecer a regra de Maxwell das dreas iguais.
A generalizacao desse critério consiste na introdugao de um pardmetro para
corrigir a energia de Helmholtz da fase liquida de forma que se obtém uma
descri¢ao mais realista da regido de duas fases. Uma grande vantagem deste
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método vem do fato que esse pardmetro introduzido pode ser ajustdvel a
dados experimentais, e nao faz parte da equacao, ou seja, a equagao de
estado nao € alterada.

Neste trabalho, serao estudadas as equagoes de ajuste, propondo novas
constantes para essas equagoes, o procedimento de cdlculo de pressoes de va-
por integrando a equagao de Clausius-Clapeyron com o auxilio das equagoes
¢ bicas de Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson e Van der Waals, e das re-
lagoes de entalpia de vaporizagao de Pitzer, do DIPPR, uma relagao obtida
com dados de capacidades calorificas das fases e uma equacéo ajustada a
entalpias de vaporizagao experimentais. O critério de Maxwell generalizado
serd avaliado utilizando as trés equagoes ¢ bicas citadas.

O presente trabalho tern por fim, o objetivo malor que consiste na apli-
cagdo dos trés procedimentos em predigao de dados de pressao de vapor ou
ainda extrapolacao de dados medidos em torno da pressdo atmosférica para
a regido de altas pressoes e temperaturas (até o ponto critico).
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Capitulo 1
Revisao Bibliografica

Sao conhecidos vérios métodos e equagtes para cdlculo de equilibrio en-
tre os estados liquido e vapor. Um dos métodos, baseia-se na utilizagao de
equacoes de estado, que sio relagoes Pressao-Volume-Temperatura (PVT).
As equagoes de estado tém grande aplicagao em processos de engenharia en-
volvendo equilibrio dos estados liquido e vapor, porque uma nica equacao
pode ser utilizada para representar simultaneamente as duas fases, com fa-
cilidade de uso e resultados satisfatérios no céleulo de pressces de vapor para
compostos apolares e fracamente polares. A utilizacao das equagoes de es-
tado para substéncias polares ainda é limitado, mas varios estudos tém sido
feitos para aplicar as equagoes de estado para essas substéncias. Neste ca-
so, & aconselhdvel a utilizacdo de coeficientes de atividade e fugacidade para
predicao de propriedades desses compostos|[1].

No caso de misturas, a utilizacio de equactes de estado’ requer regras
de mistura, ou segja, expressoes para conectar os pardmetros da mistura aos
pardmetros dos componentes purcs e composicio da mistural2]. Aplican-
do essas regras, Soave[3], observou resultados aceitdveis para misturas de
compostos apolares, com excegao do diéxido de carbono (COy) e sulfeto de
hidrogénio (H2S5}. No entanto, na presenca de compostos polares e das ex-
cegdes acima, foram observados desvios grandes no cdlculo de pressoces de
vapor. Para essas misturas, ¢ necessdria a introdugao de um termo de cor-
recao empirico, determinado a partir de dados experimentais, denominado
de pardmetro de interagdo bindria, que é normalmente independente da tem-
peratura. O n mero desses pardmetros a serem introduzidos, depende da
quantidade de bindrios presente na mistura, que pode ser calculado da forma
n{n—1)/2, sendo 7 o n mero de componentes presente na mistura{3]. Essa
implementagao apresentou bons resultados no cdlculo de pressces de vapor

10 estudo das equagdes de estado para misturas néo ¢ o objetivo deste trabalho, serd
dada apenas uma peqguena introdugao as suas aplicagbes.
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para sistemas polares, mas quando aplicada a sistemas multicomponentes,
os resultados néao foram satisfatérios; e para sistemas fortemente polares, é
necessédria uma extensao maior das regras descritas{2], que nao serao comen-
tadas no presente trabalho. Em processos industriais, quando se tem uma
mistura de hidrocarbonetos leves ou de compostos apolares, obtém-se bons
resultados considerando os parametros de interacao bindria iguais a zero[4].

Segundo Martin[5], o emprego de equagdes de estado na predigio de pro-
priedades de equilibrio liguido e vapor de substéncias puras, devem satisfazer
certas condigoes, como por exemplo: as derivadas primeira e segunda de um
diagrama P vs. V {Fig.1.1) no ponto critico devem ser nulas, porque o pon-
to critico € um ponto de inclinagao horizontal e de inflexao. A partir dessa
condicao, pode-se calcular os parAmetros das Equagoes de Estado C bicas
(EEC), uma vez que a forma das isotermas experimentais (Fig.1.2) nao é
¢ bica (Fig.1.3), e essas equagoes sdo amplamente utilizadas no céleulo de
equilibrio de fases, por apresentarem resultados de pressoes de vapor préxi-
mos aos valores experimentais e por darem origem a expressoes para entalpia,
entropia e coeficientes de fugacidade[6].

Pef—

Ligquid
;S
/ Liguid-Vapor
region
1

Pigura 1.1: Diagrama PV para substancia purai7).

Para relagoes PVT explicitas em P , a equagao geral para o cédlculo de
coeficiente de fugacidade {®)[8] &

1 v RT
hé=%—1-InZ f (P ) 174

onde Z é o fator de compressibilidade, que pode ser calculado pelas equagoes
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de estado para as fases liquida e vapor. Para a entropia, a equacao

. v[(ep R v
S-9 _fm KBT>V—-V~;}dV+R1n%

foi obtida partindo da variacdo da energia de Helmholtz (A) com o volume
(V). E para a entalpia, tem-se a equacao

H—H =(A— A +T (S~ 8+ RT (% - 1)

onde os termos com expoente (°), correspondem ao estado de gds ideal, a
uma pressao de referéncia P, tendo entao um estado de referéncia a uma
temperatura T e pressdo P °[8].

Segundo a ref.[9], a regidgo de cdlculo dos coeficientes de fugacidade deve
ser acima da temperatura de fusao, caso contrario, sao encontrados para @
valores maiores que a unidade, o que ndo apresenta significado fisico em se
tratando de substancias puras, as quais tem @ sempre menor que 1.

Figura 1.2: Isoterma de um fluido real a baixa temperatura[10].

1.1 Equagdes de Estado Ctbicas (EEC)

A primeira EEC fol proposta em 1873 por Van der Waals, representando
simultaneamente as fases liquida e vapor na forma
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Figura 1.3: Isoterma de uma EEC a baixa temperatura[10}.

p=t _ 2 (1.1)
V- ¥V
onde:
R — constante dos gases ideals
T - temperatura
V- volume molar
P — pressao

Segundo o critério de estabilidade termodinamico, que estabelece que

ory
)y

92p
av?) =Y
LA T

obtém-se para as constantes da eq.(1.1), as relagdes|§]

97TR2T.*
=ip (1.2)
““?? (1.3)

20



Sendo que na eq.(1.1), o termo % expressa o efeito de repulsao entre as

moléculas, onde b € uma correcao para o volume ocupado pelas moléculas e
o termo 7 representa [orgas atrativas entre as moléculas.

Qualitativamente, a eq.{1.1), apresenta uma descrigao correta do compor-
tamento PV'T de substéncias nos estados liquido e vapor, a pressdes baixas
e moderadas{2]. No entanto, a eq.(1.1) ndo apresenta bons resultados no
célculo de equilibrio liquido e vapor, porque os parimetros da equagao sao
calculados nas condigdes criticas,((1.2) e (1.3)), que é uma regiao distante da
regiao desejadal[T7].

A equagdo proposta por Van der Waals, eq.(1.1), apesar de nao ser muito
precisa, € de grande interesse histérico, por ser a primeira equagao capaz de
predizer a transicao entre os estados liquide e vapor, servindo de base para
originar outras equagdes|10].

Com uma modificagao no termo atrativo da eq.(1.1), tem-se a equagdo
proposta por Redlich-Kwong em 1949

RT o (T)
P = - .
V0 T +nT o (14)
onde

RT,.g'ﬁ
a == d, R:
RT.
b= bt
5

sendo a, = 0.42748 , o valor de a no ponto critico, e b, == 0.08664[11].

A eq.(1.4) fol aceita apresentando melhores resultados que a eq.(1.1).
Fsta equagao satisfaz nas regides de baixa e alta densidade. Neste caso, o
pardmetro a é dependente da temperatura, o que aumenta a precisio nos
célculos de pressdo de vapor[l].

Apesar da eq.(1.4) apresentar bons resultados, esses ainda nao eram muito
precisos, mas serviu de ponto de partida para outros autores desenvolverem
novas equagoes, geralmente com modificagoes na dependéncia da temperatura
do termo atrativo, de forma a reproduzir pressoes de vapor experimentals.
Anderko{l], citou em seu trabalho, alguns autores, entre eles, Tsonopoulos
e Prausnitz (1969), Wichterle {1978), Abbott (1979) e Wilson (1964), que
trabalharam no ajuste dos pardmetros das equagoes de estado, especialmente
na dependéncia do pardmetro a com a temperatura, para reproduzir dados
de pressoes de vapor préximos aos experimentais. Wilson (1964}, propos a
seguinte forma para o pardmetro e, dependente da temperatura

o =aT [1+(L57 + 1.62w) (T,7")] (1.5)
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sendo a. o valor de a no ponto criticoe T, = —%"-, a temperatura reduzida.
Soave[3], em 1972 propds outra forma que teve grande sucesso devido &
simplicidade e precisao dos resultados, o que originou a equacgao de Soave-
Redlich-Kwong
RT a (T, w)

P=v= - vwTy (16)

onde

o =[1+(1-17°) f ()] (17)
f(w) = 0.480 + 1.574w — 0.176w"

sendo w o fator acéntrico, especifico para cada substéncia e

2T 2
a=da, RPCC a4 (18)
b=b, R (1.9)

£,

com a, = 0.42748 e b, = 0.08664(3].

Soave obteve as relagdes (1.6) e (L.7), forcando a equagdo a reproduzir
dados de pressao de vapor para substéncias apolares a temperatura reduzida,
T, = 0.7[1].

Com isso, oufros autores propuseram novas formas dos pardmetros da
equagao de Soave para melhor representar os dados a baixa temperatura re-
duzida. No entanto, nas faixas de temperatura reduzida elevada, a eq.(1.6)
nao demonstrou ser muito eficiente, e alguns autores propuseram novas for-
mas para melhor representacao dos dados nessa faixa, modificando o termo
dependente da temperaturall].

No trabalho de Tsonopoulos e Heidman[12], sao apresentadas propostas
de outros autores para a dependéncia de f (w) com w na equagao de Soave,
tal como a equacao de Graboski e Daubert(1978), que fol proposta mediante
analise de dados de hidrocarbonetos, e tem a forma

f{w) = 0.48508 + 1.55171w — 0.15613w?

que apresentou melhores resultados para T, > 0.5.

Tanto a equagao de Soave, quanto a de Graboski e Daubert apresentam
umn méximo na faixa de 4 < w < 5. Em 1979, Soave propss outra equacao
em funcdo do fator acéntrico e que nao apresenta maximo:

f{w) = 047979 + 1.576w — 0.1925w? + 0.025w”
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Kabadi e Danner(1985)[12], propuseram uma nova equacio de o para a
dgua, que reduz o erro de cdlculo de pressao de vapor de 5 % para 0.5 % :

o= [1+0662 (1-T.°%)]"

Peng e Robinson[13], em (1976), baseando-se na avaliagao de que o valor
do fator de compressibilidade critico (Z.), para a maioria das substédncias
estd na faixa de 0.27 a 0.29, propuseram uma equacio reduzindo o fator de
compressibilidade critico (Z.) da eq.(1.4) que é de 0.333, para 0.307. Esta
reducao contribui para melhor predicao de propriedades volumétricas usando
equagoes de estado, especialmente na regido critica[13].

A equagao de Peng e Robinson proposta é da forma

_ _RT a{T,w)
P=v=3 V(V4b)+b(V—b) (1.10)
onde
e=[(1+1-7)f(w)’ (1.11)

[ (w) = 0.37464 + 1.5422w ~ 0.26992w>

sendo a dado pela eq.(1.8) e & definido na eq.(1.9), com a, = 0.45724 ¢
b, = 0.07780[11].

Esta forma proposta por Peng e Robinson melhorou os cdlculos de den-
sidade liquida em relagao a eq.(1.6){1].

A relacdo f (w) da equacdo de Peng e Robinson apresenta um médximo
a w = 2.86{12]. Para eliminar o méximo da equagao, Peng € Robinson em
1978, propuseram nova relagao para f (w), vélida para w > 0.5 :

f{w) = 0.379642 + 1.48503w — 0.164423w? + 0.016666w"

Para a faixa de w < 0.5, o resultado encontrado é o mesmo que o da primeira
equacao proposta.

Em 1980, Peng e Robinson recomendaram nova equagao para «(T) a
T, > 0.85, com a finalidade de obter melhores predigdes de pressao de vapor
para a dgua[l?] :

2
o = [1.008568 + 0.8215 (1 — T,%%)]
Stryjek e Vera[l4], observaram que para compostos que apresentam grandes

valores de w, o céleulo de pressoes de vapor apresenta erros grandes em toda
a faixa de temperatura, ¢ que esse erro aumenta consideravelmente a baixas
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temperaturas. Com base em seus estudos, propuseram uma relacao de f (w)
para a equacac de Peng e Robinson, da forma :

f(w) = f(w,) + f (wy) (1 +T)" (0.7 —T,)
onde
f(w,) = 0.378893 + 1.4807153w — 0.17131848w* + 0.0196554w”

com f (w;) sendo um pardmetro ajustdvel, especifico para cada substancia.

Stryjek e Vera{l4], apresentaram em seu trabalho, valores para f (w;)
bem como a faixa de temperatura vilida, e os valores do fator acéntrico e
temperatura e pressao criticos para védrias substdncias. Ressaltaram a im-
portincia de utilizar os valores tabelados no trabalho para as propriedades
das substéncias, quando utilizada a equacio de f (w) porposta por eles. Re-
comendaram para o caso de estudos na regifo supercritica (I, > 1.0), fazer
f(w) = f{w,) , ou seja, fazer f(w;) = 0, para todas as substéncias, pois
nessa regiao, a dependéncia de f (w) com a temperatura pode ser eliminada.

Além das equacoes de estado citadas, vérias outras foram propostas; nao
s6 a dois pardmetros, algumas com modificagoes nos termos das equacoes jé
existentes, visando a redugao no valor do fator de compressibilidade critico,
com o objetivo de melhor predicdo de pressoes de vapor e densidades de
liquido e vapor.

1.2 Equagoes de pressao de vapor

Existermn também vérias outras equacoes para predicac de pressao de
vapor. MecGarry[15], destacou algumas equagoes de ajuste e predigio de
presstes de vapor, que sao de grande interesse em projetos de engenharia
quimica. Algumas dessas equagoOes apresentamn vdrias constantes que podem
ser calculadas via regressao de dados experimentais ou a partir do ponto
critico.

As equagdes serao divididas em equacoes de ajuste, das quais pressoes de
vapor sao obtidas ajustando os pardmetros dessas, € em equacoes de predigao,
que sao relagoes empiricas.

1.2.1 Equacoes de Ajuste

Equacao de Antoine (1888)16]

B
InPy=A— ——0 1.
n P T (1.12)
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utilizada nurma faixa de pressao de 1 a 200 KPa. As constantes A, B e
sao ajustdvels e podem se encontradas tabeladas para vdrias substdncias{vide
[8, 17, 18, 19]).

A eq.(1.12) apresenta a vantagem de poder ser escrita tanto na forma
explicita em P, eq.(1.12), como explicita em T’

B
T = e —
A - iOg Pgaz

com F,q sendo a pressao de saturagao.

A equagao de Antoine, eq.(1.12), foi desenvolvida a partir da equacido de
Clausius-Clapeyron.

Equagao de Wagner {1973)[20]

InP, = %- [m +o(0)P +e () +d (7)5] (1.13)
onde
P
P = )
T={(1-T,)
T
Ty = =
1.

A eq.(1.13) fol inicialmente usada para descrever pressoes de vapor do
argénio e nitrogénio do ponto triplo ao ponto de temperatura critica, e de
acordo com © que a teoria moderna estabelece[20, 21], apresenta um valor
indeterminado para % a T =T,. Como consequéncia, apresenta a desvan-
tagem de ndo poder ser extrapolada acima da temperatura critica (7,)[21].

Na equagao de Wagner, eq.(1.13), as constantes a, b, ¢, e d sédo ajustéveis,
e segundo Ambrose(22], In P, pode também ser tratado como uma constante
ajustdvel, obtendo assim wm valor para a pressdo critica (F,), tendo em vista
que valores medidos de F. sao geralmente de menor precisac que os valores
medidos de temperatura critica (7,). ’

McGarry[15], apresentou valores encontrados para as constantes de Wag-
ner, incluindo para a pressao critica, tratada como um parimetro ajustdvel,
para varias substéncias.



Polindmios de Chebyshev{15]

Foram recomendados por Ambrose|[23|, para calcular presstes de vapor de
Hquido do ponto triplo ao critico com resultados satisfatérios. A aplicagdo
deste método apresenta uma desvantagem em relacao aos outros, devido ao
elevado n mero de pardmetros utilizados, o que desprende mailor tempo e
esforco computacional para calcular pressces de vapor, além da necessidade
de um n mero significativo de pontos experimentais de pressao de saturacao

(P sat)-
Equagao de Kirchhoff-Rankine[21]

1anA+~?;+CInT (1.14)

A eq.(1.14), proposta por Kirchhoff-Rankine, fornece uma definigao teéri-
ca melhor que a eq.(1.12), pois foi obtida a partir da condigdo de que a
entalpia de vaporizagao decresce linearmente com o aumento da temperatu-
ra. No entanto, em faixas de pressoes médias (1 a 200 KPa), a eq.(1.12)
apresentou resultados de pressfes de vapor mais precisos que a eq.(1.14},
mas em faixas de pressGes baixas (10~ a 1000 Pa), os resultados obtidos
foram satisfatérios, quando relacionando os coeficientes da equacgao a outras
propriedades termodinamicas das substéncias[21].

Equacao de Frost e Kakwarf{21]

1nP=A+§+C‘InT+§,—I; {1.15)

Na eq.(1.15), é necessdrio procedimentos iterativos para calcular pressoes

de vapor, porque a pressao P estd presente nos dois lados da equagao. Mas,
comparando os resultados obtidos com a eq.(1.15) com os resultados obtidos
atilizando outras equagoes, o cdlculo iterativo nao representa um tmpedimen-

to para a utilizacao desta equacao [21].

1.2.2 Equacgoes de Predicgao
Equacao de Riedel (1954)[15]

B = A~ +CInT, + DT’ (1.16)

P
cOoIm

A= -350 (1.17)
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— —360) (1.18)

C =42Q + a. (1.19)
D=-Q (1.20)
2 = 0.0838 (3.758 — a,) (1.21)

As constantes da eq.{1.16) sdo funcao do parAmetro ., chamado pardmetro

de Riedel e definido da forma

o = d(lnF,)
* d(InT,)
Reid{8], apresenta uma nova relagéo para calcular o pardmetro a., no

ponto normal de ebulicdo. A relagdo é obtida substituindo as eqs.{1.17) a
(1.21) na eq.(1.16), na temperatura normal de ebuli¢do (73} chegando-se a

al, =1 (1.22)

0.3149f (T3,) — In (124222}

%= T0.0838/ (Th,) — In (T3, (1.23)
onde
36 8
() =-35+ T +42In(T,.) =T, (1.24)
by
sendo T3, a temperatura de ebuli¢ao reduzida e P, a pressao critica.
Eguacao de Miller (1965)[15]
A
Infr =7 -T2+ BE+T,)(1-T) (1.25)
com
A = 0.4835 + 0.4605h (1.26)
T;, In (19?325)
h = 2 1.27
! =7, (1.27)
A
i1+ T) (1.28)

T B4+T,)0-T)
A eq.(1.25) também é conhecida como equacao de Riedel-Plank-Miller.
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Equagao de Thek-Stiel (1966)[15]

In B, = Af (T,) + B 1;,0—1+0040<i 1) (1.29
= AT, — + 000 (5 - 2)
onde

(AH,),

A=

1.30
RT,—_- (}_ _ Tb_,_ )0.375 ( )

1
f(T7) = 1.14893 — — — 0117197, — 0.03174T7,* - 0.3751In 7,  (1.31)

B = 1.042c,. — 0.46284 A (1.32)

C = 5.2691 + 2.07534 — 3.1738h (1.33)

com «, definido na eq.(1.23), h dado pela eq.(1.27) e (AH,), a entalpia de
vaporizagao na temperatura normal de ebulicao. A eq.(1.29) melhorou a esti-
mativa de pressoes de vapor para substéncias polares a temperaturas abaixo
da temperatura de ebuligdo (7}). Mas, para usar a eq.(1.29), é necessdrio o
conhecimento da temperatura de ebuligao (T3), da temperatura critica (1),
da pressao critica (F,) e da entalpia de vaporizacao (AH,);. Sendo que
(AH,), normalmente é estimado a partir de correlagdes. Thek e Stiel tes-
taram a eq.(1.29) para cerca de 69 compostos, incluindo substincias polares
e apolares, obtendo desvios médios inferiores a 1 %[8].

Equacgao de Gomez-Thodos (1977)[15]
B

Py = At g+ DT (1.34)
corm 7.0109 380900
C=2.4186 - T hexp (123.21/h)) (1.35)

In (1038 o (T,7 — 1) /7

b= (Y1) -1 +c (17 -1) /7 (1.36)
p=2*t8C (1.37)

7
A=—(B+D) (1.38)
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Encontra-se no trabalho de Gomez e Thodos|[24], comparacoes de célculo
de pressoes de vapor entre as eqs.(1.16), (1.25) e (1.29) para 138 substéncias.
O desvio médio obtido para a eq.(1.16) foi de 1.71% , para a eq.(1.25), o
desvio foi de 3.39% e para a eq.(1.29), ficou em torno de 2.28%, utilizando
o mesmo n mero de pontos. A eq.(1.25), apresentou um desvio de 1.70%,
comparavel ao da eq.(1.16}, com um n mero menor de pontos.

As eqs.(1.16), (1.25) e (1.29), foram baseadas na integragao da equacio
de Clausius-Clapeyron, que é outro método de calculo de pressoes de vapor

e entalpias de vaporizacao.

1.3 Equagao de Clausius-Clapeyron

A equacao de Clausius-Clapeyron € outro método de cdlculo de pressoes
de vapor e entalpias de vaporizacao. ot deduzida em 1834 por Clapeyron,
a partir da equacgao de Gibbs-Duhem aplicada & energia livre de Gibbs para
um sistema de um componente, e posteriormente apresentada por Clausius
para aplicacao na termodinémica.

Em um diagrama P vs. T (Fig.1.4), a tangente da curva de transigao
de fase, pode ser relacionada as descontinuidades em entropia e volume pela

equacao de Clausius-Clapeyron.

H

H

1

! Regigo de Huido
1

|

o

8 3.
@ 3
o 2
b @

£ -

Regido de
solido z
o
[ ]

1 \Cuwa de subiimagao

Temperatura

Pigura 1.4: Diagrama de uma substdncia pura no plano PT[25].

Partindo da equagdo da energia livre de Gibbs (G}[7],
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dG = VdP ~ SdT + > _ p,dn; (1.39)

onde p € o potencial quimico, definido como

oG )
o= { o— (1.40)
(Bn,- T,Pyn;

sendo que g representa a energia livre de Gibbs molar.
A equacao de Gibbs-Duhem fornece{7]

[Z nadp; = O}T,P {141}

Com a eq.(1.41)}, assumindo as fases « e 3 e sabendo que no equilibrio os
potenciais quimicos e a energia livre de Gibbs das fases sao iguais, chega-se
a

VedP — §2dT = VPdP — $%dT (1.42)

Rearranjando,

dP  §*-5° AS

TV P T Ay (1.43)
Utilizando a equagao da energia livre de Gibbs molar(7],
G=H-TS (1.44)
e aplicando no equilfbrio para as fases a e f3,
H*-T8*=H" -~ TS (1.45)
o a*— H AH
8% — 5% = = T"’ =>A§=—T_—-' (1.46)
Substituindo a eq.{1.46) na eq.(1.43),
‘3‘“‘; _ % (1.47)

que € a equagdo de Clapeyron.

A equagao de Clapeyron, eq.(1.47), é usada em cédlculo de mudanca de
fases, na forma derivada da eq.(1.47) ou na forma integrada resolvendo a
equagao.

Utilizando a equacac de Clausius-Clapeyron para cédlculo de equilibrio
liquido-vapor em sua forma derivada, tem-se

30



dP, _ AH,
dT ~ TAV

onde Elm%,“ corresponde & tangente da curva de saturagdo, AH, € a entalpia de
vaporizacao e AV representa a diferenca entre o volume do vapor saturado
e do liquido saturado.

A eq.{1.48) pode ser escrita em fungao do fator de compressibilidade (Z),

sabendo que

(1.48)

_ PAV

A
4 RT

(1.49)

ficando a equagao na forma

d{nF,,
2o bo) _ -] (1.50)
4(z)

Mosselman|[26], apresenta uma forma de transformar a equacao de Clausius-
Clapeyron em uma equagao diferencial exata, utilizando um fator multiplica-
tivo (por exemplo : %‘1), para ser integrada independentemente do caminho
escolhido no plano P vs. T

Partindo da proposta acima e utilizando para AV (P, T') uma equagéo de

estado e para AH, (P,T) uma relagio como por exemplo,
AH, = RT, [7.08 (1 ~ T,)*%* + 10.95w (1 — T;)**] (1.51)

proposta por Pitzer[1l], tem-se um novo método para cédlculo de presséo
de vapor, com resultados satisfatérios; mas deve-se observar que a equagao
de Clausius-Clapeyron é modificada empiricamente e outras relagbes sao
também utilizadas, podendo reproduzir resultados nao fisicos, que naoc sao
percebidos[26].

1.4 Generalizacao do Critério de Maxwell para
Equacoes de Estado

A regra de Maxwell da igualdade das dreas, (Fig.1.5), estabelece que,
em um diagrama P vs. V|, a linha da pressao de vapor corta a isoterma,
separando-a em &reas iguais, na reglao entre os pontos de volume de vapor e
volume de liquido, ou seja, na regiao de duas fases. Skogestad[27], estabeleceu
que a regiao de duas fases é livre 2, o que de fato é considerado quando sio

ZPodem ser feitas diferentes consideractes sobre as varidvels termodinimicas, assim
como sobre as equagoes de estado.
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aplicadas as EEC para o cdlculo de equilfbrio liquido-vapor, conforme se
observa nos graficos de uma isoterma, (Fig.1.2) e no gréfico correspondente
para a EEC, (Fig.1.3). Segundo Skogestad|27], aplicando equagdes de estado,
a regiao de equilibrio de fases é utilizada para armazenar as pressoes de vapor.

Assim, as equagoes de estado sao ajustadas de modo a cumprir o critério
de Maxwell. Equages de estado, como as eqgs.(1.6), (1.10) e outras, sao
forgadas a obedecer a regra da igualdade das dreas, estabelecendo um vinculo
para o parimetro ajustdvel a, dessas equacdes, que depende da temperatura.

|
| |
| | S
| |
| |
| i

Figura 1.5: Construgio da regra de Maxwell[29].

G. D. Kahl[28], chamou a atencédo para o fato de que o critério de Maxwell
nao é linico, mas sim um caso particular de wm critério mais geral, que se
aplica para véarias equagoes de estado.

No critério generalizado de Maxwell, a linha de pressac de vapor corta a
isoterma em 4reas diferentes, por uma quantidade que depende da energia
interna e das diferengas entre os calores especificos do liquido e do vapor. A
generalizacao do critério de Maxwell permite uma descricao malis realista de
fuidos de duas fases, aplicando a equacao de estado.

O método de Kahl, consiste na introducéo de novos pardmetros, depen-
dentes da temperatura, na equagao de estado: A (T) e Ay (T, L = liquido
eV = vapor. Os pardmetros Ap e Ay nao alteram a equagao de estado mas,
permitindo que A Ay, o que estd ligado ao fato de nao existir requerimen-
tos de reversibilidade, esses pardmetros levam & descrigao mais realista dos
calores especificos de liquido e da entropia de vaporizacao de alguns metais.

Entao, a diferenga bdsica entre o critério de Maxwell e o critério de
Maxwell generalizado, estd no relaxamento da exigéncia de reversibilidade.
No critério de Maxwell, A, = Ay, ou seja, o sistema ¢é reversivel, o que leva
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a igualdade das dreas.

Nos préximeos capitulos, iremos mostrar como algumas equagoes de estado
se comportam, quando aplicamos o critério generalizado.

Nitsche[29], com base na generalizacdo proposta por Kahl, apresentou um
novo procedimento para calcular equilibrio de fases, utilizando EECs.

A integracao do volume na regiao instdvel, entre os pontos de volume de
liquido e de va.por, é uma aproximacao, utilizando EKCs. Tal procedimento
é possivel quamdo se utilizam equacgoes de estado com grande nidmero de
parémetros.

A proposta de Nitsche, para calcular a integral de — PdV, que corresponde
4 diferenga da. energia de Helmholtz [A(V,T)] entre a regido de liquido e
vapor, consistes em seguir um caminho fisicamente acessivel, passando pela
isoterma critica, que vai do ponto (VL , T) ao ponto (VV, T) , passando
em torno da reglao instdvel, conforme a Fig.1.6, e que se apresenta em trés
passos:

i: aquecimento a volume constante de (VL , T) a (VL, Tc);

il : expansao isotérmica de(V’" , Tc) a (VV,TC) e

iii : resfriarmento a volume constante de (VV, Tc) a (VV, T )

R

Figura 1.6: Caminho para a integral da energia de Helmholtz do ponto
(VL,T) até o ponto (VV,T) [29].
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Assim, Nitsche obteve uma corregao para a energia de Helmholtz (A) da
fase liquida, que indica quanto deve mudar a curva da energia de Helmholtz
verticalmente com a temperatura, para reproduzir dados de pressao de vapor

(Fig.1.7).

A
N A(T) =0 (Maxwell}

/!

Lo S

/

Figura 1.7: Diagrama A ws. V[29].

Uma grande importéncia desse novo caminho de integragao, é tornar pos-
sivel calcular fungoes da termodinAmica cldssica, como a energia de Helmholtz
(A) e a energia de Gibbs(G), uma vez que essas fungdes sé devem ser ma-
nipuladas em regices fisicamente acessiveis.

A proposta deste trabalho, tem por objetivo, avaliar alguns dos méto-
dos citados, como a proposta de Nitsche[20], que serd testada para as EEC
citadas, egs.(1.1), (1.6) e (1.10).

Serdo feitas também estimativas dos parametros das egs.(1.12) e (1.13), e
serdo comparados os desvios médios obtidos nos cdleulos de pressao de vapor,
com os desvios obtidos com os valores desses coeficientes encontrados tabela-
dos. Os desvios médios de pressao, correspondem & diferenca entre a pressao
de vapor calculada com os parmetros ajustados e dados experimentais de
pressao de vapor.

A equagao de Clausius-Clapeyron serd trabalhada na forma integrada
com o auxilio de KEC e correlagdes de entalpia de vaporizagéo. Uma nova
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correlacao para entalpia de vaporizacao é proposta, em funcao da temperatu-
ra somente, obtida a partir de dados experimentais de AH,; sendo utilizada
na equacao de Clausius-Clapeyron para cdculo de pressdes de vapor, cujos
desvios obtidos em relagaoc aos valores experimentais serao comparados quan-
do se utilizam correlagoes j4 existentes de entalpia de vaporizagao, tal como
a proposta por Pitzer, eq.(1.51), entre outras.
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Capitulo 2
Equacoes de Ajuste

Dentre as vdrias equagoes de pressao de vapor conhecidas, destacam-se
as Fquagdes de Predicdo e as Fquagdes de Ajuste. As equagoes de predicao,
sao aquelas cujas constantes sao relacoes empiricas, calculadas a partir de
valores de pressao e temperatura criticos, temperatura de ebulicdo, e em al-
gumas equacoes, da entalpia de vaporizacao; sendo todas essas propriedades
constantes e especificas para cada substdncia. No capitulo 1, sdo apresen-
tadas algumas equacgoes, denominadas de equacdes de predicao.

O presente capitulo se refere ao estudo das Equagdes de Ajuste, assim
denominadas por apresentarem pardmetros ajustdveis, calculados a partir de
valores experimentais de pressao de vapor e temperatura. Trés equacgoes de
ajuste, sao aqui destacadas, por serem amplamente utilizadas para cdlculos de
pressdo de vapor, devido & simplicidade dessas e disponibilidade de métodos
para calcular seus pardmetros, além de apresentarem resultados de pressoes
de vapor préximas ds experimentais. Busca-se neste trabalho, encontrar a
melhor forma de ajustar dados experimentals de pressces de vapor com a
temperatura, utilizando técnicas de ajuste, através das seguintes equacgoes :
Equagio de Antoine(l6)], Equacdo de Wagner[20] e Fquagdo do DIPPR[30];
por serem as mais usuais atualmente.

Ao utilizar equagoes para calcular pressées de vapor, primeiro € necessdrio
conhecer o comportamento de pressoes de vapor com a temperatura. Para
isto, utiliza-se a equagao de Clausius-Clapeyron (vide dedugdo no cap.$), em
sua forma derivada,

dPsat . AHv
dT ~ TAV (2.1)
Sabendo que
AV = AZPRT (2.2)
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e, para OS CASOS eIl que a vaporizacao OcoITe em pressoes baixas, podem ser

feitas aproximagoes, tais como, o volume molar da fase liquida ser desprezivel
em relacdo ao volume molar da fase vapor, cujo comportamento admite-se
ser ideal, chegando a :

v,V (2.3)

o que leva a

AV=V,-VieV, (2.4)

e, como o comportamento é considerado ideal,

AZ =1 (2.5)
tem-se
RT
V, = =5 .
> (26)
Substituindo na eq.(2.1},
dPs, AH,
- = 2.7)

dT ~ (RT?%) /P

ou

d(lnPy) AH,
dI ~ RT? (28)
Assumindo na eq.{2.8), a entalpia de vaporizacao, AH,, independente da
temperatura, a integral dessa equagao fornece

AH,
- 2.
In (FPiu) T +C {(2.9)
ou
In (Psat) =A- '?‘ (210)
com
AH,
B = 2.11
= .11)
Pela eq.(2.10), observa-se que um gréfico de In (P, ) vs. %, corresponderia

a uma reta, com coeficiente angular — &8
Fazendo um grafico de pressdes de vapor experimentais, conforme pode ser
observado na Fig.2.1 para o benzeno, verifica-se uma forma suave em S, e se
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comparada com o ajuste linear dos pontos experimentais, representado pela
curva C, pode-se observar que a curva de pressio de vapor mais se distancia
da reta na regido de baixos valores de temperatura. Este fato, deve-se a
dependéncia da entalpia de vaporizacio com a temperatura, especialmente
na regiao de temperaturas menores, condicao que nao fol considerada para
se chegar & eq.{2.10). Analisando um gréfico dos desvios de pressao de vapor
calculada com a eq.{2.10), como na Fig.2.2, a visualizacio da forma em §
da curva de pressdo de vapor é mais nitida, sendo P’ a pressdo de vapor
experimental e P, a presséo de vapor calculada.

10
8 C .H,
6 (p\r)exp
— C - ajuste linear
[1]
S 4
x,
2M
o
= o4
24
0001 0002 0003 0004 0005

T K]

Figura 2.1: Comportamento da pressdo de vapor experimental com a tem-
peratura para o benzeno

2.1 Equacao de Antoine
Antoine[16], partindo da eq.(2.10), propés a equacio

B
In (Pt = A— o .
(Pae) = A= 5 (2.12)

onde A, B e { sao constantes ajustédveis e T é a temperatura de vaporizacao.
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T, = T/T,

Figura 2.2: A, dgua; B, 2,2,4-trimetil-pentano; C, p-xileno, D, benzeno, E,
dietil &ter; ¥, etanol [21].

A eq.(2.12) apresentou melhores resultados de pressdes de vapor em com-
paragao com & eq.(2.10), embora ambas nao reproduzam a forma de S das
curvas de pressido de vapor. No entanto, a equacdo de Antoine, eq.(2.12),
ainda ¢ muito utilizada devido 4 sua simplicidade e por poder ser escrita
explicita tanto em pressaoc como em temperatura :

r__ B
T= =~ C (2.13)

As constantes da equacao de Antoine podem ser encontradas tabeladas
para um grande nimero de substancias (vide por exemplo : {8, 17, 18, 19]), e
podem ser facilmente calculadas a partir de dados experimentais de pressoes
de vapor.

Segundo Ambrose[21], para se obter melhor ajuste no ponto normal de
ebulicio, a constante C deve estar entre 0 e —150 K, e observou que a equagao
de Antoine é insensivel a pequenas variagoes do valor dessa constante. QQuan-
do se utilizam compostos orgdnicos, Ambrose[21] recomenda usar —43 K
para a constante C'; simplificac@o esta que pode ser utilizada para todos os
compostos orgnicos. Thomson|21], propss regras empiricas para estimar
a constante C, e Fishtine[21], propés regras para selecionar o valor dessa
constante.
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A entalpia de vaporizagdo pode ser calculada partindo da equacac de
Clausius-Clapeyron simplificada, da forma da eq.(2.8) :

T 2d (ln Psag)

sz
AH. 0T

(2.14)

onde :

R — constante dos gases ideals.
T — temperatura de vaporizagao.
%ﬁﬁl — derivada de uma equacao de pressao de vapor.

Utilizando a equacéo de Antoine para calcnlar entalpia de vaporizagao, a

eq.(2.14) fica,

AH, = RT? [ﬁ} (2.15)

2.1.1 Procedimento de Ajuste

O objetivo deste trabalho consiste em ajustar as constantes da eq.(2.12),

a partir de dados experimentais de pressao de vapor e temperatura disponiveis

para algumas substancias. O ajuste dos pardmetros é feito utilizando o méto-
do de minimizacdo nao-linear de Marquardt[31].

No ajuste, sao dadas estimativas iniclais para as constantes da equagao de

Antoine, e o procedimento de ajuste é descrito no esquema dado na Fig.2.10.

2.1.2 Resultados

A Tab.2.1 contém os resultados encontrados dos desvios relativos médios
de pressoes de vapor para algumas substéncias analisadas, onde :

1 Pexp - Pf‘a.ic ]
= ot e 2.1
A= [ o 100) (2.16)
17 Ptab - Pcal:: ]
8= 2 | |7 E 100 (2.17)
1 [ Pexp . Pmb ]

Sendo que F.u. é a pressao de vapor calculada com os coeficientes ajustados,
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Poxp € a pressao de vapor experimental, (vide Apéndice A} obtida no banco
de dados do DIPPR[30], e P, corresponde 4 pressao de vapor calculada com
os coeficientes tabelados obtidos na ref.[8]; com Z sendo o mimero de pontos
experimentais.

Assim, A; corresponde ao desvio relativo médio da pressao de vapor cal-
culada com os coeficientes ajustados, com a pressdo de vapor experimental;
As é o desvio entre a pressao calculada com os novos coeficientes e a pressao
calculada utilizando valores tabelados para as constantes da equacgao de An-
toine, encontrados em [8]; € por ltimo, Aj que representa o desvio entre
a pressao de vapor experimental e a pressao calculada com os coeficientes
tabelados em [8].

Na Tab.2.2, encontram-se os resultados obtidos de pressoes de vapor
(Peaic), juntamente com os valores experimentais (Pe,) € os calculados com
valores disponiveis para as constantes (Pyap), utilizando o dimetil éter como
exemplo, com Ty = 131.7K, T} = 248.3 K, T, = 400.1K.

As entalpias de vaporizagao, calculadas com a eq.(2.15), sao apresentadas
na Tab.2.3, para o dimetil éter (CyHgO), utilizando para as constantes, os
valores ajustados e os tabelados, a titulo de comparacao.

Os graficos das IFigs.2.3 e 2.4, apresentam as curvas de pressao de vapor e
entalpia de vaporizagao calculadas, auxiliando na andlise do comportamento
dessas propriedades com a temperatura.

As constantes da equacao de Antoine ajustadas para algumas substincias,
sao apresentadas na Tab.2.4, sendo obtidas para a pressao em mmHg e a
temperatura em K.
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Tabela 2.1: Desvios de pressao de vapor com a equacao de Antoine

Substincia A (%) | Ax(%) | As(%)
CHCl3 - CLOROFORMIO (15) 0.44 1.22 1.19
CH3F - METIL FLUORETO (28) 2.20 0.73 2.20
CH40 - METANOL {18) 0.06 0.17 0.17
CH40 - ACETALDEIDO (19) 2.52 4.51 5.29
C,H40O - OXIDO DE ETILENO (18) | 0.55 2.24 2.31
C,HeO - DIMETIL ETER (24) 0.89 4.35 4.93
CeHgO - ETANOL (57) 0.98 3.48 3.25
CsHg - PROPILENO (108) 2.01 10.62 4.95
C3HeO - ACETONA (77) 1.34 1.08 1.80
C3Hg - PROPANO (90) 2.30 2.39 2.62
C3HgO - n-PROPANOL (48) 1.49 1.41 1.79
C3HgN - TRIMETILAMINA (13) 0.27 9.98 8.71
C4H4S - TIOFENO (41) 0.69 0.61 0.58
CaH;p - n-BUTANO (61) 1.02 2.36 2.29
C4HyiN - DIETILAMINA (35) 0.44 0.64 0.77
CsHsN - PIRIDINA (46) 0.56 3.12 2.89
CsHigQO - DIETIL CETONA (14) 2.20 2.19 1.51
Celg -BENZENO (88) 3.96 7.75 9.08
CgHgO - FENOL (68) 1.98 1.21 2.27
CgH7N - ANILINA (30) 0.72 0.19 0.72
CgHiy - CICLOHEXANO (93) 1.81 1.90 2.20
CeHys - 2,3 DIMETIL BUTANO (14) | 0.53 0.94 0.82
CyHgO - BENZALDEIDO (10) 0.73 4.05 3.29
CyHs - TOLUENO (45) 0.77 0.97 0.90
CgHyg - ETIL BENZENO (58) 0.60 1.20 0.98
CgHyg - n-NONANO (38) 0.19 0.37 0.29
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Tabela 2.2: Pressoes de vapor para o dimetil éter com a equacao de Antoine

P olKPa| | Poate [KPa] | Poap [KPa] | T K]
1.1759 1.1678 1.1895 178.20
1.8398 1.8607 1.8811 183.40
1.6836 47176 47198 | 194.92
8.1206 8.1355 81120 | 202.48
16.3150 16.2524 16.1863 213.11
21.9100 21.7793 21.7021 218.00
29.5580 29,3265 20,2593 223.24
49,8140 49.3525 49,4001 233.12
76.2060 75.5205 75.9360 241.96
100.850 100.054 100.966 248.23
255.340 265.905 272.910 273.15
362.740 364.222 376.417 282.40
464.070 463.253 481.543 289.95
613.020 599.473 627.316 298.55
758.920 794,313 794.387 306.70
1044.70 1048.86 1115.47 319.28
1328.40 1333.37 1428.95 32017
1616.10 1624.83 1752.87 337.83
2243.30 2251.46 2457.15 353.25
2715.50 2745.74 3018.93 363.40
3217.1¢ 3239.54 3684.78 372.35
3933.40 3949.63 440548 383.72
4398.50 4381.13 4907.74 389.97
5268.90 5140.98 5798.01 400.05
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Tabela 2.3: Entalpias de vaporizagao para o dimetil éter com a eq. de Antoine

(AH,), ., [KI/Kmol | (AH,) . [KJ/Kmol] | T,
24021.3 24453.9 0.445
238774 242279 0.458
23589.8 23779.5 0.487
23421.3 23518.0 0.506
23207.2 23190.0 0.533
23116.7 23051.6 0.545
23024.6 22011.3 0.558
22863.5 22666.9 0.583
227319 22468.2 0.605
22644.8 22337.2 0.620
22342.1 218852 0.683
222447 217407 0.706
22170.2 21630.5 0.725
22090.4 21512.8 {.746
22019.3 21408.1 0.767
21817.2 21258.3 0.798
218428 211496 0.823
21781.6 21060.3 0.844
21680.5 20913.3 (.883
216191 20824.2 £.908
21567.8 20750.0 0.931
21506.4 20661 .3 0.959
21474.3 20615.0 0975
21424 8 20543.6 1.006




Tabela 2.4: Constantes ajustadas da equacédo de Antoine

Substincia A B C
CHCl3 - CLOROFORMIO 16.1668 | 2764.32 | -44.1571
CH3F - METIL FLUORETO 16.5183 | 1762.64 | -16.4993
CH4O - METANOL 18.6367 | 3662.31 | -32.5547
CyH40 - ACETALDEIDO 17.0006 | 2998.24 | -5.38103
CyH40 - OXIDO DE ETILENO | 15.8572 | 2194.07 | -45.9171
C,HgO - DIMETIL ETER 16.3489 | 2170.40 | -25.1262
CyHgO - ETANOL 18.3396 | 3506.69 | -51.9962
C3Hg - PROPILENO 16.1901 | 1998.10 | -17.1090
C3HsO - ACETONA 16.7460 | 2981.84 | -34.4797
C3Hgs - PROPANO 15.8537 | 1916.75 | -22.8508
C3HgO - n-PROPANOL 17.4423 | 3125.20 | -81.2493
C3HoN - TRIMETILAMINA 15.8359 | 2224.21 | -34.4025
C,H4S - TIOFENO 16.1357 | 2923.84 | -40.5975
C4Hyo - n-BUTANO 16.0284 | 2317.75 | -25.8963
C4H11N - DIETILAMINA 16.2133 | 2691.70 | -47.8628
CsHsN - PIRIDINA 16.5875 | 3427.72 | -44.2235
CsHi100 - DIETIL CETONA 17.1582 | 3724.22 | -21.4458
CgHg -BENZENO 15.2290 | 2317.09 | -82.9518
CgHgO - FENOL 16,3828 | 3463.87 | -99.8581
CgH-N - ANILINA 16.6615 | 3854.07 | -73.1204
CgHiz - CICLOHEXANO 15.6608 | 2686.85 | -56.0775
CgHi4 - 2,3 DIMETIL BUTANO | 16.0396 | 2807.50 | -32.7410
C;HgO - BENZALDEIDO 16.7249 | 4013.70 | -54.6003
C;Hg - TOLUENO 16.2316 | 3223.47 | -47.9366
CgH;o - ETIL BENZENO 16.2448 | 3427.27 | -52.8976
CoHap - n-NONANO 16.1271 | 3382.98 | -67.4776
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Figura 2.3: Comportamento das pressées de vapor com a temperatura para
o dim. éter com a eq. de Antoine

2.1.3 Andlise dos Resultados

Conforme pode ser observado pela Tab.2.1, as pressoes caleuladas com
as constantes ajustadas, apresentaram menores desvios relativos médios (4;)
para a maioria das substéncias analisadas, apesar de ndo serem significativa-
mente menores, salvo algumas excegbes como o propileno, a trimetilamina,
o benzeno, entre outras, que obtiveram pressdes de vapor calculadas, mais
préximas as experimentais, ou seja, menores desvios em relagac aos valores
experimentais, se comparados com os desvios entre a pressao calculada com
os coeficientes tabelados, € o desvio entre essa presséo e a experimental.

A Tab.2.2, permite a visualizacic em cada ponto de temperatura, para o
dimetil éter, e o gréfico da Fig.2.3, confirma o comportamento da pressdo de
vapor calculada com a temperatura, mais préximo dos pontos experimentais,
especialmente na regiao de maiores valores de temperaturas.

Como se observa pela Tab.2.3 e Fig.2.4, a qualidade dos ajustes leva a
discrepéncias pouco considerdveis entre os valores calculados de entalpias de
vaporizacio utilizando as diferentes constantes A, B e C testadas. E impor-
tante observar que apesar da discrepancia entre os valores encontrados para
as entalpias de vaporizacio (vide Tab.2.3), ambas apresentam comportamen-
to semelhante em relagdo a temperatwra reduzida (Fig.2.4).
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Figura 2.4: Entalpias de vaporiza¢io do dim. éter com a eq. de Antoine

2.2 Equacao de Wagner

A equagao de Wagner para calcular pressdes de vapor, foi proposta ini-
cialmente a partir de pressdes de vapor experimentais do nitrogénio e argdnio.
O objetivo de Wagner em seu trabalho[20], era propor uma equagéo
para calcular pressdes de vapor préximas as experimentais, especialmente
na regiao critica, onde ocorrem os maiores desvios de pressoes de vapor cal-
culadas.
De acordo com a teoria modernal20, 21], equagdes de pressko de vapor
apresentam um valor indeterminado para (%) no ponto critico.

da

d7

o=T (%
T P \dT

Partindo de dados experimentais do nitrogénio e do argénio, e analisando
equacoes de pressao de vapor existentes, a proposta de Wagner era desen-
volver uma equagao para calcular pressées de vapor que reproduzissemn os
dados experimentais, na faixa de temperatura do ponto de ebuligao até o
ponto critico, utilizando o minimo possivel de varidveis pe;ra, nao dcﬁiﬁf)icultar

O

eventuais extrapolacoes, e que representasse as derivadas (;ﬁ) e (dT P )

E, segundo o critério de Plank, (

)T = {, sendo @ o pardmetro de
Riedel definido por[20] :

Entretanto, analisandoe o comportamento do pardmetro & com a tem-
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peratura para o nitrogénio e argénio, observa-se um minimo na curva, pouco
abaixo da temperatura critica[20]. Com base nessas curvas e na extrapolacio
acima da temperatura critica, Wagner destacou a possibilidade de se fazer
uma aproximacao tangencial na isoterma critica, o que levou a

da)
— — 00 (2.19)
(dT T
e
d 2P>
e {2.20)
(dT 2 T.

Assim, uma equacao para calcular pressoes de vapor é proposta por
Wagner, utilizando somente dados experimentais de pressoes de vapor e tem-
peratura, sem considerar qualquer restrigao nas derivadas, e é da forma

P 1
In (—Pz) = T [an + 171 £ ngrd 4 n,{rﬁ} (2.21)

conhecida como forma (3 — 6), com

T=1~T.

T
T, ==
T,

sendo os coeficientes ny a ny calculados para cada substancia.

Wagner, em[20], comparou os resultados obtidos com a eq.{2.21},
com outras equagoes de pressao de vapor, entre elas, a equacao de Riedel,

que apresenta (%%)T = {), obtendo menores desvios relativos de pressoes de
o

vapor calculadas para o nitrogénio e argénio. Verificou que sua equagao, com
poucas varidveis, apresentou melhores resultados que equagdes com grande
pimero de pardmetros, especialmente em casos de extrapolacao dos dados
experimentais disponiveis.

Embora tenha sido obtida a partir de dados experimentais do nitrogénio
e argdnio, a eq.(2.21) é vdlida também para outras substéncias, obtendo
pressOes de vapor mais préximas as experimentais.

Ambrose{22], utilizando a equagio de Wagner e pressbes de vapor ex-
perimentais de algumas substéncias, apresentou valores ajustados para as
constantes da eq.(2.21).
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2.2.1 Procedimento de Ajuste

A utilizagao da equagao de Wagner, na forma (2.5 — 5)

In (g—) = % {nl‘r + e 4 mgr?® 4 n4’r5} (2.22)
recomendada por diversos autores|21]|, apresentou melhores resultados de
pressoes de vapor em relagédo a equagao na forma (3 -~ 6), eq.(2.21).

Ambrose [32], tendo em vista que valores experimentais de pressao critica
geralmente sao de baixa precisao, propés considerar In (F,) como mais um
pardmetro ajustdvel da equagao. Tratando a pressdo critica como um coefi-
ciente da equacgao, ajustado a partir de dados experimentais, a equagao de
Wagner permite melhores resultados de pressao de vapor calculada e conse-
quentemente, melhores estimativas de pressao critica.

McGarry{l5], apresenton valores para os coeficientes da equagao de Wag-
ner da forma (3 — 6), incluindo a pressio critica, ajustados para um grande
nidmero de substéncias.

Aqui, a equacao de Wagner é trabalhada na forma

(naT + naT!® + nzTd + st)
T,

P, =exp|ns; + (2.23)

com ns = in (F,).

A eq.(2.23) apresenta cinco parAmetros ajustdveis, cujos ajustes sao feitos
utilizando o método de minimiza¢io nao-linear de Marquardt[31].

O esquema do procedimento de ajuste dos pardmetros se encontra na

Fig.2.10.

2.2.2 Resultados

A Tab.2.5 contém os resultados encontrados dos desvios relativos médios
de pressdo de vapor, para as substincias analisadas, onde Ay, Ay e Az séo
dados pelas egs.(2.16), (2.17) e {2.18), respectivamente, sendo os coeficientes
da equacao de Wagner encontrados tabelados em [15, 22|, e a pressdo critica
em [15, 30, 32].

No procedimento utilizado neste trabalho para ajustar as equacoes,
(Fig.2.10), algumas das substéncias analisadas apresentaram desvios muito
grandes de pressoes criticas calculadas, fazendo neste caso, a pressao criti-
ca fixa, ou seja, nao considerando um pardmetro ajustdvel, ficando essas
substdncias com os quatro coeficientes da eq.(2.22) a serem ajustados. As
substéncias calculadas dessa forma, estdo marcadas na Tab.2.5 com um (*).
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Na Tab.2.6, sdo apresentadas as pressbes de vapor calculadas em cada
ponto, com as constantes ajustadas para o dimetil éter, utilizando a for-
ma (2.5 —5), eq.(2.22), juntamente com os valores de pressdes de vapor
experimentais[30] e as pressdes calculadas com os coeficientes ajustados por
MecGarry[15], com a forma (3 — 6), eq.(2.21), para verificacdo dos ajustes
feitos, e na Tab.2.7, tem-se as entalpias de vaporizagio calculadas com a
nova pressao de vapor e com a presssio de vapor obtida com os coeficientes
tabelados em [15].

A Fig.2.5 apresenta o comportamento das pressGes de vapor calculadas
com as pressoes de vapor experimentais e as pressbes de vapor obtidas uti-
lizando as constantes ajustadas por McGarry[15], para o dimetil éter; e na
Fig.2.6, tem-se o comportamento de entalpia de vaporizacao.

10
CzHSOndim.étér
8 —(pv)exp
13 o (pv)mb
g ¢ (pv)caic
—~ 4
o
£ 2L
ol oy

{0,002 0,003 0,004 0,005 0,008
1T K]

Figura 2.5: Comportamento das pressdes de vapor com a temperatura para
o dim. éter com a eq. de Wagner

Os coeficientes ajustados da equacio de Wagner, sdo apresentados na
Tab.2.8 para as substéncias analisadas, sendo obtidas para a pressioc em K Pa
e a temperatura em K, e na Tab.2.9 tem-se as pressdes criticas calculadas e

tabeladas.

50



Tabela 2.5: Desvios de pressdo de vapor com a equagao de Wagner, [(*) Pc

fixal

Substéncia A (%) ] Ax(%) | As()
CHClz - CLOROFORMIO (15)* 0.50 1.68 1.93
CHaF - METIL FLUORETO (28) 1.70 10.37 9.65
CH,40 - METANOL (18) 0.06 0.18 0.18
C.H4O - ACETALDEIDO (19)* 2.25 6.25 5.61
CoH,4O - OXIDO DE ETILENO (18)* | 047 0.70 0.71
CyHgO - DIMETIL ETER (24) 0.70 0.96 1.22
CyH¢O - ETANOL (57) 0.27 0.47 0.42
C3Hg - PROPILENO (108) 0.41 4.00 3.31
C3HgO - ACETONA (77) 1.30 0.94 1.53
CzHs - PROPANO (90) 2.14 1.35 1.56
C3HzO - n-PROPANOL (48) 0.45 0.98 0.98
C3HoN - TRIMETILAMINA (13) 0.19 0.35 0.35
C,H,S - TIOFENO (41) 0.30 0.68 0.77
C4Hyp - n-BUTANO (61) 0.62 0.53 0.61
C4HyiN - DIETILAMINA (35) 0.36 0.30 0.50
CsHsN - PIRIDINA (46) 0.29 0.26 0.37
CsHyoO - DIETIL CETONA (14)* 0.77 2.27 1.51
CgHg -BENZENO (88) 1.75 6.25 8.75
CgHgO - FENOL (68) 1.72 11.53 | 16.43
Cell;N - ANILINA (30) 0.54 0.93 0.95
CeHyz - CICLOHEXANO (93) 1.01 1.73 1.95
CgHis - 2,3 DIMETIL BUTANO (14) | 0.28 0.27 0.49
C7HgO - BENZALDEIDO (10} 0.08 0.53 0.52
C7Hg - TOLUENO (45) 0.36 0.07 0.36
CgHp - ETIL BENZENO (58) 0.07 0.12 0.16
CoHap - n-NONANO (38) 0.08 2.59 2.53
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Tabela 2.6: Pressoces de vapor para o dimetil éter com a equagao de Wagner

P [KPa] | Poate [KPa] | Peap [KPa] | T [K]
1.1759 1.1668 1.1360 178.20
1.8308 1.8568 18103 | 183.40
4.6836 4.7081 4.6621 194.92
8.1206 8.1276 8.0860 | 202.48
16.3150 16.2684 16.2579 213.11
21.0100 | 21.8196 51.8326 | 218.00
29.5590 29.4079 26,4510 223.24
40.8100 | 49.5412 40,6407 | 233.12
76.2060 75.8474 75.9616 241.96
100.850 | 100.491 100562 | 248.23
255.340 266.529 265.259 273.15
362.740 |  364.561 361.021 | 282.40
464.070 463.082 458.792 289.95
613.020 508.322 591.458 208,55
758.920 751.771 741.709 306.70
1044.70 1043.22 1026.74 319.28
132840 | 1324.61 1301.99 | 329.17
1816.10 1613.15 1584.6h 337.83
2243.30 2235.91 2197.49 353.25
2715.50 2730.91 2688.17 363.40
3217.10 3230.10 3186.91 372.53
3933.40 3958.94 3023.01 383.72
4398.50 4410.13 4383.85 380,97
3268.90 5228.46 5231.44 400.05
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Tabela 2.7: Entalpias de vaporizacao para o dimetil éter com a eq. de Wagner

(AH,),,, [KI/Kmol | (AH,)__ [KI/Kmol] | Tr
247148 24364.3 0.445
24503.1 241898 0.458
24047.9 23815.0 .487
23760.4 23578.6 0.506
23373.0 23259.8 0.533
23201.7 23118.8 0.545
23023.4 22971.8 0.558
22702.5 22706.5 0.583
22433.3 22482.5 (.605
22253.3 22331.6 0.620
21636.5 21880.1 0.683
21451.6 21631.9 0.706
21320.4 21507.1 0.725
21193.9 21379.2 0.746
21008.2 212727 0.767
21001.1 21138.8 0.798
20072.4 210624 0.823
20985.9 21010.1 0.844
21114.1 210077 0.883
21286.6 21058.5 0.908
21513.5 21155.6 0.931
21945.0 21385.5 0.958
22203.0 21597.5 0.975
23602.7 22515.4 1.000

53



Tabela 2.8: Constantes ajustadas da equagao de Wagner

Substincia n no ng ny
CHCl; - CLOROFORMIO -15.3751 | 22.9694 -24.2981 14.8799
CHsF - METIL FLUORETO -10.7299 | 10.0040 -8.70361 1.38858
CH4O - METANOL -6.39563 | -3.22319 | 0.497904 | -1.33233
CoH40 - ACETALDEIDO -6.77058 | -1.84831 | 5.19443 -8.51496
C,H,0 - OXIDO DE ETILENO | 1.78416 | -21.0612 | 21.9670 | -21.1788
CyHgO - DIMETIL ETER -6.79119 | 1.34521 -2.00248 | -1.43834
CyHgO - ETANOL -8.42229 | 0.365401 | -3.60131 -(0.891474
C3Hg - PROPILENO -6.81616 | 1.92591 -2.13270 | -1.54690
C3HgO - ACETONA -7.04633 | 0.336043 | -0.769540 | -3.48480
C3Hg - PROPANO -7.76314 | 4.35778 -4.96683 | 1.03946
C3Hg O - n-PROPANOL -8.98803 : 3.42206 -10.1089 | 6.65567
C3HoN - TRIMETILAMINA -12.1063 | 12.0654 -9.83170 | 1.33991
C4H4S - TIOFENO -6.70426 | 0.808006 | -0.728549 | -4.93471
C4H;p - n-BUTANO -6.81794 | 1.02911 -0.905572 | -3.68250
C4H N - DIETILAMINA _6.52253 | -0.726756 | 0.197391 | -8.81528
CsHsN - PIRIDINA -7.03541 | 1.37745 -2.19923 | -2.35556
CsH100 - DIETIL CETONA 65.6747 | 166.615 | -213.839 | 272.771
Cellg -BENZENO -4.15159 | -6,99011 10.7005 -24.7684
CeHeO - FENOL _5.31900 | -4.97063 | 5.30062 | -18.5108
CgH»N - ANILINA -8.44564 | 3.55785 -5.65038 1.12978
CgHiq - CICLOHEXANO -6.36260 | -0.639312 | 1.76548 -9.97478
CeHy - 2,3 DIMETIL BUTANO | -6.97518 | 0.960071 | -1.07220 | -5.03989
C7HgO - BENZALDEIDO -7.84734 | 2.44128 -3.23271 | -2.67407
C;Hg - TOLUENO -7.32013 | 1.65742 -2.07836 | -3.38802
CeHyo - ETIL BENZENO 754792 | 1.81041 | -2.52218 | -3.29328
CgHag - n-NONANO -5.28354 | -4.94643 | 3.62345 -11.6650
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Tabela 2.9: Pressoes criticas calculadas e tabeladas
SUbStﬁHCia (Pc)cajc (Pc)dip (PC)Garry (Tc)dip
CHClz - CLOROFORMIO - 5472.00 | 5365.76 536.40
CH3F - METIL FLUORETO 6448.75 | 5876.85 | 5557.36 317.70
CH,0 - METANOL 7082.63 | 8097.00 | 8085.05 512.64
CeH4O - ACETALDEIDO - 5550.00 | 5572.80 466.00
CaH40O - OXIDO DE ETILENO | - 7190.00 | 7194.10 469.15
CqaHgO - DIMETIL ETER 5232.89 | 5370.00 | 5236.10 400,10
CyHgO - ETANOL 6110.90 | 6148.00 : 6130.87 513.92
CsHg - PROPILENO 4673.82 | 4665.00 | 4605.23 365.57
C3HgO - ACETONA 4602.00 | 4701.00 | 4699.93 508.20
CsHg - PROPANO 4307.83 | 4249.00 | 4255.76 369.82
C3HzO - n-PROPANOL 5199.91 | 5175.00 | 5151.11 536.78
CzHgN - TRIMETILAMINA 5319.56 | 4070.00 | 4083.96 433.25
C4H4S - TIOFENO h684.93 | 5690.00 1 5694.50 579.35
Ca4Hyp - n-BUTANO 3781.73 | 3797.00 | 3790.62 425.18
C4H N - DIETILAMINA 3650.36 | 3710.00 | 3705.40 496.60
CsHsN - PIRIDINA 5634.30 | B633.67 | 5645.00 619.95
CsH,cO - DIETIL CETONA - 3738.89 | 3738.90 560.95
CgHg -BENZENO 4877.15 | 4898.00 | 4895.60 562.16
CgHgO - FENOL 5057.98 | 6130.00 | 6130.20 604.25
CeH7N - ANILINA - 5310.00 | 5308.40 696.00
CgH;i2 - CICLOHEXANO 4048.65 | 4073.00 | 4075.26 553,58
CgHyy - 2,3 DIMETIL BUTANO | 3076.65 | 3126.77 | 3145.80 499,98
CyHzO - BENZALDEIDO 4650.06 | 4650.00 | 4650.00 695.00
(C;Hg - TOLUENO 4110.03 | 4106.00 ; 4106.45 581.80
CsHyo - ETIL BENZENO 3601.97 | 3606.00 | 3601.90 | 617.20
CoHoo - --NONANO 2081.44 | 2305.60 | 2310.20 | 595.65

55




AH v [KJ/Kmol]
25000+ CZHS O - dim. éter

24000

23000

22000

21000

i 2 ] 1 H L i H

04 05 08 07 08 08 1.0

Figura 2.6: Entalpias de vaporizacio do dim. éter com a eq. de Wagner

2.2.3 Andlise dos Resultados

As pressdes calculadas com a equacio de Wagner utilizando coeficientes
ajustados neste trabalho, apresentaram desvios relativos médios (A;), menores
para a maioria das substéncias analisadas.

No entanto, as pressdes criticas encontradas por McGarry[15], foram mais
préximas das pressdes criticas encontradas no banco de dados do DIPPR[30],
se comparado com os valores de pressoes criticas obtidas dos ajustes no pre-
sente trabalho: sendo a pressdo critica e a temperatura critica encontradas
no banco de dados do DIPPR[30], consideradas neste trabalho, os valores
experimentais dessas propriedades.

E importante lembrar que para algumas substéncias, marcadas com (%)
na Tab.2.5, s6 fol possivel o ajuste das constantes da equacio de Wagner,
fixando a pressado critica, e ndo considerando como uma constante ajustével,
conforme proposto por Ambrose[22].

McGarry[15], com base no trabalho de Waring[33] e com a equacdo de
Wagner na forma (3 — 6) e a eq.(2.14) para calcular entalpias de vaporizacio,
verificou que o comportamento dessa propriedade com a temperatura reduzi-
da, apresenta um minimo a um certo valor de T,, e classificou uma faixa de
temperatura reduzida de acordo com a temperatura normal de ebulicdo, em
que as substéncias, com excegdo dos dlcools, apresentam um valor minimo
de entalpia de vaporizagdo. O procedimento utilizade por McGarry consiste
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em diferenciar a eq.(2.14),

d{ln P)
. 2
AH = RT T
fazendo
d{in P
o (RT 457 ;
oT

obtendo assim uma temperatura reduzida que corresponde a um valor minimo
de AH,.

Para o dimetil éter, que apresenta o comportamento de entalpias de va-
porizacao na I1g.2.6, observa-se um minimo na temperatura reduzida de
0.82 para (AH,),, e de 0.88 para (AH,),,. E, segundo a faixa obti-
da por McGarry, a temperatura normal de ebulicio do dimetil éter, com-
preende um valor minimo de AH, para uma temperatura reduzida na faixa
de 0.78 < T, < 0.85. Entao, segundo a faixa de McGarry, os valores para as
entalpias de vaporizacao calculadas, apresentam uma temperatura reduzida
minima fora dessa faixa. Mas, é importante lembrar que McGarry utilizou
a equacao de Wagner na forma (3 - 6) e no presente trabalho foi utilizada a
forma (2.5 ~ 5). Seguindo o procedimento de McGarry, utilizando a forma
(2.5 — 5), obtém-se para o dimetil éter, uma temperatura reduzida de 0.87
a 0.88, que corresponde ao valor encontrado para a entalpia de vaporizagao
calculada com as constantes ajustadas, utilizando a eq.(2.14). Na Fig.2.7,
tem-se o comportamento de Af, utilizando as constantes obtidas por Me-
Garry com a forma (3 — 6) e as constantes ajustadas neste trabalho com
a forma (2.5 —5) para trés substdncias. Seguindo a andlise de McGarry,
as substancias da IMig.2.7 apresentam entalpias de vaporizacao minima nas
faixas 0.78 < T, < 0.85 para o propileno (Fig.2.7(a)) e n-butano (Fig.2.7(b)),
e 0.82 < T, < 0.88 para a piridina (Fig.2.7(c)}; obtidas de acordo com a tem-
peratura normal de ebulicdo. Os resultados apresentados nos graficos séo de
T, = (.81 para o propileno, 0.84 para o n-butano e 0.86 para a piridina, que
estao dentro da faixa estabelecida por McGarry. Utilizando a forma (2.5 — 5)
e as constantes ajustadas, obtém-se 7. = 0.83 para o propileno, 0.82 para o
n-butano e 0.88 para a piridina, que estao dentro da faixa de McGarry.
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Figura 2.7: AH, vs. T,. (a) C3Hg, (b) n-CyHyp, (c) CsHsN

2.3 Equacao do DIPPR

A equagao do banco de dados do DIPPRI[30] para calcular pressoes de

vapor ¢ da forma,

Pumexp{/iﬁ—-?-f-CInT*}—DTE

(2.24)

onde as constantes A, B, C, D e F sfo os pardmetros ajustdveis, e sao

58



encontrados tabelados para grande mimero de substincias no banco de dados
do DIPPR.

O procedimento de ajuste das constantes é o mesmo descrito para as
equacoes de Antoine e de Wagner, cujo esquema é dado na Fig.2.10.

A constante F da eq.(2.24) é fixa, ou seja, néo é considerada um pardmetro
ajustdvel; utilizando para essa constante, o valor tabelado no banco de dados
do DIPPR{30].

Fazendo E uma constante ajustdvel seguindo o mesmo procedimento uti-
lizado para as duas equagoes descritas anteriormente, o método néo converge,
pois o valor ajustado para essa constante com o método de Marquardt e os
dados experimentais é maior que o tabelado, gerando um valor para a ex-
pressao dentro da exponencial da eq.(2.24), muito elevado, extrapolando o
limite de exponenciacao. A minimizagao gera resultados qtie nao torna pos-
sivel a exponenciacao.

2.3.1 Resultados

Os resultados encontrados dos desvios relativos médios de pressces de
vapor, utilizando a equagdo do DIPPR sdo apresentados na Tab.2.10, com
os desvios definidos nas eqs.(2.16), (2.17) e (2.18).

As pressoes de vapor obtidas com as constantes ajustadas, as pressoes cal-
culadas com as constantes encontradas no banco do DIPPR[30] e as pressdes
experimentais em cada ponto, sao dadas na Tab.2.11 para o dimetil éter,
permitindo avaliar o ajuste em cada ponto, ¢ na Tab.2.12, as entalpias de
VApOIIZacao.

As Figs.2.8 ¢ 2.9 apresentam o comportamento das pressdes de vapor e
entalpias de vaporizacao calculadas, utilizando a equagao do DIPPR, per-
mitindo a anélise dos resultados obtidos.

Na Tab.2.13, estao as constantes ajustadas com a equacao do DIPPR para
as substéncias especificadas, obtidas com a pressfo em Pa e a temperatura

emn K.
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Tabela 2.10: Desvios de pressao de vapor com a equacao do DIPPR

Substéncia A (%) | Ax(%) | As(%)
CHCl3 - CLOROFORMIO (15) 0.50 0.79 0.92
CH3zF - METIL FLUORETO (28) 2.16 0.54 2.08
CH4O - METANOL (18) 0.06 0.27 0.29
CH4O - ACETALDEIDO (19) 2.24 1.69 2.71
CyH4O - OXIDO DE ETILENO (18) | 0.49 0.31 0.62
C,HgO - DIMETIL ETER (24) 0.72 0.25 0.70
CyHgO - ETANOL (57) 0.31 0.22 0.44
C3Hg - PROPILENO (108) 0.56 0.03 0.57
C3HgO - ACETONA (77) 1.28 0.20 1.28
C3Hg - PROPANO (90) 2.06 1.13 1.54
C03HgO - n-PROPANOL (48) 0.67 0.38 0.68
C3HgN - TRIMETILAMINA (13) 0.24 1.26 1.35
C4H,4S - TIOFENO {41) 0.40 0.71 0.83
C4Hyg - n-BUTANO (61) 0.62 0.37 0.54
C4Hy1 N - DIETILAMINA (35) 0.45 0.30 0.48
CsHsN - PIRIDINA (46) 0.29 0.16 0.35
CsH100 - DIETIL CETONA (14) 0.89 2.18 1.62
CgHg -BENZENO (88) 3.29 7.64 8.86
CgHgO - FENOL (68) 3.59 9.79 12.01
CgH7N - ANILINA (30) 0.54 0.81 0.95
CgHig - CICLOHEXANO (93) 1.18 2.13 2.25
CgHis - 2,3 DIMETIL BUTANO (14) | 0.28 0.11 0.35
C7HgO - BENZALDEIDO (10) 0.10 4.53 4,31
C7Hg - TOLUENO (45) 0.37 0.18 0.45
CeHjp - ETIL BENZENO (58) 0.10 0.09 0.13
CoHyg - n-NONANO (38) 0.19 0.61 0.64
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Tabela 2.11: Pressoes de vapor para o diemtil éter com a equagao do DIPPR

P.,[KPa] | Peale [KPa] | Piap [KPa] | T [K]
1.1759 1.1705 1.1753 178.20
1.8308 1.85687 1.8658 183.40
4.6836 4.7005 4, 7158 194.92
8.1206 8.1086 8.1331 202.48
16.3150 16.2341 16.2741 213.11
21.9100 21.7801 21.8297 218.00
26.5590 29.3671 29.4285 223.24

49.8100 49.5196 49.6070 233.12
76.2060 75.8801 75.9948 241.96
100.850 100.591 100.726 248.23
255.340 267.109 267.351 273.15
362.740 365.335 365.636 282.40
464.070 463.958 464.328 289.95
613.020 599.191 599.677 298.55
758,920 752.449 753.1067 306.70
1044.70 1043.14 1044.26 319.28
1328.40 1323.51 1325.27 329.17
1616.10 1610.91 1613.55 337.83
2243.30 2231.76 2237.06 353.25
2715.50 2726.39 2734.63 363.40
3217.10 3226.62 3238.61 372.35
3933.40 3959.45 3978.36 383.72
4398.50 4413.96 4438.01 3890.97
5268.90 5234.11 5260.12 400.05
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Tabela 2.12: Entalpias de vaporizacao para o dimetil éter com a eq. do
DIPPR

(AH,),., [KJ/Knmol] | (AH,)_, [KJ/Kmol] | T,
24224.3 242384 0.445
24078.9 24093.2 0.458
23759.1 23773.7 0.487
23551.5 23566.2 0.506
23263.4 23278.1 0.533
23132.7 23147.3 0.545
22994.2 23008.6 0.558
22737.9 22751.8 0.583
22515.1 22528.1 0.605
22361.4 22373.7 0.620
21798.6 21805.6 0.683
216148 21618.7 0.706
21477.7 21478.5 0.725
21337.9 213344 0.746
21223.9 212154 0.767
21089.5 21071.5 0.798
21025.4 20998.0 0.823
21004.7 20967 4 0.844
21064.5 21005.2 0.883
21183.7 21106.2 0.808
21350.5 21254.0 0.931
21658.0 21533.2 0.959
21878.3 217355 0.975
22319.9 221442 1.000
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Tabela 2.13: Constantes ajustadas da equacao do DIPPR

Substincia A B C D E
CHCl; - CLOROFORMIO -129.627 | -422.782 | 27.6306 | -5.43555D-2 1.0
CH3F - METIL FLUORETO 151.216 | -4709.84 | -23.8387 | 5.21924D-2 1.0
CH4+O - METANOL 36.7021 | -5176.86 | -1.65972 | -1.58793D-6 | 2.0
CoHsO - ACETALDEIDO 33,4542 | -3145.40 | -2.33199 | 6.79430D-3 1.0
CoH4O - OXIDO DE ETILENO | 114.492 | -6533.80 | -14.2277 | 8.16895D-16 | 6.0
CyHgO - DIMETIL ETER 44,6597 | -3525.03 | -3.43626 | 5.20611D-17 | 6.0
CyHgO - ETANOIL 74.2754 § -T174.76 | -7.28305 | 2.90812D-6 2.0
CsHg - PROPILENO 97.3272 | -3384.34 | -5.78121 | 1.04543D-5 2.0
C3HgO - ACETONA 70.3465 ; -B653.25 | -7.30552 | 6.44734D-6 2.0
C3Hg - PROPANO 67.002b6 | -3710.26 | -7.37368 | 1.37800D-5 2.0
C3HzO - n-PROPANOL 86.0039 | -8404.53 | -8.75916 | 6.63111D-18 | 6.0
C3HgN - TRIMETILAMINA 100.345 | -5176.45 | -13.3751 | 1.84939D-2 1.0
C4H4S - TIOFENO 89.0897 | -6862.40 ! -10.2504 | 7.84363D-6 2.0
C4Hyp - n-BUTANO 68.2879 | -4407.44 | -7.37304 | 1.02344D.5 2.0
CyH N - DIETILAMINA 53.8821 | -5174.92 | -4.59554 | 1.22936D-17 | 6.0
CsHsN - PIRIDINA 74.0053 | -6839.40 | -7.63527 | 4.31784D-6 2.0
CsH100 - DIETIL CETONA -1752.56 | 61094.2 | 275.024 | -3.73816D-4 | 2.0
CgsHg -BENZENO 199,907 | -11272.2 | -27.1871 | 2.46098D-5 2.0
CgHgO - FENOL 138.086 | -12556.6 | -16.1830 | 1.46014D-17 | 6.0
CgH7N - ANILINA 51.2643 | -7358.49 | -3.85461 | -3.73254D-18 | 6.0
CgHyg - CICLOHEXANO 175.433 | -0041.05 | -25.3339 | 2.91997D-2 | 1.0
CgHiq - 2,3 DIMETIL BUTANO | 77.2637 | -5691.08 | -8.51763 | 7.966111)-6 2.0
C7 160 - BENZALDEIDO 80.0102 | -8671.17 | -0.68985 | 4.61280D-6 | 2.0
C,Hg - TOLUENO 83.3251 | -6994.23 | -0.15772 | 6.21376D-6 2.0
CgHyp - ETIL BENZENO 87.3210 1 -7T653.68 | -9.65439 | 5.78648D-6 2.0
Collyg - n-NONANO 80,2019 | -8030.70 | -8.25042 | 1.56143D-17 | 6.0
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Figura 2.8: Comportamento das pressoes de vapor com a temperatura para
o dim. éter com a eq. do DIPPR

2.3.2 Ansdlise dos Resultados

Os desvios obtidos de pressao de vapor utilizando a equacgdo do DIPPR,
apresentaram pouca diferenca entre si, exceto para algumas substéncias, en-
tre elas, o benzeno e o fenol, que apresentaram desvios bem menores com a
pressdo de vapor calculada com os coeficientes ajustados neste trabatho. Um
problema encontrado com essa equacao, fol a necessidade de fixar a constante
E da equacdo, caso contrario, o métedo nao convergia. A pequena diferenca
entre os desvios encontrados com a equacac do DIPPR, se deve ao fato de
que os dados experimentais, foram obtidos do banco de dados do DIPPR, ou
seja, os mesmos dados utilizados para calcular os coeficientes da equagéo de
pressao de vapor, encontrados tabelados nesse banco.

As entalpias de vaporizacao calculadas utilizando as constantes ajustadas
e as constantes tabeladas[30], (Fig.2.9), para o dimetil éter, apresentam com-
portamento semelhante, com um minimo na temperatura reduzida de 0.82,
de acordo com os resultados obtides por McGarry[15], utilizande a equagdce
de Wagner na forma (3 — 6).
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Figura 2.9: Entalpias de vaporizacao do dim. éter com a eq. do DIPPR

2.4 Comparacao entre as Equacoes

O esquema do procedimento de ajuste de constantes das equagoes uti-
lizadas, estd representado na Fig.2.10.

Comparando os resultados obtidos dos desvios das pressoes de vapor
calculadas com as novas constantes e as pressoes experimentals, para as trés
equagoes testadas, observa-se que a equagao de Wagner apresenta os menores
desvios para a maioria das substénclas analisadas. Os desvios de pressao
com a equacao de Wagner nao ultrapassam 2 % para todas as substincias,
enguapto com as outras equagdes, tem-se desvios de até 4 %. Fazendo uma
média dos desvios obtidos para todas as substincias, tem-se para a equagao
de Antoine, o valor de 1.16 %, para a equacac do DIPPR, 0.88 %, e para a
equacao de Wagner, 0.70 %. A equacao de Antoine apresentou os maiores
desvios relativos de pressoes de vapor; a equacao de Wagner e a equagao do
DIPPR, apresentaram pequena variagao no desvic relativo médio entre as
substincias analisadas, sendo que para ambas, esse valor nao chegou a 1 %.

A equacao de Antoine nao descreve a forma em § do comportamen-
to de In[P] vs. 1/T, mas é muito utilizada devido & sua simplicidade e
obtencao de pressoes de vapor calculadas préximas as experimentais. Como
consequéncia, entalpias de vaporizacac nao apresentam minimo a um certo
valor de temperatura reduzida, obtido com a eq.(2.14}, contréria as equagOes
de Wagner e DIPPR que apresentam um valor minimo de AH, para uma
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faixa de T, que varia com a temperatura normal de ebulicdo, segundo o tra-
balho de McGarry[15], utilizando a equagio de Wagner na forma (3 — 6).
A equacdo do DIPPR, embora nao tenha sido utilizada para a obtengao
das faixas de temperatura reduzida, apresenta resultados dentro dessa faxa
obtida com a equacao de Wagner. Como exemplo, para as mesmas substén-
cias das Figs.2.7(a), (b) e {c), utilizando a equagao do DIPPR, obtém-se
T. = 0.83 para o propileno, com as constantes ajustadas e tabeladas[30];
para o n-butano, T, = 0.82, utilizando as constantes tabeladas e T, = 0.81
com as constantes ajustadas; e para a piridina, 7. = 0.86 com as constantes
tabeladas e T, = 0.88 com as constantes ajustadas; podendo verificar que
estao dentro da faixa definida na Fig.2.7.
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Figura 2.10: Esquema do procedimento de ajuste das constantes.
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Capitulo 3

Equacao de Clausius-Clapeyron

3.1 Origem da equagao de Clausius-Clapeyron

A equagao de Clausius-Clapeyron, utilizada para cdlculos de equilibrio
de fases, foi deduzida a partir da equacao de Gibbs-Duhem aplicada a energia
livre de (3ibbs para um sistema de um componente da seguinte forma [10] :

8; =propriedade parcial molar

5= (560 0 =

K
=1

onde:
@ corresponde a uma propriedade termodindmica extensiva

¢ propriedade molar

G, propriedade parcial molar

n numero de moles totais

n; nimero de moles do componente 2
z,; fracao molar do componente i

k niimero de componentes

Multiplicando a eq.(3.2) pelo nimero total de moles, n :

k
TLQ ZZ ?’L,i@z' (33)
i=1
diferenciando a eq.(3.3),
k &
LS f=1
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Considerando : nf = nf (T, P,ny, na, ..n;, ny ), entio,

8 (n n k n

oy =1

Substituindo a eq.(3.4) na eq.(3.5) e considerando a eq.(3.1),

~ i, —n (22 o() _
; mdf?,, -7 ( 5T )an dl’ —n ("é—}T)T‘nj dP = { (3.6)

A eq.(3.6) é conhecida como a equacaoc de Gibbs-Duhem.
A temperatura e pressao coustantes, a eq.(3.6) fica

i=]

{i n,—d-éiJ =0 (3.7
TP

Aplicando a equacao de Gibbs-Duhem, eq.(3.6), na equacao da energia
livre de Gibbs ((7), para o componente k, com § = G , sabendo que[10]:

dG = VdP — SdT

(),

9G
—_— =V
(5%), -
e que
g=12
n
v=2
n
{em-se .
_ 1 -
dGr = — (deT +VdP- % nﬁGi) (3.8)
k i=1

Como no equilibric de fases, a energia livre de Gibbs {G) é minima,
dG = 0. Entao, aplicando a eq.(3.8) no equilibrio a temperatura e pressao
k —
constantes, segue que 3. n;dG7 = {, o que corresponde & equacao de Gibbs-
=1
Duhem, eq.(3.7}.

Sabe-se que no equilibrio de duas fases, que ocorre sempre a temperatura
e pressao constantes, cada propriedade extensiva representa a soma das pro-
priedades das fases individualmente. Fazendo um exemplo para a entropia,
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dS = dS* 4+ dS? =0

onde « e J se referem as duas fases em equilibrio.
Tem-se para a entropia, uma relacio da forma [10],

k

dS = dU + = dV Z Gidn; (3.9)
sendo :

dUU — variagao da energia interna

dV — variacao do volume

n; — mimero de moles do componente ¢

k —» mimero de componentes

G; — energia livre de Gibbs molar

P — pressao

T — temperatura

Admitindo, que cada fase apresente energia interna, volume e niimero de
moles fixados. No equilibrio, essas propriedades sao escritas na forma

dUP = —dU®
dv? = —dv©
dnf = —dn

Substituindo na eq.(3.9),
1 1 ps PP L e idre
= ~ === VAU + | 2~ 2= | dVo— Zi i) e =
45 = (7= = 75) U-i—(Ta Tﬁ)dv ;(TQ ) dng =0

A condicao de equilibrio descreve que a diferencial da entropia deve ser zero
em relacao a todas as varidveis independentes[10]. Assim,

(was) =0 = T*=T8
Ve n®

ou=

OV ) pame T> T8
5] S
( 5;) =0 = G, =G
Ong J ya o



Para uma pequena variagao na temperatura e pressao, a energia livre de
Gibbs das fases fica,

dG; = dG;

Sabendo que
dG = VdP - 8dT

tem-se
VedP — 8°dT = VPdP ~ S%dT (3.10)
Rearranjando,

dP _ §°—5° AS

T Ai (3.11)
Com a equagao da energia de Gibbs molar{10],
G=H-TS (3.12)
aplicada no equilibrio de fases,
H* T8 =H -~ TS’
ot i 5 A
“C—H H
S¥ _GF o 22 & AS = T2 )
S*—-5 7 = AS e (3.13)
Substituindo a eq.(3.13), na eq.(3.11), tem-se
dP  AH

que é a equagao proposta por Clapeyron.

A eq.(3.14), apresentada por Clausius para aplicacdo na termodindmi-
ca, conhecida como equagdo de Clausius-Clapeyron, aplicada na vaporizagao,
fica:

= o (3.15)

onde
P, - pressao de saturacao
AH, — entalpia de vaporizacao molar
T — temperatura
AV — diferenca entre os volumes molares do vapor e do liguido saturados.
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3.2 Diferenciacao e Integracao da equagao de
Clausius-Clapeyron

Uma equagao diferencial exata tem a formal[34] :

flzy)dz+g(z,y)dy=0

ou P
z
onde existe uma funcao F (z,y) tal que:
oF _
or
oF
Oy
e
af  dg
9 = Os (3.16)
o que leva a
8F  OF
dzdy ~ Sydx
Aplicando na equagdo de Clausius-Clapeyron, eq.(3.15), com
fla,y)=f(PT)=AH,(PT)
g{z,y) =g{P,T)=-TAY(P,T)
tem-se P
AH,(P,T)~TAV.(P,T) T 0 (3.17)

Para que a eq.{3.17) seja uma difcrencial exata, é necessdrio que satisfaca
as condicoes (3.16), ou seja,

(AL, (PT)) 9(-TAV.(PT))
AP - aT

Verificando se & vélida a igualdade da eq.(3.18), resolve-se cada termo
separadamente :

(3.18)

8(-TAY)

a(aY)
S = —AV =T

ar

(3.19)

72



Com o auxilio de equagdes da termodinimica cléssica [10],

dH = TdS +VdP

(%%)T -7 (%)T LV (3.20)

#),-%, e

Substituindo a eq.(3.21) na eq.(3.20),
oH V.
(57), =2~ (57),

(Q—(;%@)T —AV-T (%‘}mh (3.22)

Comparando as eqs.(3.19) e (3.22), verifica-se que a equacéo de Clausius-
Clapeyron em sua forma tradicional, no satisfaz a condi¢do (3.16), e por-
tanto nao é uma equacao diferencial exata.

Mosselman|[26], apresenta uma forma de transformar a equacao de Clausius-
Clapeyron em uma equagao diferencial exata, utilizando fatores de integracao[34],
para que a equacao seja integrada independentemente do caminho escolhido
no plano P vs. T, de forma que

ou

dy
= = 2
i (3 3}

onde p representa um fator de integragao, também chamado multiplicador
de Euler.
A eq.{3.23), deve satisfazer

uf +pg

o~ 0z (3.24)
com = p(z,y)
Fazendo
AV
A=
e multiplicando a eq.(3.15) por u, chega-se a
AV AH,
—T—dP = 2 di
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ir |
71=-4(z)
AH, (pT)+ 2L 4P (3.25)

T d(3)
Para verificar se a eq.(3.25) é uma diferencial exata, & necessédrio que satisfaca
a igualdade

a(aH,) 9(%F)

Y- 8(%) (3.26)
Resolvendo as diferencials da eq.(3.26),
) (), o
o(%) __2(F) _ N
T AV — T( - ) (3.28)

Comparando as eqs.(3.27) e (3.28), verifica-se satisfeita a igualdade da eq.(3.26);
portanto a eq.(3.25) é uma diferencial exata.
Assim, tem-se uma funcao F' tal que

F= / fdP + gd (%) (3.29)
Com a equagao de Clausius-Clapeyron, tem-se a diferencial
AV (P, T
AYPTD) oy A, (P T)d (3-) —0 (3.30)
T T
Integrando a eq.(3.30), de um ponto (P,), 2 ) até um ponto (P, T), seguin-

do os caminhos A — B — Cou A — D — C demonstrado na Fig.3.1, obtém-se
as equacoes !

/ P é}i%f;’_zad}’ + /j AH, (P,T)d (%) =0 (3.31)
/p #W + f 1% AH, (P, T)d (%) =0 (3.32)
¢ Ta
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Figura 3.1: Integracao de uma funcao F (P, %)

3.3 Integracao da equacgao de Clausius-Clapeyron
para célculo de pressoes de vapor

Para resolver as integrais das egs.(3.31) e (3.32), é necessdrio utilizar
relagoes para AV, que corresponde & diferenca entre os volumes molares das
fases liquida e vapor, e para a entalpia de vaporizacao, AH,.

O objetivo deste trabalho consiste na aplicagéo das equagtes cibicas de
Soave-Redlich-Kwong(3|, Peng-Robinson{13] e Van der Waals[10], e na uti-
lizagao de relagoes de entalpia de vaporizacao, na forma integrada da equacao
de Clausius-Clapeyron, para o célculo de pressoes de vapor.

IS proposto um ajuste de AV com pressdes de vapor experimentais, devido
A natureza cibica das equacoes utilizadas.

Para a entalpia de vaporizacao, utilizam-se além de duas relacoes exis-
tentes, um ajuste de dados de entalpias de vaporizagao experimentais com
a temperatura, de onde obtém-se uma relacao para AH, visando melhores
estimativas de pressoes de vapor. A entalpia de vaporizagiao é também obtida
neste trabalho, a partir de dados de capacidade calorifica de liquido e vapor.

3.3.1 Relacoes para volumes

A utilizacao de EEC na integracdo da equacgao de Clausius-Clapeyron
requer um ajuste, pois EEC nao apresentam formas explicitas em volume
).

A relacdo geral para uma EEC é

P4 aZ+ BZ+4=0 (3.33)
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sabendo que

_ ZRT
TP

Resolvendo a equagao ctibica da forma da eq.(3.33), a rafz encontrada
de maior valor corresponde ao volume do vapor saturado, a de menor valor,
representa o volume de liquido saturado, e a rafz de valor intermedidrio, nao
apresenta significado fisico, pois situa-se na regido de duas fases.

As constantes @, 8 e 7 na eq.(3.33) sao especificas para cada equacgdo
utilizada.

Fazendo como exemplo, para a equacao de Peng-Robinson[13]

RT a{T,w)
V—-b V(V4+b)+b(V~b)

v (3.34)

P o=

(3.35)
substituindo a eq.(3.34),

RT a(T,w)

P”%@mb*%@(ﬁgw)w(@‘b)

e assumindo que B = % e A= '(‘I—;]'—szj, a equagao na forma cibica fica

224 7% (-1+B)+ Z(A—2B-3B%) + (—AB + B*+ B*) =0 (3.36)

Coma = —1+B,0=(A~2B~3B%) ey=(—AB + B? + B?), chega-se &
equacao geral, eq.(3.33).

Seguindo o mesmo procedimento para a equagao de Soave-Redlich-Kwong{3],
a relacao na forma ciibica fica,

7P~ 7'+ Z(A-B-B*) - AB=0 (3.37)

Neste caso, o = —1, 3 = (A— B — B%) e y = —AB. Os parametros A e B,
j& definidos.
Para a equagao de Van der Waals[10], obtém-se a relacio

P4 72 (-1-B)+ AZ~ AB=0 (3.38)
coma={-1—-B),f=Aevy=—-AB.

Portanto, com as relagdes especificas para cada equagao de estado cibica,
e dispondo de dados experimentais de pressoes de vapor e temperaturas,
obtém-se os volumes do vapor e do liquido saturados e, consequentemente,
obtém-se AV, uma vez que
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AV=VY V&

onde VV corresponde ao volume do vapor saturado e V¥, ao volume do

liquido saturado.

Assim, tem-se disponivel valores de AV, obtidos de pressées de vapor
experimentais (Apéndice A). O objetivo agora é encontrar uma equacéo
que relacione o volume com essas propriedades, para ser introduzida na
eq.(3.32). Comeo a equacdo vai ser integrada, a relacdo a ser proposta deve
ser tal que possa ser integrada diretamente. Um gréfico do comportamento
de pressdes de vapor experimentais com os volumes calculados pelas EEC,
(Figs.3.2(a), (b) e (c}), & 1itil para verificar a possibilidade de se fazer um
ajuste linear da forma

AV = A+ g (T = cte) (3.39)

onde AV (P, T) ~ AV (P).
As constantes A e B da eq.(3.39) representam os coeficientes lineares e

angulares respectivamente, sendo especificos para cada substéncia, e para
cada uma das EEC utilizadas.

150 150|
—a— (a) CsHsN - 8RK e —s— () %HSN -PR el
120 o 1204 o«
T NS = o
S 90 S g 9 o
%= 6o e £ 6o o
-
"‘%‘ ..,a"/’ %-a ,o"“
> 30 Z 30 "
e &
of ¢ ol &
0,00 001 0,02 003 004 0,05 000 0,01 0,02 003 004 005
1P fKPa] 1/P [KPa]
Fig.3.2(a) Fig.3.2(b)
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Figwa 32: ;i— us AV=V" -V’ (a) SRK, (b) PR, (c) VAW.

3.3.2 Relagoes para entalpia de vaporizacao
Devido & pouca disponibilidade de dados experimentais de entalpia de
vaporizacdo, pode-se utilizar relacdes existentes, tais como :

Relagao do DIPPR[30]
M@ = hy (1 _ :Z-;‘)(hz+h3Tr-+~h4Tr2) (3‘40)

Onde as constantes Ay, hy, hy e hy sao especificas para cada substancia e
encontradas no banco de dados do DIPPR[30] para vérias substancias.

Relacao de Pitzer{11]

AH,
o =708 (1~ T,)°%%* 4+ 10.95w (1 — )45 (3.41)
vélida na regido
06<T,.<10

onde:

R — constante dos gases ideais

7. — temperatura critica

w — fator acéntrico

7, — temperatura reduzida, T, = %

A relacio de Pitzer foi inicialmente proposta para moléculas pequenas e
apolares; posteriormente valida para outras substéncias.
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Ajuste de AH, experimentais

Além das duas relactes citadas para céleulo de entalpia de vaporizagao,
neste trabalho é proposta uma nova relacao, obtida de dados experimentais
de AH, encontrados para algumas substancias em torno do ponto normal de
ebulicio (vide Apéndice B).

Uma anélise do comportamento da entalpia de vaporizagdo com a tem-
peratura reduzida, é itil para definir uma equagdo que relacione as duas
varidveis. Verifica-se um ajuste linear de entalpias de vaporizacaoc com a
temperatura reduzida, obtendo uma relagio da forma

__1-7
T A+B(Q-T))

AH, (3.42)

onde as constantes Ae B sio especificas para cada substéncia, calculadas por
regressdo linear de

vs. (1-7T7) (3.43)

As constantes ajustadas da eq.(3.42) estdo tabeladas no Apéndice C para
as substéncias analisadas.

O gréfico da Fig.3.3 apresenta o comportamento linear descrito pela
eq.(3.43) para algumas substancias.

(1-T )yiaH
1,4)(10’8'_ ‘//s o
1,3x108- /sx//”
| o
1,2x10% -
& e
1,1x10%- " ///////////’/'
o
1,0xt08{ " o —=—CH_ O
Ea —s—C_HCI,
9.0x10%] a4 —a—CiH

Figura 3.3: Comportamento linear de L—";I% vs. (1 —1T7)
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Verifica-se que a eq.(3.42) descreve o comportamento decrescente de
entalpias de vaporizacao com o aumento da temperatura, inclusive no ponto
critico, onde AH, (T,) — 0.

As constantes A e B da eq.(3.42) sdo ajustadas com os dados experimen-
tais de A H,, com T, pelo método de minimizacéo nao-linear de Marquardt{31].

A partir de capacidades calorificas das fases liquida e vapor

Pode-se obter uma relacao para a entalpia de vaporizagao com a relagao

A, = [ AT = [ (f = ckyar (3.44)
onde tem-se relagoes para cg com comportamento de vapor ideal a uma

pressao P, , ¢ para ¢} na pressao atmosférica, no banco de dados do DIPPR[30],

na forma

c{; =¢; + 2T + esT? + ¢T3 + 5T (3.45)
e
g ] ]
=k +k L +k L 3.46
A RN Y I Py (340
Neste caso, AH, = AH, (P, T).

3.4 Procedimento de cilculo de pressao de
vapor

3.4.1 Utilizacao de relagoes de entalpia de vaporizacao

Quando se utilizam para a entalpia de vaporizacao, relagoes como as
definidas pelas eqs.(3.40), (3.41) e (3.42), o cdlculo de pressGes de vapor
consiste em resolver a eq.(3.32)

fp AV (PT

) 7 (};)__
= dP+/rr%AHU(P,,,T)d =) =0

onde para a funcao AV (P, T) é utilizada a relagdo (3.39), ajustada para trés
EEC.

A pressao de vapor é calculada por um procedimento iterativo, partindo
de valores experimentais, com incrementos de +0.1%, até que seja satisfeita
a condigao
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PAV (P,T) 3 1 —a
f P /-% AH, (P, T)d (“T') <10 (3.47)

As integrais da eq.{3.47) sao calculadas numericamente, utilizando o méto-
do de Simpson[31]. O esquema do procedimento é dado no diagrama de
blocos da Fig.3.4.

A tolerancia arbitrada de 10 ~2 parece, a principio, um valor elevado, mas
levando em consideragdo que os valores resultantes das integrais da eq.{3.47)
sao da ordem de 103, a tolerfncia de 10~ ? representa um erro percentual
pequeno entre as integrais, da ordem de 10 ~ 4. Entretanto, se os limites das
integrais sao muito préximos, o resultado das integragoes é um valor pequeno
e, neste caso, a tolerdncia de 10 ~ ? pode representar um valor elevado, dando
origem a grandes desvios entre as integrais.

Na Tab.3.1, sao apresentados os valores das integrais da eq.(3.47) em cada
ponto, com os respectivos desvios, fazendo como exemplo para a acetonitri-
la, utilizando a EEC de SRK[3] e a relacdo de entalpia de vaporizagao do
DIPPR{30], eq.(3.40). Verifica-se nesta tabela, que os limites de integracao
433.25 e 433.31 K, sao valores préximos, o que resulta num desvio da ordem
de 10 ~ 1, ou seja, um valor bem maior que aqueles encontrados nos outros
intervalos de temperatura; mas neste caso, o valor do desvio é aceitdvel para
se proceder aos célculos de pressoes de vapor.

Na Tab.3.2, sao apresentados os valores obtidos dos desvios médios entre
as integrais para algumas substéncias, utilizando as trés EEC, e as egs.(3.40},
(3.41) e (3.42) para a entalpia de vaporizacgio, correspondente a Ay, Ay
e Az respectivamente. O subscrito (S) se refere & EEC de SRK, (P) a
equacao de Peng-Robinson e (V) 4 de Van-der-Waals. E as Tabs.3.3, 3.4
e 3.5 contém os desvios relativos médios de cada equagao cibica para as
susbtincias analisadas.
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Tabela 3.1: Desvios percentuais entre as integrais para a acetonitrila

INTEGRAL 1 [m°/Kmol] | INTEGRAL 2 [J/Kmol] | & (%) | T (K)
4522.11831 ~4522.11224 1.34d4 | 373.33
3861.66495 -3861.65897 1.55d-4 | 393.07
1772.76876 -1772.76530 1.95d-4 | 403.18
1652.60067 ~1652.50088 5.02d-4 | 413.33
2217.65087 2217.64119 4.37d.4 | 428.27
685.751101 -685.744557 9.54d-4 | 433.25
8.11424388 ~8.10520202 1.12d-1 | 43331
1288.85811 ~1288.85202 4.73d-4 | 443.22
971.512426 -971.506136 6.48d-4 | 451.23
909.054552 -909.050007 5.00d-4 | 459.22
850.058738 ~850.052189 7.70d-4 | 467.20
806.345387 -806.337109 1.03d-3 | 475.31

Tabela 3.2: Desvios médios percentuais para as trés EEC

Substancia (Ay)g

(AZ)S (A3)S (AI)P

(Az2)p | (As)p

CH4O - metanol 1.38d-2 | 1.61d-2 | 1.83d-2 | 1.68d-2

1.44d-2 | 1.82d-2

CHgN - metilamina 9.72d-5 | 1.43d-4 | 1.28d-4 | 1.01d-4

1.20d-4 | 1.05d-4

CHaN - acetonitrila | 9.03d-3 | 5.44d-3 | 6.79d-3 | 3.82d-3

4.87d-3 | 1.00d-2

CoH4O - acetaldeido 7.90d-4 | 6.78d-4 | 6.92d-4 | 6.73d-4

5.64d-4 | 4.70d-4

Cyllg - etil acetileno | 3.17d-d | 3.95d-4 | 3.08d-4 | 3.13d-4

3.08d-4 | 2.99d-4

CaH0 - dietil cetona | 8.60d-4 | 9.83d-4 | 1.28d-3 | 0.17d-4

1.02d-3 | 1.27d-3

Cont.Tab.3.2
Substancia (Aa)y | (Ag)y | (Aa)y
CH4O - metanol 1.42d-2 | 1.53d-2 | 1.55d-2

CHsN - metilamina 8.22d-5 | 1.20d-4 | 1.3844

CyH3N - acetonitrila 4.38d-3 | 9.39d4-3 | 8.20d-3

CpH4O - acetaldeido 8.72d-4 | 5.72d-4 | 7.52d-4

C4Hg - etil acetileno 4.72d-4 | 4.37d-4 | 3.00d-4

CaH1oO - dietil cetona | 7.57d-4 | 6.25d-4 | 1.20d-3

OBS. : Os desvios na Tab.3.2 correspondem & utilizacdao das equagoes :

e (A1) EEC de SRK, (AH,),.,. . (Ag)s : SRK, (AH,)

(As)g : SRK, (AH,)

dippr?

ajuste’
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e (A;)p : EECde PR, (AH,)
(As)p : PR, (AH) 10

o (Ay)y : EECde VAW, (AH,),; 0 (Az)y 1 VAW, (AH,)
(As)y, - VAW, (AH,)

dippr’ (A2)p : PR, (AHU)pitzer;
pitzer

ajuste’

Os desvios apresentados na Tab.3.1 sdo calculados a partir da eq.(3.32)
da seguinte forma :

/P AV (P, T)

* 1
= d,Pm—LAHU(PO,T)d()

i T
sendo o desvio relativo (A) igual a :

3% - 1r A,
Am( TUAH,,] )_100

na Tab.3.2, tem-se o desvio médio (K},

_ A
A=z

onde Z é o mimero de pontos experimentais.

Observando as faixas de temperaturas reduzidas para as substdncias nas
Tabs.3.3, 3.4 e 3.5, verifica-se que algumas sdo analisadas em regides abaixo
do ponto normal de ebuligao, o qual apresenta T, =~ 0.6. Calculando para
algumas dessas substancias, pressoes de vapor na regiao entre a temperatura
de ebulicdo e a temperatura critica, verifica-se uma reducgao considerdvel
nos desvios relativos médios, conforme pode ser observado na 1ab.3.6 para
algumas substancias. Percebe-se entao que melhores estimativas de pressoes
de vapor, sao obtidas utilizando dados a partir da pressao atmosférica.

Os desvios apresentados na Tab.3.6 correspondem a :

» SD : EEC de SRK, (AH,),,..; SP : SRK, (AHU)WM : 8T : SRK,
(AHv}ajwte. -

e PD:.EECdePR, (AHv)dim; PP PR, (AHU)pitzer; PT. PR, (AHv)ajwte.

s VD : EEC de VAW, (AHU)dim; VP : VAW, (AH‘U)pitzer; VD : Vdw,
(AH”)ajuste‘
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Tabela 3.3: Desvios médios de pressao de vapor para a eq. de SRK

SUBSTANCIA A (%) | A2 (%) | A (B) | T
CHCl; (15) - CLOROFORMIO 0.85 0.74 0.82 | 0.49-0.62
CH,O (18) - METANOL 1.42 1.50 1.46 | 0.58-0.78
CHsN (10) - METILAMINA 8.81 8.89 858 | 0.44-0.62
CyHCl3 (17) - TRICLOROETILENO 3.11 3.11 3.10 | 0.51-0.63
CyH3N (13) - ACETONITRILA 1.04 1.16 1.83 | 0.65-0.87
CoH4O (19) - ACETALDEIDO 3.42 2.47 3.16 | 0.59-0.82
C,H,4O (18) - OXIDO DE ETILENO 1.43 1.43 2.21 | 0.45-0.61
C,HgO (24) - DIMETIL ETER 9.52 9.75 9.67 | 0.45-1.00
C3HgO (15) - n-PROPIONALDEIDO | 0.34 0.52 0.32 | 0.56-0.63
C4H,O (19) - FURANO 2.21 2.14 2.01 | 0.56-0.99
C4H4S (41) - TIOFENO 7.94 7.75 7.90 | 0.41-0.99
C4Hg (16) - ETIL ACETILENO 1.91 1.79 1.72 | 0.46-0.64
C4H;00 (40) - sec-BUTANOL 3.17 3.14 3.27 | 0.59-1.00
C4H100 (26) - terc-BUTANOL 2.32 2.73 2.54 1 0.65-1.00
C4H{ N (11) - n-BUTILAMINA 0.27 0.57 0.28 | 0.56-0.66
CsHsN (46) - PIRIDINA 1.94 1.74 2.31 | 0.55-0.99
CsH;00 (14) - DIETIL CETONA 2.00 1.89 2.11 | 0.55-0.69
CsHyy {44) - NEOPENTANO 1.51 1.44 1.31 | 0.59-1.00
CgHg (88) - BENZENO 4.67 4.83 491 | 0.41-1.00
CgHia (93) - CICLOHEXANO 3.38 3.40 3.44 | 0.42-1.00
CgHy 20 (24) - 3-HEXANONA 1.51 1.43 1.51 | 0.50-0.72
CgHiyq (14) - 2,3-DIMETIL BUTANO |  5.15 4.97 487 | 0.57-0.99
CgHyy (42) - n-HEXANO 2.51 2.49 2.64 | 0.57-0.99
CgH140 (13) - 2-HEXANOL 4.77 4.79 484 | 0.53-0.71
C-Hyg (79) - n-HEPTANO 2.90 2.88 2.97 | 0.51-1.00
CaHig (52) - n-OCTANO 3.42 3.35 3.57 | 0.52-1.00
CoHyg (39) - INDANO 0.67 0.63 0.69 | 0.51-0.70
CoHgp (38) - n-NONANO 2.82 2.81 2.96 | 0.52-0.86
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Tabela 3.4: Desvios médios de pressdo de vapor para a eq. de PR

SUBSTANCIA A (%) | A2 (%) | As (%) T,
CHCl; (15) - CLOROFORMIO 0.85 0.74 0.82 | 0.49-0.62
CH,O (18) - METANOL 1.42 1.49 1.45 | 0.58-0.78
CHgN (10) - METILAMINA 8.81 8.88 8.58 | 0.44-0.62
C4HCl3 (17) - TRICLOROETILENO | 3.11 3.11 3.10 | 0.51-0.63
CoH3N (13) - ACETONITRILA 0.97 1.15 1.77 | 0.65-0.87
C,H4O (19) - ACETALDEIDO 3.40 2.46 3.14 | 0.59-0.82
C,H,40 (18) - OXIDO DE ETILENO 1.43 1.43 2.21 | 0.45-0.61
CyHgO (24) - DIMETIL ETER 9.52 9.75 967 | 0.45-1.00
C3HgO (15) - n-PROPIONALDEIDO | 0.34 0.51 0.32 | 0.56-0.63
C4H;0 (19) - FURANO 2.17 2.1 2.88 | 0.56-0.99
C4H4S (41) - TIOFENO 7.94 7.75 7.90 | 0.41-0.99
C4Hg (16) - ETIL ACETILENO 1.91 1.79 1.72 | 0.46-0.64
C4H100 (40} - sec-BUTANOL 3.16 3.12 3.27 | 0.59-1.00
C4H;p0 (26) - terc-BUTANOL 2.29 2.69 2.52 | 0.65-1.00
CiHy;iN (11) - n-BUTILAMINA 0.27 0.56 0.28 | 0.56-0.66
CsHsN (46) - PIRIDINA 1.93 1.73 2.30 | 0.55-0.99
CsH;0O (14) - DIETIL CETONA 2.00 1.89 2.12 | 0.55-0.69
CsHyg (44) - NEOPENTANO 1.49 1.43 1.31 0.59-1.00
CgHg (88) - BENZENO 4.67 4.83 491 | 0.41-1.00
CgH 2 (93) - CICLOHEXANO 3.38 3.40 3.44 | 0.42-1.00
CgHi20 (24) - 3-HEXANONA 1.51 1.43 1.51 | 0.50-0.72
CeHyys (14) - 2.3-DIMETIL BUTANO | 5.13 4.95 4.85 | 0.57-0.99
CgHia {42) - n-HEXANO 2.49 2.48 2.63 | 0.57-0.99
CeH140 (13) - 2.HEXANOL 4.76 4.79 4.84 | 0.53-0.71
CrHig (79) - n-HEPTANO 2.90 2.87 2.96 | 0.51-1.00
CsHis (52) - n-OCTANO 3.41 3.35 3.57 | 0.52-1.00
CoHyp (39) - INDANO 0.67 0.63 0.69 | 0.51-0.70
CoHzo (38) - n-NONANO 2.82 2.80 2.95 | 0.52-0.86
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Tabela 3.5: Desvios médios de pressao de vapor para a eq. de VAW

SUBSTANCIA A (%) | Az (%) | As (%) T,
CHClI; (15) - CLOROFORMIO 0.83 0.76 0.80 | 0.49-0.62
CH,O (18) - METANOL 1.54 1.55 1.58 | 0.58-0.78
CHyN (10) - METILAMINA 8.83 8.93 861 | 0.44-0.62
C,HCI3 (17) - TRICLOROETILENO |  3.12 3.11 3.10 | 0.51-0.63
C,H3N (13) - ACETONITRILA 1.46 1.14 2.23 | 0.65-0.87
CoH4O (19) - ACETALDEIDO 3.60 2.52 3.34 | 0.59-0.82
C,H40 (18) - OXIDO DE ETILENO 1.45 1.45 2.24 | 0.45-0.61
C,HgO (24) - DIMETIL ETER 9.54 9.77 9.68 | 0.45-1.00
C3HsO (15) - n-PROPIONALDEIDO |  0.36 0.56 0.34 | 0.56-0.63
C4H40 (19) - FURANO 1.82 1.80 2.60 | 0.56-0.99
C4H4S (41) - TIOFENO 7.95 7.76 7.91 | 0.41-0.99
C4Hg (16) - ETIL ACETILENO 1.92 1.80 1.73 | 0.46-0.64
C4H100 (40) - sec-BUTANOL 3.09 3.03 3.20 | 0.59-1.00
C4Hi100 (26) - terc-BUTANOL 2.58 3.08 2.72 | 0.65-1.00
C4H1iN {11) - n-BUTILAMINA 0.25 0.66 0.29 | 0.56-0.66
CsHsN (46) - PIRIDINA 1.89 1.70 2.26 | 0.55-0.99
CsH10 (14) - DIETIL CETONA 1.94 1.93 2.07 | 0.55-0.69
CsHyp (44) - NEOPENTANO 1.41 1.35 1.29 | 0.59-1.00
CeHs {88) - BENZENO 4.68 4.84 4.92 | 0.41-1.00
CeHyp (93) - CICLOHEXANO 3.39 3.40 3.45 | 0.42-1.00
CgH120 (24) - 3-HEXANONA 1.54 1.48 1.54 | 0.50-0.72
CeHis (14) - 2,3-DIMETIL BUTANO |  5.05 4.89 481 | 0.57-0.99
CeHis (42) n-HEXANO 2.48 2.47 2.62 | 0.57-0.99
CeH140 (13) 2-HEXANOL 4.82 4.87 489 | 0.53-0.71
C7Hig {79) n-HEPTANO 2.92 2.90 2.99 | 0.51-1.00
CsHis (52) n-OCTANO 3.43 3.36 3.58 | 0.52-1.00
CoH1o (39) INDANO 0.69 0.65 0.71 | 0.51-0.70
CoHagp (38) n-NONANO 2.87 2.86 3.00 | 0.52-0.86
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Tabela 3.6: Desvios de pressao de vapor na regiao entre a temperatura de
ebulicao e a temperatura critica

SUBSTANCIA SD {SP {ST | PDI PP | PT | VD] VP | VT
CyHgO (15) - DIM. ETER 2.86 1 3.00 14202831297 14.24| 2701 2.70 | 3.87
C4H4S (14) - TIOFENO 3.00 {264 1420130112591 4.167129912761427
CsH;5N (38) - PIRIDINA 1.027091 [ 166[1.01 088 163]088[0.781 145
CgHg (51) - BENZENO 0.84 1 0.85 [ 1.15{ 0.83 | 0.83 | 1.15{ 0.77 | 0.79 | 1.09
CgHjy2 (54) - CICLOHEXAN | 1.78 | 1.75 | 1.96 | 1.76 | 1.73 [ 1.96 | 1.74 | 1.72 | 1.92
CgH720 (8) - 3, HEXANONA | 0.09 ] 0.20 | 0.13 {1 0.07 [ 0.19] 0.12 ] 0.21 [ 0.32 [ 0.25
CoHyg (8) - INDANO 0121015019 ]0.11[014{ 018020024 ] 027
CoHag (9) - n-NONANO 0361054} 097037049 090]050] 098] 1.46

3.4.2 Entalpias de vaporizagao como funcgao de capaci-

dades calorificas

Tem-se da eq.(3.26) a igualdade,

a(am,)  9(%F)
oP a(})

Integrando de P, a F = Pom, com T =T , = cte :

()

AH, (P N s
v( l;Ta)“AHv(PO}TO)—/ apP
P 8(%) P
ou
P, [0 (&Y
AH, (P, T,) = AH, (P, T,) + f { (T)} P (3.48)
d 3(—7: P
Sabendo que
d {0AH, g |0AH,
o o), = o7 | 57, (349
a substituicio da eq.(3.26) na eq.(3.49), leva a
i[___—aAH”} _ 2 [2(5) (3.50)
oF | 70T |, " T |3 |, '
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integrando de P, a Py, a T constante,

BAH,\  (8AH) /Pl )
aT P[ 8{1‘, Py - Pa aT

integrando em 1 :

AV
o (% )} dP (3.51)

2(¢)

. a(ay
sa e -amie = {17 7 [50)
o () .,.T...

dP} dT  (3.52)
P

Como
AH, = j AcydT
a eq.(3.52), fica

LTA%IdT—LTA%OdT=LT {f:’ % {aa(

,_.\
5
i

3l

e

)

e integrando de - T @ T’

_1_
] [ AcpdT} ( T{ Acy,d }d
T
e 0 [2(%)
+fL {j’;’a n/P1 [ _1.
Calculando o segundo termo do lado direito da eq.(3.53)

R

P {AV(P,T) _AV(RT)
Py

} d (3.53)

T T,

(3.54)
Com AH = [ AcydT | tem-se

T
AH, (P, T) - AH, (P,,T,) = / Ac,,dT
To
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T
AH, (P, T) = AH, (P, T,) + fT Ac, dT

ubstituindo na eq.(3.32), tem-se uma equagéo da forma

s [} sarla(3) -

= AH, (P,,T,) [%: - 51;] (3.55)

ubstituindo a eq.(3.54} na eq.{3.53), e a equacéo resultante na eq.(3.55),
tilizando a eq.(3.48), obtém-se

%LTAV(P,T)+f§ [ijAcde]d(—;;) +

+fp,, {AV&{ZT} B AV%’,TO) N [5(%‘1)}”& (i_i)}dpx

PO
- {AHQ, (pI,TG)+/H

Lembrando que

P, £ B,
o =),
Py Py P

squagao resultante é :

1 P [ /T 1 1 P
— V(pP,T T T =
TJ/n AV(P, )+/717; [[To Acpd ]d<T) 1, /p AV(PT,)

— AH, (P T)[imi} 3.56

- L] 1,40 TD T ( i )

Acp, € obtido a partir de
(AH,)
( 57 )Pzﬁ};cp (3.57)
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Com a condicao,

0 [0AH,] 8 [dAd,
oP | aT |, a7 | oP |,

e com a eq.(3.26),

a(AH)\ AV
( 5P L*AV“T(WL

chega-se a

B (), e

integrando em relacdo & pressao

g%
Cpy mCPaMT(BTQ)
P

A relagao obtida para AV, eq.(3.39), tem a forma,

B
AV = —
A+ 7
Corm isso,
a2V =0
arz/, N
Assim, tem-se que
Cpy = czii (3.59)
e}
AC'PI = Czifi - C;El

Integrando a eq.(3.56) apds as substituigdes dos termos, obtér-se uma
equagao da forma :

AP, Bln(P) AP, Bl(P) g o AP, BIn(R)
R i G R A G ah e




L | AP, Bn(P,
- (?F - 'T“) [AH, (PT) = f2 () + 2 ()] + ( 7 T T,E :
(3.60)

f () = kaln (%) +kyln [sinh (%"1)} ~ ksln [cosh (%H _
—kyIn (%) ~kyln [sinh (%H + kgln {cosh (%)]

onde :

f (CL) = ln (l)mc z:-._.-c Emc g:.....:imc I_..i.....c 1n (_];..)+c z?..*.c E.{.c _Tz,..},. TD4
p) T O\ TR TRy TRy TSy T\ )T TR T T g TSy

L Y ]g k
f (C;Ci) = leo + kgkg coth (—j;:i-) e k4k5 tanh (_)_1{’:)

T? T3 T4 T&
Ly ., o 2 2]
I (cp) =T, -§~02—-2- +c:3—§—+c4—£-- + 5 5

A eq.(3.60) é entdo utilizada para calcular pressdes de vapor, fazen-

do uma regressao linear entre o lado esquerdo dessa equagdo e (éw - T)?
— . . o
utilizando pressoes de vapor experimentais. Calcula-se o valor de £, com o
Bln(P, . )
termo (A—;ﬂ + m—é—f‘i), que representa o coeficiente linear da reta.
o o

O termo {AH,, (AT, - f (cﬁ) + f° (cé‘)} representa o coeficiente angu-
lar. Com a regressao, obtém-se o valor de AH, (P T,}, uma vez que f° (c;f))
e f° (c{;) sao definidos pelas constantes especificas das equagOes de capaci-
dades calorificas de liquido e vapor({30] e pela temperatura 7,. Tendo calcu-

lado o valor de pressao F, , os demais sdo calculados por iteragao dos valores
experimentais, para uma faixa de temperatura definida.

A Tab.3.7 contém os desvios médios de pressao de vapor encontrados para
algumas substéancias, calculando a entalpia de vaporizagac a partir de dados
de capacidade calorffica das fases liquida e vapor, e para a fungaoc AV (P, T),
a €q.(3.39) ajustada para as trés equagoes ciibicas descritas.

Obs. : * na Tab.3.7 representa substancias calculadas na regido (T, — 7.)
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Tabela 3.7: Desvios médios de pressao de vapor utilizando dados de capaci-
dades calorificas de liguido e vapor

SUBSTANCIA SRK | PR | VAW | T,
CHCl; (15) - CLOROFORMIO 1.60 [ 1.60| 1.55 | 0.49-0.62
CH4O (18) - METANOL 141 | 1.41| 1.52 10.58-0.78
CH;sN (10) - METILAMINA 6.46 | 6.45| 6.52 | 0.44-0.62
CyHCl3 (17) - TRICLOROETILENO | 3.12 | 312 | 3.06 | 0.51-0.63
CyH3N (13) - ACETONITRILA 301 |232] 2.04 | 0.65-087
C.H40 (19) - ACETALDEIDO 2.44 | 243 | 2.59 | 0.59-0.82
CoH,4O (18) - OXIDO DE ETILENO | 2.24 | 222 ] 2.25 | 0.45-0.61
C,HgO (15) - DIM.ETER* 832 | 8581 10.79 | 0.62-1.0
C3HgO (15) - n-PROPIONALDEIDO | 0.70 | 0.71 | 0.66 | 0.56-0.63
C4H4O (19) - FURANO 345 356 | 4.43 | 0.56-0.99
C4H4S (14) - TIOFENO* 595 |6.13| 566 | 0.62-0.99
C4Hg (16) - ETIL ACETILENO 241 | 2411 243 |0.46-0.64
C4ll100 (23) - sec-BUTANOL?* 4.09 | 4.02| 3.05 | 0.70-1.0
C4H 100 (26) - terc-BUTANOL 3.21 |3.21| 324 |0.65-1.00
C4H; N (11) - n-BUTILAMINA 1.11 | 113 ] 1.05 | 0.56-0.66
CsHsN {46) - PIRIDINA 510 |[5.00| 510 | 0.55-0.99
CsH,0O (14) - DIETIL CETONA 135 [ 1.35 | 1.38 | 0.55-0.69
CsHiy (44) - NEOPENTANO 495 [ 5.11| 591 |0.59-1.00
CeHg (51) - BENZENO® 553 | 572 | 632 | 0.631.0
CgHi2 (54) - CICLOHEXANO* 3.37 | 349 | 382 | 0.64-1.0
CgH120 (24) - 3-HEXANONA 3.00 | 3.00] 2.99 |0.50-0.72
CgHis (14) - 2,3-DIM. BUTANO 414 | 416 | 421 | 0.57-0.99
CeHia (42) - n-HEXANO 5.38 | 5.37 | 5.37 | 0.57-0.99
CgH 140 (13) - 2-HEXANOL 6.70 | 6.69 | 6.87 | 0.53-0.71
C7Hy6 (28) - n-HEPTANO* 6.99 | 7.28 | 10.06 | 0.69-1.0
CoHyo (39) - INDANO 1.96 {1971 1.91 |0.51-0.70
CoHao (9) - n-NONANO* 0.58 1061 046 |0.71-0.86
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3.5 Calculo dos desvios

Os desvios experimentais de pressoes de vapor (¢p) e temperaturas (er),
sao normalizados de acordo com a regido de cdlculo da seguinte formaf35] :

e T < T, = constante :

€ [K] = (.01
Ep [KPU.] = (.1

o Ty< T < T, = interpolacao linear :

0.09 (T, — T)
(T. — T3)

49(T, - T)
(Tc - Tb)

€T=O.1 -

Epm5.0“"

e - T = T, = constante :
€ = 0.1

ep = 5.0

O desvio padrao é dado por

0.5
EZ‘-: (-PexR“ calc)2
Pexp

=1

com Z = nimero de pontos experimentais.
O desvio em cada ponto definido por(35]

d-Pcalc
Tpi = €p + FPoxp0p + ar | T

Obtém-se uma relagao para AV na forma da eq.(3.39), ajustada &s pressoes
de vapor calculadas, podendo assim obter a relagdo :

dP.y,  AH,(T)
dT ~ TAV (P, T)
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Calcula-se o desvio 4, definido da forma :

Pexp o Pf:alc

Op,i

A= (3.61)

A Tab.3.8 contém as pressoes de vapor calculadas e as experimentais em
cada ponto, com os respectivos valores de A calculado pela eq.(3.61), para
o neopentano, utilizando a equagdo de Soave-Redlich-Kwong[3] para AV, e
para a entalpia de vaporizagéo, a equacao do DIPPR, eq.(3.40){30] e a relagéo
obtida a partir de dados de capacidade calorffica das fases liquida e vapor,
sendo para o neopentano : T, = 433.78 K; P, = 3199.0 KPa; T, =
282.65 K.
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Tabela 3.8: Desvios de pressao de vapor para o neopentano

T [K] | PexplKPal (Pcalc)DIP [KPa] (Pcalc)cﬂ [KPal (A)DIP (A)c,,
250.32 39.997 40.018 45.004 -2.27d-2 -2.02
250.75 42.197 40.744 45,756 1.52 -1.34
262.75 46.45 47.976 50.621 -1.46 -1.45
265.15 52.529 51.380 54,891 9.87d-1 | -7.30d-1
267.83 57.417 5&.687 50,999 -1.01 -7.32d-1
268.02 57.828 57.864 60.368 «2.82d-2 | -7.15d-1
271.57 66.661 66.788 67.871 -8.75d-2 | -2.97d-1
272.15 69.821 68.219 69.264 1.06 1.31d-1
272.85 70.133 71.787 70.767 -1.09 -1.48d-1
276.25 80.753 80.173 79.153 3.35d-1 | 3.26d-1
277.85 85.030 85.806 83.346 -4.76d-1 | 3.264-1
280.38 93.366 93.646 90.334 -1.41d-1 | 5.36d-1
282.65 101.35 101.671 97.180 -1.49d-1 | 6.804-1
282.88 102.35 102.219 97.844 6.04d-2 | 7.27d-1
287.25 119.99 120.214 112.323 -8.33d-2 1.04
287.62 120.81 121.598 113.657 -2.91d-1 | 9.59d-1
292.64 143.27 144.477 132.780 -3.61d-1 1.17
297.71 169.65 170.611 155.113 -3.86d-1 1.30
302.82 198.52 200.378 180.701 -3.85d-1 1.41
307.99 232.06 234,357 210.587 -4.03d-1 1.45
Cont. Tab.3.8 - desvios encontrados para CsHyg - NEOPENTANO
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T [K] | Pep[KPa] | (Peaic)prp[KPa| | (Peate),[KPa] | (A)prp | (&)
313.20 270,07 272.643 245.092 -3.86d-1 1.46
323.15 355.55 362.113 324.609 -7.46d-1 1.36
330.15 426.98 431.005 392.956 -3.82d-1 1.24
343.15 585.96 595.450 552.373 -6.62d-1 | 8.98d-1
348.15 657.60 658.700 626.766 -6.88d-2 | 7.3bd-1
353.15 735.83 735.424 708.380 2.284-2 | 5.86d-1
3568.15 820.43 818.698 798.564 8.76d-2 | 4.19d-1
363.15 912.13 908.180 897.645 1.80d-1 | 2.50d-1
368.15 1010.7 1004.57 1005.66 2.54d-1 | 7.87d-2
373.15 1117.3 1107.52 1121.78 3.68d-1 | -6.33d-2
378.15 1231.6 1218.18 1247.71 4.60d-1 | -2.07d-1
383.15 1354.9 1336.05 1385.02 5.90d-1 | -3.52d-1
388.15 1486.4 1462.41 1531.65 6.87d-1 | -4.83d-1
393.15 1628.1 1596.23 1687.75 8.36d-1 | -5.82d-1
398.15 1779.8 1739.47 1854.25 9.71d-1 | -6.66d-1
403.15 1939.7 1891.69 2028.94 1.06 -7.33d-1
408.15 21115 2050.74 2215.28 1.24 -7.84d-1
413.15 2205.1 2220.12 2410.31 1.42 -8.02d-1
418.15 2491.5 2399.17 2613.95 1.61 -7.86d-1
423.15 2700.5 2587.98 2824.74 1.82 -7.36d-1
428.15 2024.0 2784.36 3043.28 2.22 -6.53d-1
431.15 3069.6 2964.33 3178.89 1.60 -5.70d-1
433.15 3165.7 3088.69 3268.59 1.14 -5.20d-1

obs. ! (Pratc)gips (8)gy — €9.(3.40) para AHy; (Feake),, (B), — eq.(3.44)
para AH,,.

3.6 Resultados

A equagao de Clausius-Clapeyron, eq.(3.15), pode ser escrita na forma

d(lnP)  AH,
dT ~ AZRT® (3.62)

onde AY = %. Integrando a eq.(3.62) assumindo AH, independente

da temperatura e comportamento ideal, o que leva a AZ = 1, obtém-se a
equacao

mp =22 ¢ (3.63)
B
ou B
mP=A+z (3.64)
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com

AH’U
R

A eq.(3.64) descreve um comportamento linear de In P, vs. 1/7T, utilizan-
do a equagao de Clausius-Clapeyron. No entanto, segundo Ambrose(21], o
comportamento de In P, vs. 1/T apresenta a forma de um S, estabelecido
a principio como uma caracteristica das curvas de pressao de vapor dos n-
alcanos, mas depois verificada a validade para as demais substéncias. Essa
curva que se forma na regiao de baixa temperatura é devido & dependéncia
da entalpia de vaporizacdo com a temperatura, o que nao é considerado na
equacao de Clausius-Clapeyron simplificada, eq.(3.64).

As Figs.3.5, 3.6 e 3.7 apresentam o comportamento de In P, vs. 1/T
utilizando pressoes de vapor experimentais e calculadas com as trés equacgces
cilibicas para o neopentano, e a relacao ajustada para a entalpia de vaporiza-
Gao.

O comportamento de A, eq.(3.61}, com a temperatura estd representado
nas Figs.3.8 a 3.13 utilizando duas substéncias como exemplo, para as trés
EEC e as quatro relagdes de entalpia de vaporizacao testadas, onde:

(AH,)y, — a.(3.40)
(AHU)pit
(AH,),; — eq.(3.42)

- €q.(3.41)

(AH,),, — eq.(3.44)

Os pontos nos grdficos das Figs.3.8 a 3.13 que situam-se na regiao —1 <
A < 1 sao considerados termodinamicamente consistentes, pois estdo dentro
da faixa de erros experimentais de pressiao de vapor, conforme descreve a
eq.{3.61).

Para verificar se as pressoes de vapor calculadas descrevem comportamen-
to com volume conforme as pressdes experimentais, por uma relagao linear
da forma B

P, cale

os graficos das Figs.3.14 a 3.16 descrevem esse comportamento para as trés
equacoes clbicas.

AV = A+

(3.65)
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3.7 Andlise dos resultados

Comparando os resultados obtidos com as diferentes equactes de en-
talpia de vaporizagao utilizadas, verifica-se que a relacdo de Pitzer, eq.(3.41),
apresenta os menores desvios, compativeis com a equacao do DIPPR[30],
eq.(3.40), e a equagédo ajustada com dados experimentais de entalpia de va-
porizagao, eq.(3.42), e consideravelmente menor que os resultados obtidos
utilizando relagoes de capacidades calorificas. Contudo, em geral, é possivel
utilizar os resultados obtidos com as egs.(3.40) e (3.42) como formas de veri-
ficacao, independentes, da eq.(3.41), visto que a equacio ajustada e a relagio
do DIPPR apresentam coeficientes definidos para cada substancia, enquan-
to a relacao de Pitzer é uma forma generalizada de cdlculo de entalpias de
vaporizagao.

Uma possivel origem para as diferencgas entre os desvios relativos obti-
dos com a eq.(3.42) e com a egs.(3.40) e (3.41), pode estar relacionada. com o
menor nimero de pardmetros, e outro fato importante a considerar é a peque-
na quantidade de dados experimentais de entalpia de vaporizagao disponivel,
o que torna necessaria uma extrapolagao da equacao, apolada na concordin-
cia da eq.(3.42) com o comportamento de AH, com a temperatura, inclusive
no ponto critico, onde AH, (T,) — 0.

O ajuste feito entre AV calculado com as equagdes de estado ciibicas e as
pressoes de vapor experimentais, definido pela eq.(3.39), mostrou ser possivel
calcular presstes de vapor com desvios pequenos em relacao as pressées de
vapor experimentails, levando em consideragao a simplicidade da equagao e o
pequeno niimero de pardmetros dessa equacao. As constantes sdo calculadas
para cada substdncia e ajustada aos dados experimentais disponiveis. Entre
as equagoes ctibicas, os resultados dos desvios de pressao de vapor variaram
pouco de maneira geral entre as substdncias analisadas, sendo a equacao de
Peng-Robinson[13] que apresentou os menores desvios para a maioria das
substéncias.
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Figura 3.4: Procedimento de célculo de presséo de vapor.
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Figura 3.5: In[P,] vs. 1/T para CsHjs com a eq. de SRK.
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Figura 3.6: In[P,] vs. 1/T para CsH;s com a eq. de PR.
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Figura 3.7: In[P,] vs. 1/T para CsH;; com a eq. de VdW.
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Figura 3.10: & wvs. T para CsH;; : EEC de VAW
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Capitulo 4

Generalizacao do Critério de
Maxwell para EEC

4.1 Introdugao

A regra definida por Clerk-Maxwell em 1875[29], denominada Critério
de Mazwell, estabelece que num diagrama P wvs. V definido por uma EEC,
a pressao de vapor € o segmento que corta a isoterma em 4reas iguais, pas-
sando pelos pontos de volume do vapor e volume do lquido, sendo constante
entre esses pontos. A Fig.4.1 contém a representacao da regra definida por
Maxwell. A exigéncia de igualdade das dreas marcadas na Fig.4.1 pode ser
verificada com o auxilio da equacao da energia livre de Gibbs[10],

dG = VdP — SdT (4.1)

Integrando a eq.(4.1) entre dois pontos, ac longo de uma isoterma,

Py
AG= | "VdP (4.2)
H

Como, AG = GY G e no equilibrio entre as fases liquida e vapor, G¥ = G*,
a eq.(4.2) nc equilibrio é igual a zero :
Py
AG = - VdP =0 (4.3)
1

Aplicando a eq.{4.3), na isoterma da Fig.4.1, entre os pontos a, b e ¢,

tem-se

Pa P, Pax
AG = [p VodP + f VEdP+ [ TVlP =0 (4.4)
(1 a &
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Para satisfazer a eq.(4.4), as dreas I e II devem ser iguais. A 4rea I é dada

por : Lo
L " (Py— P)dV (4.5)
e a area Il :
Vm1
fv " (B~ P.)dV (4.6)

o

Igualando as egs.(4.5) e (4.6) e integrando, chega-se a

Va(Po= P+ V. (P~ P+ V.2 (B~ P) =0

que temn a mesma forma que a eq.(4.4) integrada, o que satifaz a condi¢éo de

equilibrio da energia livre de Gibbs.

Figura 4.1: Regra da igualdade das éreas de Maxwell[10].

Com a definicao de Maxwell, as equacoes de estado sdo obtidas de forma
a obedecer esse critério, ou seja, as equagoes sao forgadas a se ajustarem
3 regra da igualdade das dreas, sendo esse ajuste definido pelo par&metro
dependente da temperatura, o parmetro a nas EEC[27].

Aplicando a regra de Maxwell | a regido de duas fases é evitada. Essa
regiao bifdsica é instdvel pois contraria o critério de estabilidade que descreve

que (—g—{;) < 0. Este critério de estabilidade, é definido a partir do cédlculo
T
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da entropia no equilibrio de fases[10]. Observando a Fig.4.1, verifica-se que a
condicao de estabilidade nao é obedecida na regio entre os pontos de volume
de liquido e volume de vapor, pontos a e b respectivamente, que é a regiao
bifésica.

Assim, a utilizagdo do critério de Maxwell, permite obter o comporta-
mento PVT de uma substéncia pura, no equilibrio liquido-vapor, utilizando
equagoes de estado, sem considerar a regiao de duas fases.

A generalizacio de Kahl[28] do critério de Maxwell, consiste em fazer o
segmento de pressao de vapor nao cortar a isoterma em &4reas iguais, mas
em quantidade que depende da energia interna e das diferencas de calores
especificos das fases liquida e vapor . Com isso, tem-se uma descrigdo mais
realista da regiao de duas fages.

Kahl descreve a regiao PVT de um fluido de forma que equagoes de estado
sao utilizadas para calcular pressdes de vapor fora da regiao instdvel, e dentro
desta regiao a pressao de vapor € constante e independente do volume, £, (T').
Entao, segundo Kahl, a regiao fora da regiao bif4sica, é definida por uma
equagio de estado, P (V,T); dentro dessa regido, a pressao é dada por um
segmento isobdrico, £, (T'), reversivel, de forma que

P(VET)=P(VV,T)=B(T) (4.7)

Partindo da equagao da energia interna,

dU = TdS§ — PdV. (4.8)
a diferencial em relacao ao volume é,
au apP
—= ] =T — 9
(), -7 (55), - )
ap a8 ]
onde (ﬁ)v = (E‘mf)’r’ sendo § a entropia molar, J/ o volume molar e P a
pressao{10].

Utilizando uma equagédo de estado, para P (V,T), a integral da eq.(4.9),
fica

Uwv,n =gV)+s(T) (4.10)

Para a entropia, integrando a eq.(4.8) do ponto critico a um ponto qual-
quer, considerando a eq.(4.10) :

S(V.T) =S, + g1 (T +f ;dfdg (4.11)
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onde o sub-fndice ¢ se refere ao ponto critico.
Sabendo que a equagao da energia livre de Gibbs é

AG = AU+ PAY. - TAS (4.12)

e no equilibrio

AG =0 (4.13)

Aplicando a eq.(4.12) no equilibrio, com o auxilio das eqgs.(4.10) e (4.11),
e utilizando a equacdo de Van der Waals[10] para P(V,T), Kahl obteve a
relacao

/ " PV =B, (VY - V) 4 £ (T) (4.14)

e consequentemente uma relagao em funcao da temperatura, denominada de
A(T), da forma

(4.15)

a@ = @-rmer [F1 G0 -CONE

dl’ darl T

A relacao de A (T') é obtida mediante a ndo exigéncia de reversibilidade
em alguma oscilagao instdvel da isoterma de Van der Waals, P (V| T), na
regidio VI (T) < V(T') < VY (T). No critério de Maxwell, reversibilidade &
requerida, levando & igualdade das édreas, sendo neste caso, A (T') = 0.

Definindo uma relagao para A {T'), pode-se encontrar a pressao de vapor,
P,(T) e os volumes de liquido e vapor, VX (T') e V¥ (T'), respectivamente.

Observa-se na eq.(4.15), que A (T} diminul & medida que a temperatura
aumenta e no ponto critico, [ (T,) = f¥ (T,).

Com A (T) diferente de zero, obtém-se melhor descri¢go do equilibrio de
fases de uma substancia, pois neste caso, as capacidades calorificas do liquido
e do vapor sao diferentes, enquanto no critério de Maxwell, essas propriedades
sao iguais.

Kahl[28], utilizando a equagdo de Van der Waals, avaliou a possibilidade
de introduzir uma relagao A (7), para calcular propriedades das substancias
no equilibrio de fases, e verificon que a pressao de vapor pouco se modifica
em relacio ao critério de Maxwell, com A (T) = 0, mas obteve melhores
predicoes de entropia de vaporizacao para metais e capacidades calorificas
da fase liguida.

Partindo do trabalho de Kahl, Nitsche[29] verificou a possibilidade da
introdugdo de um pardmetro A {T') para melhor predi¢io do comportamento
PVT de fluidos utilizande outras equagoes de estado.
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Nitsche apresentou a proposta de ajustar esse novo pardmetro a dados
experimentals de pressoes de vapor, com o objetivo de obter pressées de vapor
calculadas, mais préximas as experimentais.

A importancia prética de A (T}, é que ele pode ser considerado um
parfmetro ajustavel, a partir de dados experimentais; nao havendo, portanto,
qualquer alteragao na equagao de estado, pois o A (T') ndo é um pardmetro
da equacgao, podendo assim melhorar as pressces de vapor calculadas, sem
precisar ajustar os pardmetros das equacoes.

4.2 Determinagao da relagao A (T)

A equagao da energia de Helmholtz com nimero de moles constante

dA = —PdV — SdT (4.16)

diferenciada no volume a temperatura constante, fica

() - wm

Em um grafico da energia de Helmholtz molar {A) versus o volume molar
(V), como na Fig.4.2, verifica-se que alterando verticalmente a curva da
energia de Helmholtz da fase liquida a uma temperatura fixada T, a linha
tangente, definida pela eq.(4.17) & alterada, de forma que a pressao de vapor
calculada também é alterada.

Fissa variacao na curva da energia de Helmholtz definida por um fator
A(T), representa uma corregdo da energia de Helmholtz da fase liquida,
que significa quanto essa curva deve variar verticalmente, alterando assim
a eq.(4.17), de forma a obter pressCes de vapor malis préximas aos valores
experimentals.

Com isso, percebe-se que, para obter melhores resultados de pressoes
de vapor calculadas utilizando equagoes de estado, ndao hé necessidade de
ajustar os parémetros da equagao aos dados experimentais, sendo o A (T} o
pardmetro ajustdvel, o que apresenta a vantagem de se calcular pressoes de
vapor mais proximas as experimentais, sem alterar a equagao de estado.

Escrevendo a equacgao da energia de Helmholtz na forma[l0],

dA = —PdV — SdT + Gdn (4.18)

e sabendo que G é definido como potencial quimico{y), sendo G a energia livre
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A

f\/ AlT) =0 {Maxwell}

Figura 4.2: Energia de Helmholtz (A) vs. Volume (V) [29].

de Gibbs, a eq.(4.18) escrita em propriedade molar a temperatura constante,
fica

dA = —PdV + (4.19)

Integrando em relagao ao volume, obtém-se para o potencial quimico na
forma adimensional, a relagao para a fase vapor

p (VL) =A VYT + B (VY L) VY (4.20)

e para a fase liquida

ul (V5T) = A (GET) + B (VET) Vb + A,(T) (4.21)

onde o A, (7},) é a correcio da energia de Helmholtz da fase liquida, sendo
esta calculada pela eq.(4.17), com o auxilio de uma equagao de estado,
Como no equilibrio liquido-vapor,

Gt=G" (4.22)
entao tem-se que no equilibrio,

ph =¥ (4.23)



Com a eq.{4.23), as eqs.(4.20) e (4.21), sdo iguais no equilibrio, de modo
que obtém-se para A, (1,) a relagao,

A(T) =4 (VY T) - A (VET)+ P (VY -V E)  (429)

sendo P,°® a pressao de vapor reduzida.

Utilizando dados experimentais de presséao de vapor e temperatura, e cal-
culando os volumes reduzidos molares das fases liquida e vapor (V;L e V;_V)
com uma equacao de estado, obtém-se valores de A, (1)), calculados a partir
de dados experimentais.

Em um gréfico de 4, calculado com a eq.(4.24), contra a temperatura.
reduzida, 7., testado para algumas substéncias, Nitsche chegou a um ajuste
linear da forma

—(1-T,)?
e explicitando o A,
_ -7y
A,.(T,.)——a_‘_b(l__ﬂ) (4.26)

As constantes a e b representam os coeficientes lineares e angulares respec-
tivamente, e séo especificas para cada substéncia. Observa-se na eq.(4.26)
que A, (T,) diminui & medida que a temperatura aumenta e no ponto critico,
A, (T, = 1) = 0; conforme a proposta de Kahl. Pode-se ver que A, (T7) =0
no ponto critico, aplicando a eq.(4.24) neste ponto, onde V.* = V.V =1, e
consequentemente, A, (V,.V,Tr) = A, (V;L,fl}).

Nos graficos da Fig.4.3, sao apresentadas curvas de :—(-—I-g%-ﬁ vs. (1-1T5)
para algumas substdncias, sendo A, calculado pela eq.(4.24) utilizando a
equacao de estado cibica de Van der Waals para calcular os volumes reduzi-
dos molares das fases liquida e vapor, e dados experimentais de pressao de
vapor. Pelos gréficos, observa-se que uma aproximacao linear, descrita pela

eq.(4.25) pode ser feita, dando origem & eq.(4.26).
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Figura 4.3: Ajuste linear de TLEM vs. (1 =7T;) (a)nitrometano,
(b)metano, (c)etanol, (d)tiofeno.

Entao, ajustando o A, (T}), pela eq.(4.24), com dados experimentais
de pressbes de vapor, temperatura, propriedades criticas, utilizando uma
equacdo de estado para calcular os volumes e encontrando as constantes a e
b com a eq.(4.25), a pressdo de vapor é calculada fazendo

AT - A (VYT + A (VAT
F= A (4.27)

onde o A, (T,) é definido pela eq.(4.26).

No presente trabalho, pressdes de vapor sdo calculadas com a eq.(4.27),
utilizando as equagdes de estado ciibicas de Peng-Robinson|[13], Soave-Redlich-
Kwong[3] e Van der Waals[10], para algumas substdncias analisadas, com
base na generalizacao do critério de Maxwell proposta por Kahl, que consiste
na introducéo de um pardmetro A (T') com o objetivo de corrigir a energia
de Helmholtz da fase liquida, e considerando o procedimento proposto por
Nitsche para a obtengio de uma relagéo para & (T').

4.3 Equagoes de Estado Ciibicas
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4.3.1 Equacao de Soave-Redlich-Kwong

A equagao de Soave-Redlich-Kwong[3], escrita em fungao das varidveis
adimensionais, é da forma

7. a (T, w) s,
b= ViZ,— s, %Zc((ZcW)—f— Sp) (4.28)
onde :
bFo= g; pressao reduzida
T = Tlc temperatura reduzida
V. = £ volume reduzido

7
O sub-indice ¢ indica as propriedades na regiao critica e

$q = 0.42748, s, = 0.08664 ¢ Z, = 1.

O valor do fator de compressibilidade critico, 7., pode ser calculado pela

eq.(4.28), uma vez que
or ap
(o), == (ov3),. - .

ou pode ser obtido aplicando a eq.(4.28) no ponto critico e calculando a
equacdo cibica resultante. No ponto critico, tem-se £, =1, T, =1e V; = 1;
substituindo esses valores na eq.(4.28), chega-se a uma equagao da forma

(Zc)3 - (Zc)z + 2. (Sa — Sy — sz) — 848y =0

da qual obtém-se Z, = %, sendo conhecidos os valores de s, € 5.

Fora da regiao critica e tendo Z,. calculado, os volumes reduzidos das
fases liquida e vapor, sdo calenlados com a eq.(4.28) na forma cibica no
volume[36], que apresenta a forma

. 2
0+ 0 (i) + v (e - - o)

_EATm B Ceth (4.30)

Para encontrar uma relagio para 4, (7,) da forma da eq.(4.24}, com a
equacac de Soave-Redlich-Kwong, resolve-se primeiro a eq.(4.17), cuja inte-
gral fica

A (Vo T) = = [ PV T aV, (4.31)
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Utilizando a eq.(4.28) para P, (V,,7,), a energia de Helmholtz da fase vapor

é

A (VY. T) = —wgiln ZV,Y — 5] + ﬂ%glfﬁm [v¥] - 2~
wg—(z;fjé—?—s—‘im EXRASA (4.32)
e para a lase liquida
Ar (V;’:Tr) = —%’—m [ZCV;L — Sb] +5“—(%§”~)—351n [V;L} _ _;g_
ﬁ% In [sy + V; 22, + A, (T3) (4.33)

Substituindo a eq.{4.32) na eq.(4.20)} e a eq.(4.33) na eq.(4.21), obtém-se
os potencials quimicos das fases liquida e vapor, que no equilibrio devem ser
iguais conforme a eq.{4.23), chegando a uma relagéo para A, (7;) na forma da
eq.(4.24), em funcdo das propriedades reduzidas da substéncia em questao
e das constantes especificas da equagac de Soave, eq.(4.28). Os volumes
dasg fases sao calculados com a eq.(4.30), utilizando dados experimentais de
pressao de vapor com a temperatura, e propriedades criticas para determi-
nada substdncia. Tendo os volumes das fases liquida e vapor, pode-se entao
resolver as eqs.(4.32) e (4.33}, chegando-se & pressiio de vapor pela eq.(4.27).

Resultados

A Tab.4.1 apresenta os resultados obtidos de pressao de vapor com a
equagao de Soave-Rediich-Kwong, em comparacao com os valores experi-
mentais e os desvios relativos de pressao de vapor em cada ponto, para o
mondxido de carbono (C0), bem como os volumes reduzidos de liquido e
vapor, calculados com a eq.(4.30).

Uma forma de verificar a precisao dos resultados obtidos de volume de
liquido, é através de equagoes de predigao de volumes de liquido que apre-
sentam resultados mais confidveis. Dentre as equacOes existentes, tem-se a
equacao do banco de dados do DIPPR]30] para calcular densidade liquida,
definida por

e 2 (4.34)
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sendo o volume liquido,
1

VDl = 7 (4.35)
e o volume reduzido da fase liquida,
L
VDF = vg (4.36)

Outra equagao para predicao de volumes de liquidos é a equacao de Gunn
e Yamada[37], vdlida na faixa de 0.2 < T, < 1.0. A equagao tem a forma

VG E =V, V.” (1 —wé) (4.37)
e o volume reduzido de liquido,
val
VG = 22 (138)

onde V(G ¥ correponde ao volume de liquido calcnlado pela equacio de Gunn
e Yamada, V. definido pela relagao

_ Vos
0.3862 — 0.0866w

Ve (4.39)

onde w & o fator acéntrico e Vp ¢ € o volume molar de liquido a temperatura
reduzida, 1, = 0.6.

Ve é definido como um wolume de escala, utilizado no lugar do volume
critico, V., pois dados experimentais de volume critico sdo mais dificeis de
se obter, e geralmente sao de balxa precisao, pois a regiao critica é rnais
sensivel a pequenas alteractes, como efeitos estruturals ou intermoleculares.
O volume de escala, V. é calculado com densidades liquidas, que podem ser
medidas com alta precisao, longe do ponto critico. Os autores calcularam
valores de V. e corpararam com os volumes criticos para algumas substén-
clas, obtendo valores préximos, com pequenos desvios, devido as dificuldades
de se obter dados experimentais de volume critico com alta precisao.

Para calcular a eq.(4.39) na auséncia de dados de volume de liquido a
T, = 0.8, calcula-se V;, fazendo

_ BV

Z
Ll RT,-

(4.40)

com
Zy = 0.2920 — 0.0967Tw (4.41)
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obtida através de regressao linear de Z,, vs. w, para cerca de 26 substancias
apolares. A eq.(4.41), apresentou segundo Gunn e Yamada[37], um desvic
relativo de cerca de 0.87 % para algumas substancias testadas pelos autores.
Assim, V. & calculado substituindo a eq.(4.41) na eq.(4.40) :

_EIL
o

O pardmetro & na eq.{4.37} é calculado pela relacao
= .29607 — 0.090457, — 0.04842 (T,.)* (4.42)

obtida de dados experimentais, e apresenta descontinuidade no ponto critico,
ou seja, 0 nao tende a zero, quando T, ~» 1.0, mas apesar disso, os resultados

obtidos com a equacao (4.37) sdo de alta precisdo, quando comparados com
dados experimentals.

Na eq.(4.37), o parmetro V,” & calculado de acordo com a faixa de tem-
peratura, da seguinte forma :

0.2< T, <08

V.? = 0.33593 — 0.339537T, + 1.51941(73)* — 2.02512 (72)° +

+1.11422(T2)* (4.43)
e para 0.8 < 1, < 1.0,

Ve=1+13(1-7)"log(1~T,) —0.50879(1 — T;) —

~0.91534 (1 — T;)* (4.44)

O método de Gunn e Yamada, limitado a cdlculo de volumes de liqui-
do saturados, pode ser aplicado a compostos apolares e fracamente polares,
embora tenha apresentado bons resultados para dlcoois e acetonitrila[8].

Observa-se na eq.(4.44), que no ponto critico, ou seja, quando 7, = 1.0,
V.o=10e

av.’®
di,

assim, neste ponto, Vi, — V, e pela eq.(4.37), no ponto critico, VG ¥ tende
a V. (1 —wé), devido a descontinuidade do &, eq.(4.42), nesse ponto.

Na Tab.4.1, sao apresentados também os volumes de liquido calculados
com as egs.(4.36) e (4.38), (VDTL) e (VGTL) respectivamente, com o objetivo

= 00
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Tabela 4.1: Pressoes de vapor para o CO com a EEC de SRK

Peate [KPa] | Po [KPa] [ & (%) ] T, | V.V | VF I VGEIVDE
93.7145 95.5770 1.95 1 0.610 | 64.461 | 0.3323 | 0.3808 | 0.3742
99.7647 101.300 1.52 | 0.614 | 61.120 | 0.3333 | 0.3818 | 0.3753
118.311 120.260 0.79 0.626 | 52,195 | 0.3365 ; 0.3851 ;| 0.3786
200.645 202.600 0.97 | 0.664 | 32.126 | 0.3475 | 0.3960 | 0.3897
300.086 303.900 126 10697 | 21,927 | 0.3585 | 0.4065 | 0.4004
316.991 318.780 056 | 0.702 | 20.978 | 0.3602 | 0.4081 | 0.4020
406.831 407.700 0.21 0.724 | 16,598 | 0.3689 | 0.4161 | 06.4102
504.333 506.500 0.43 | 0.745 | 13.452 | 0.3776 | 0.4239 | 0.4182
680.460 679.040 .21 0.776 | 10.094 § 0.3926 | 0.4368 | 0.4315
708.530 709.100 0.08 | 0.780 | 9.6603 | 0.3949 | 0.4387 | 0.4335
995.333 990,570 0.48 0.819 | 6.8783 | 0.4183 | 0.4580 | L4533
1219.00 1216.00 0.25 | 0.844 | 5.5204 | 0.4367 | 0.4754 | 0.4683
1244.45 1237.10 0.59 0.846 | 5.4338 | 0.4389 | 0.4773 | 0.4700
1550.08 1539.20 0.71 | 0.875] 4.2637 | 0.4656 | 0.4987 | 0.4909
1626.78 1621.00 0.36 | 0.882 ] 4.0103 | 0.4726 | 0.5041 | 0.4963
2033.99 2026.00 0.39 | 0.914 | 3.0604 | 0.5137 | 0.5342 | 0.5269
2167.61 2153.80 0.64 0.923 | 2.8328 | 0.5292 : 0.5451 | 0.5380
2743.80 2732.10 0.43 | 0,960 | 2.0081 | 0.6134 | 0.6049 | 0.5972
3230.86 3226.20 0.15 | 0,987 | 1.4528 | 0.7400 | 0.7007 | 0.6862
3447.76 3448.10 0.01 0.998 | 1.1558 ; 0.8688 | 0.8178 | 0.7930
3408.82 3498.00 (.02 1.000 | 1,0685 | 0.9662 | 1.0000 ; 1.0000

de avaliar os volumes de liquido calculados com a equagao de Scave-Redlich-
Kwong.

O comportamento das pressoes de vapor calculadas em relagao as pressoes
experimentais (Apéndice I) é apresentado nos gréficos da Fig.4.4, para algu-
mas substéncias, dentre as analisadas, utilizando a EEC de Soave-Redlich-
Kwong.

Obs. : Na Tab.4.1, A; (%) — desvios relativos obtidos com a equagio de
Soave-Redlich-Kwong{3].
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de carbono, {b)metil cloreto, (c)metano, {d)etanol, (e)tiofeno, (f)piridina.

4.3.2 Equagao de Peng-Robinson
A equagdo de Peng-Robinson[13] &
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RT a (T, w)

S T v (VS S (e

(4.45)

onde : .
a = 045724 (T, w), b= 0.07780EL [11].
Sabendo que

P T Vv
Prm—':T'rz—; r = I7
F, T K vz
e no ponto critico,
, _ BV,
o R X

sendo o sub-indice ¢ referente ac ponto critico, a eq.(4.45) escrita em funcao
das propriedades reduzidas tem a forma

_ T, N (T, w) sq
ch"r — 5 me (Z,_,V; -+ Sb) “+ Sy (Z(_-M- - Sb)

com §, == 0.45724; s, = 0.07780 e Z, = 0.3074.

O valor do fator de compressibilidade critico pode ser calculado com a
eq.(4.29), ou com a eq.(4.46) no ponto critico, de onde obtém-se a equagao
cibica

F,

(4.46)

(Z(;)-"’ o (ZC)Q (Sb - 1) + 7 (Sa — 28, —3 (Sb)Q) i

+ ((55)° + ()7 = sa8) =0 (4.47)

(lalculado 7., uma vez que no ponto critico, todas as propriedades reduzi-
das sao iguals a um; pode-se agora calcular os volumes molares reduzidos das
fases liquida e vapor, em uma dada regido, utilizando a eq.(4.46), na forma

VY + AV, +BV,+C =0 (4.48)
de :
onde Y 5 T,
- Z. P.Z,

_ W3 (Sb)2 _ 2755 4 Q(Tr:w) Sa
(2 B(z) P2

0= T. (35)1 3 a{T,, w) iasb N (_33)3
P (Z.) P.(Z.) Z,

122



Tendo os volumes de liquido e vapor calculados, a energia de Helmholtz &
calculada pela integral da eq.(4.31}, onde £, (V}, T,) & definido pela eq.(4.46).
Seguindo o procedimento descrito para a equagao de Soave-Redlich-Kwong,
obtém-se uma relagdo para o A, (T,) como a eq.(4.24); partindo entéo para
o cdlculo das constantes da eq.(4.26) e finalmente, calculando as pressdes de
vapor, com uma equagao na forma da eq.(4.27), deduzida a partir da equagio
de Peng-Robinson.

Resultados

Os resultados encontrados para as pressoes de vapor, desvios relativos mé-
dios e volumnes molares de liquido e vapor para o mondxido de carbono, es-
tao na Tab.4.2, juntamente com os volumes molares de liquido preditos pela
equacao do DIPPR (VDTL), £q.(4.36), e pela relagdo de Gunn e Yamada[37],
(VGF), eq.(4.38).

Nos graficos da Fig.4.5 estao representados o comportamento de pressoes

de vapor calculadas com a temperatura para algumas substéncias, quando
se utiliza a equacao de Peng-Robinson.
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Figura 4.5: (P,).0,vs- T e (B}, vs. T com a EEC de PR:(a)monéxido de
carbono, (b)metil cloreto, (¢}metano, {d)etanol, (e)tiofeno, (f)piridina.

Obs. : Na Tab.4.2, Ay (%) corresponde aos desvios relativos obtidos com a
equacio de Peng-Robinson[13].
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Tabela 4.2: Presstes de vapor para o CO com a EEC de PR

Peaie [KPa] | Poy, [KPa] | Ay (%) T, | VY | VX [VGF VDL
95.3927 95.5770 0.19 | 0.610 | 69.798 | 03190 | 0.3808 | 0.3742
101.451 101.300 0.15 | 0.614 | 66.174 | 0.3199 | 0.3818 | 0.3753
121.013 120.260 0.63 | 0.626 | 56.496 | 0.3229 | 0.3851 | 0.3786
202.203 202.600 0.20 0.664 | 34.729 | 0.3331 | 0.3960 ; 0.3897
301.174 303.900 0.90 | 0.697 | 23.667 | 0.3433 | 0.4065 | 0.4004
317.975 318.780 0.25 | 0.702 | 22.638 | 0.3449 | 0.4081 | 0.4020
407.257 407.700 (.11 (.724 | 17.886 | 0.3530 | 0.4161 | 0.4102
504.120 506.500 0.47 | 0.745 | 14.474 | 0.3613 | 0.4239 | 0.4182
679.113 679.040 0.00 | 0.776 | 10.831 | 0.3754 | 0.4368 | 0.4315
707.004 709.100 0.30 | 0.780 | 10.360 | 0.3776 | 0.4387 | 0.4335
992.244 990.570 0.17 | 0.819 | 7.3430 | 0.3999 | 0.4589 | 0.4533
1214.95 1216.00 0.09 | 0.844 | 5.8804 | 0.4177 | 0.4754 | 0.4683
1240.33 1237.10 0.26 | 0.846 | 5.7767 | 0.4198 | 0.4773 | 0.4700
1545.13 1530.20 0.39 | 0.875 | 4.5086 | 0.4457 | 0.4987 | 0.4909
1621.66 1621.00 0.04 | 0.882 | 4.2340 | 0.4525 | 0.5041 | 0.4963
2028.51 2026.00 0.12 0.914 | 3.2057 | 0.4930 | 0.5342 ; 0.5269
2162.18 2153.80 0.30 10923 | 2.9596 | 0.5083 | 0.5451 | 0.5380
2739.06 2732.10 0.26 0.960 | 2.0697 | 0.5928 | 0.6049 | 0.5972
3228.15 3226.20 0.06 0.987 | 1.4739 | 0.7223 | 0.7007 | 0.68062
3447.25 3448.10 0.03 | 0.998 | 1.1685 | 0.8681 | 0.8178 | 0.7930
3499.09 3498.00 0.03 1.000 | 1.0785 | 0.9612 | 1.0000 ; 1.0000
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4.3.3 Equacao de Van der Waals
A equagao de Van der Waals[10)],

RT a

P=y— "3

com

_2TR*(T.)°
T B4P,

RT,
8P,

escrita na forma adimensional fica,

T, Sq
P, = — 4.49
ViZe— s (ZV,)? (4.49)

ondesamg,sbﬂ%ezczg.

Com a eq.(4.29), obtém-se facilmente o valor do fator de compressibilidade
critico.

A eq.(4.49) na forma cibica, permite calcular os volumes molares reduzi-
dos de liquido e vapor. A forma cibica resultante é

V) + (V) (w% ~ Pi’) +V, (P (Sg)z) = P5€25)3 =0 (450)

Calculando a energia de Helmholtz pela eq.(4.31), chega-se a uma relagéo
do tipo :

T, s
A Vi, To) = =20 [Z.V, — ) — —

- (4.51)

Segue-se entao o mesmo procedimento descrito na equagao de Soave-
Redlich-Kwong e Peng-Robinson, para encontrar o parametro A, (7)) e con-
sequentemente calcular pressdes de vapor para algumas substancias.
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Resultados

A Tab.4.3 contém os resultados encontrados de pressdo de vapor, e
desvios relativos precentuais e volumes reduzidos molares para o mondxi-
do de carbono, quando se utiliza a equacgio de estade ciibica de Van der
Waals para calcular os volumes das fases e a energia livre de Helmholtz com
a eq.(4.51). Os volumes reduzidos molares das fases liquida preditos pelas
eqs.(4.36) e (4.38), (VDTL) e (VG',.L) respectivamente, sao apresentados na

tabela.

A Fig.4.6 contém o comportamento de pressces de vapor calculadas uti-
lizando a equacao de Van der Waals, para algumas substéncias.
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Figura 4.6: (), vs. T e (B),, vs. T com a EEC de VdW:(ajmonéxido
de carbono, (b)metil cloreto, (c)metano, (djetanol, (e)tiofeno, (f)piridina.
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'T'abela 4.3: Presstes de vapor para o CO com a EEC de VAW

Peate [KPa] | Poop [KPa] { Ag (%) | Tr | V.Y | VX | VG| VDF
103.440 95.5770 8.23 0.610 ; 58.008 | 0.4365 | 0.3808 | 0.3742
109.460 101.300 8.06 0.614 | 55.029 | 0.4377 | 0.3818 | 0.3753
128.810 120.260 7.11 0.626 ; 47.069 | 0.4416 | 0.3851 | 0.3786
207.799 202.600 2.57 0.664 [ 20.154 | 0.4551 | 0.3960 | 0.3897
302.196 303.900 0.56 0.697 | 20.032 | 0.4683 | 0.4065 | 0.4004
318.103 318.780 0.21 0,702 | 19,181 | 0.4704 | 0.4081 | 0.4020
402.379 407.700 1.31 0.724 | 15.253 | 0.4808 | 0.4161 | 0.4102
493.464 506.500 2.57 0.745 | 12,429 1 0.4912 | 0.4239 | 0.4182
658,150 679.040 3.08 0.776 | 9.4039 | 0.5089 | 0.4368 | 0.4315
634.350 709.100 3.49 0.780 | 9.0136 | 0.5117 | 0.4387 | 0.4335
54,868 990.570 3.60 0.819 | 6.4968 | 0.5394 | 0.4589 | 0.4533
1168.47 1216.00 3.91 0.844 | 5.2727 | 0.5611 | 0.4754 | 0.4683
1193.25 1237.10 3.55 0.846 | 5.1844 | (0.5638 | 04773 | 0.4700
1491.33 1539.20 3.11 0.875 1 4.1161 | 0.5959 : 0.4987 | 0.4909
1566.84 1621.00 3.34 0.882 | 2.8855 | 0.6042 j 0.5041 | 0.4963
1977.22 2026.00 2.41 0.914 ; 3.0112 | 0.6565 | 0.5342 | 0.5269
2115.00 2153.80 1.80 0.923 | 2.7988 | 0.6786 ; 0.5451 | 0.5380
2721.60 2732.10 0.38 0.960 | 2.0285 1 0.7914 | 0.6049 | 0.5972
3244.73 3226.20 0.57 0.987 | 1.4983 | (0.8442 | 0.7067 | 0.6862
3457.10 3448,10 0.26 0.998 | 1.2070 { 0.9128 | 0.8178 | 0.7930
3498.84 3468.00 0.02 1.000 | 1.0617 | 0.9695 | 1.0000 | 1.0000
obs. : Aj (%) — desvios relativos obtidos com a eguacio de Van der

Waals[10}.

4.4 Procedimento de Calculo

O esquema do procedimento de cédlculo de pressado de vapor utilizando
as relacoes ¢ bicas descritas, é demonstrado na Fig.4.7.
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( INICIO )

Entradacoma
formula

f..J

Leitura no DIPPR de
Te, Pe. W, (Pv)exp T, ctes
A, B, CeDdaeq.(4.34)

I

L

Aplicando os potencias
quimicos no equilibrio de fases,
[eq.(4.23)], chega-se a uma
relacdo para
Ap conforme a eq.(4.24)

=

Célcnlo dos volumes
reduzidos de liquido e
vapor, com as eqs.(4.30),

(4.48) e (4.50)

Calculo dos coeficientes ae b da |
€q.(4.26) por regressdo linear de

-(1-Tp2/ A vs. (1-Ty)

Célculo da energia de Helmholtz
(A) das fases liquida e vapor para
cada EEC com a eq.(4.31)

Obtencdo de uma relagfio para
os potenciais quimicos (W) das
fases com as eqs.(4.20) e (4.21)

Calculo das pressdes de
vapor com a €q.(4.27)

Predi¢do dos volumes
molares de liquido com
as eqs.(4.36) e (4.38)

| Impressdo dos resultados -:

Figura 4.7: Procedimento de cdlculo de pressdo de vapor.
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4.5 Analise dos Resultados

A Tab.4.4 contém os desvios relativos médios percentuais de pressio
de vapor calculada para 27 substéncias analisadas, utilizando as trés EEC.
Observando a Tab.4.4, verifica-se que a equagdo de Peng-Robinson (Agz)
apresentou menores desvios de pressao de vapor, embora a equacao de Soave-
Redlich-Kwong (A;) também apresentou desvios pequenocs. A equacdo de
Van der Waals (A3) conforme jd era de se esperar, apresentou os maiores
desvios de pressao de vapor, com excecao de algumas substincias, como
o dissulfeto de carbono (CS,) e o nitrometano (CH3NO,), para quais a
equacao de Van der Waals apresentou menores desvios relativos, embora as
outras duas equacgdes também apresentassem desvios pequenos. Este caso 4
parte, deve-se 4 faixa de temperatura das presstes de vapor experimentais,
que estd em 0.6 < T, < 0.7; enquanto as outras substdncias apresentam
dados até a temperatura critica, regiao na qual a equagao de Van der Waals
nao apresenta boa predi¢ao do comportamento PVT de substancias puras.

O n® entre ( ) na Tab.4.4 corresponde ao n” de pontos experimentais, e
A; — desvios obtidos com a eq. de Soave-Redlich-Kwong,

A,y — desvios obtidos com a eq. de Peng-Robinson,

Az ~» desvios obtidos com a eq. de Van der Waals.
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Tabela 4.4: Desvios médios de pressao de vapor para as trés KEC
Substéncia Ay (7)) | A2 () | As ()
Ar - Argénio (13) 0.85 1.00 2.46
CH3Cl - Metilcloreto (13) 0.36 0.22 2.23
CH3F - Metil Fluoreto (13) 4.34 3.10 2.14
CH3NOj - Nitrometano (8) 1.32 0.56 0.13
CHy - Metano (78) 1.27 0.36 1.61
CO - Monéxido de Carbono (21) 0.57 0.24 2.86
CS, - Dissulfeto de Carbono (12) 1.70 2.82 0.09
CqH, - Etileno (30) 0.87 2.51 3.42
CaH4O05 - Metil Formato (18) 8.09 0.68 3.32
CoHgO - Dimetil Eter (15) 1.96 1.73 4.15
(3HgO - Etanol (36) 0.16 0.62 3.60
C3Hg - Propileno {84) 1.09 1.17 2.55
C3HgO - Acetona (48) 1.45 1.24 2.03
C3Hg - Propano {60) 1.98 1.73 2.50
C3HgO - Tsopropanol (34) (.67 1.52 3.21
C3HgO - n-Propanol (36) 1.81 1.46 4,02
C4H40 - Furano (13) 0.84 2.40 1.39
C4H48 - Tiofeno (13) 0.46 0.42 2.67
C4Hg - Isobuteno (19) 1.97 4.31 4.56
C4Hyg - n-Butano (44) 1.08 0.55 2.53
C4H,00 - Dietil Eter (16} 0.80 1.65 3.07
C5HgN - Piridina (38) 0.61 1.48 2.81
CsHyp - 1-Penteno (28) 1.79 0.90 2.23
CgHgO - Fenol (47) 5.02 1.89 2.86
CgHj4 - Ciclohexano (54) 1.40 1.33 2.62
CgH)4 - n-Hexano (24) 4.29 1.56 2.01
CgHig - Etil Benzeno (38) 1.14 0.35 3.22
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Pelos resultados apresentados na Tab.4.4, verifica-se a possibilidade de
calculo de equilibrio de fases, evitando a regido instdvel, através da introducao
de um parametro A (T}, que pode ser ajustado aos dados experimentais, e
que nao interfere na equacao de estado, ou seja, pode-se calcular pressoes de
vapor, sem que seja preciso ajustar constantes de uma equacao de estado.

Agora, comparando o valor médio dos desvios entre as 27 substancias da
Tab.4.4, encontra-se para a equacao de Soave-Redlich-Kwong, 1.77 %; para
a equagao de Peng-Robinson, 1.51 %; e para a equacdo de Van der Waals,
2.60 %. Depreende-se entao que entre as substincias estudadas, as EEC de
Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson apresentaram desvios com pequenas
diferencas, sendo ambos inferiores a 2 %, enquanto a EEC de Van der Waals,
apresentou um valor médio entre as substéncias de quase 3 %.

Observa-se nas Tabs.4.1, 4.2 e 4.3 para cada equagdo ¢ bica estudada,
que os volumes molares de liquido calculados, em especial para as equacdes
de Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson, se comparados com os volumes
preditos pelas eqs.(4.36) e (4.38), apresentam maiores desvios na regifo de
temperaturas menores e esses desvios tendem a diminuir 4 medida que a tem-
peratura se aproxima da temperatura critica, onde V, — 1.0. Com a equagao
de Van der Waals, os volumes calculados para a fase liquida apresentam
desvios em relacgao aos valores preditos em toda a faixa de temperatura, nao
diminuindo com o aumento da temperatura, com excecao no ponto critico.
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CONCLUSOES

Com os resultados obtidos, verifica-se que os trés métodos utilizados po-
dem calcular pressoes de vapor com pequenos desvios ern relacao a valores
experimentais.

O ajuste de constantes das equagbes de Wagner, Antoine e do DIPPR,
a dados experimentais de pressoes de vapor, melhora muito os resultados,
se comparados aqueles obtidos utilizando coeficientes tabelados. Entre essas
trés equacoes, a equacao de Wagner obteve os menores desvios de pressao
de vapor, ficando o desvio médio em torno de 0.70 %, apesar que as trés
resultaram em desvios médios pequenos; com a equagdo do DIPPR o desvio
médio foi de 0.88 % e com a equagao de Antoine, de 1.16 %. Uma vantagem
nas equacoes de Wagner e DIPPR em relagioc a equagdo de Antoine, é o
maljor n mero de parfmetros ajustdveis. Na equacao de Wagner, a pressao
critica foi considerada um pardmetro ajustdvel, pois os resultados de pressao
critica experimentais sao de baixa precisao se comparados com os valores de
temperatura critica experimentais, além do fato que obter pressoes criticas
dos dados experimentais permite obter melhores resultados de pressoes de
vapor calculadas.

Verificou-se também que a equagdo de Wagner concordou com o com-
portamento descrito por McGarry para calcular entalpias de vaporizacao,
que apresentam um valor minimo a um certo valor de temperatura reduzida
definido em fungéo da temperatura normal de ebulicdo. A equacao do DIPPR
também apresentou esse minimo embora os valores de temperatura reduzida
foram obtidos com a equacao de Wagner. Fsse comportamento, observado
por Waring em 1954 utilizando a equagao de Clausius-Clapeyron para cal-
cular entalpias de vaporizacao, nao é apresentado pela equacao de Antoine,
mas essa equagao é ainda muito utilizada devido aos resultados obtidos de
alta precisdo de pressao de vapor.

O segundo método, que corresponde & integracao numérica da equagao
de Clausius-Clapeyron, apresentou desvios pequenos, salvo algumas excegoes,
levando em consideragao que tal método sofreu muitas simplificagoes, o que
poderia alterar os resultados. Comparando as trés EEC, verifica-se que nao
hé discrepincias significativas entre os resultados obtidos. Analisando as
quatro relagoes para entalpia de vaporizagdo utilizadas neste procedimento,
verificou-se melhores resultados de pressoes de vapor com a correlacao de
Pitzer, embora compativeis com a equagao do DIPPR e a equagdo ajustada,
e consideravelmente menor que utilizando relagdes de capacidades calorificas.
Contudo, em geral, é possivel utilizar os resultados obtidos com a equacédo do
DIPPR e equagdo de ajuste como formas de verificacao, independentes, da
equacao de Pitzer. Uma possivel origem para as pequenas diferencas encon-
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tradas entre arelacao de Pizer e a equacdo ajustada com dados de entalpias de
vaporizacao experimentais, pode estar relacionada com a pequena quantidade
de dados experimentais disponiveis e limitados & regido normal de ebulicao,
o que levou a uma extrapolacao da equacao em temperaturas maiores até a
regiao critica, apolada na concordéncia da equacio com o comportarnento de
entalpias de vaporizacao com a temperatura, inclusive no ponto critico, onde
AH, (T;) — 0. Outro fato importante a considerar é o n mero reduzido de
pardmetros se comparada com as demais. A equagao do DIPPR apresenta
quatro pardmetros obtidos para cada substéncia, a relacao de Pitzer contém
quatro constantes além de propriedades como a temperatura critica, o fa-
tor acéntrico e a constante dos gases ideais; e a equagao ajustada tem duas
constantes especificas para cada substéncia, podendo levar a ajustes menos
precisos.

A hipdtese de assumir capacidade calorifica da fase vapor com comporta-
mento ideal na utilizagio de capacidades calorificas para obter uma relagao
para a entalpia de vaporizagao, pode ser um fator que ocasionou os desvios
elevados para essa relagao, uma vez que as pressoes de vapor utilizadas estao
distantes de urma pressio de estado ideal, mas a aproximacao fol necessdria,
devido a relagao proposta para a fungdo AV (P), dado a natureza ¢ bica das
equacoes utilizadas.

Uma atencgao especial deve-se ao procedimento de cdlculo de pressoes
de vapor, utilizando o critério generalizado de Maxwell, que apresenta a
vantagem de se ter uma descricao mais realtsta da regiao bifdsica, além do
fato que este procedimento nao altera a equacao de estado, pols consiste na
introducao de um pardmetro ajustdvel para corrigir a energia de Helmholtz
da fase liquida aos dados experimentais. Os resultados encontrados com
este método foram muito préximos dos valores experimentals, para as trés
EEC utilizadas. Com a equacao de Van der Waals, o desvio médio entre
27 substéncias ficou em torno de 2.60 %, para a equagao de Soave-Redlich-
Kwong, foi de 1.77 % e para a equacao de Peng-Robinson, 1.51 %.
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Apéndice A

Referéncias de Pressoes de
Vapor Experimentais

SUBSTANCIA Ref (£)) .
Ar (13) - argbnio [38, 39]
CHClz (15) - clorof6rmio [38]
CH;3Cl (13) - metil cloreto [40, 41
CH3F (13) - metil fluoreto |38, 42
CH3NOg (8} - nitrometano [43]

CH4 (78} - metano [44, 45
CH4O (18) - metanol [46, 47]
CHsN (10) - metilamina 48]

CO {21) - monéxido de carbono | {49, 50]
CSy (12) - dissulfeto carbono [51, 52]
CyHCl3 (17) - tricloroetileno [38, 53]
CoHsN (13) - acetonitrila [54]

CyHy (30) - etilena [45, 55, 56]
CyH40 (19) - acetaldeido 57, 58, 59]
CoH40 (18) - éxido de etileno 48, 53]
CyH4 0y {18) - metil formato 60
CyHgO (24) - dimetil éter 48]

C3Hg (108) - propileno

C3HgO (77) - acetona

C3HgO (15) - n-propionaldeido

57, 74, 75]

C3Hg (90) - n-propano

65, 67, 76, 77, 78, 79, 80, 81, 82, 83, 84]

C3HgO (34) - iso-propanol

C3HgO (48) - n-propanol

C3HgN (13) - trimetilamina
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SUBSTANCIA Ref (P,) .o

C4H4O (19) - furano 192, 93]

C,H,S (41) - tiofeno [38, 94, 05]

C4Hg (16) - etil acetileno [96]

O4Hg (19) - isobutenc 97, 98]

C4Hyo (61) - n-butano 99, 100 101, 102, 103}
CaH100 (16) - dietil bter 104

C4H 60O (40) - sec-butanol 88, 100 106]

C4H;300 (26) - terc-butanol 88, 106]

C4H1N (11) - n-butilamina 107]

CsHsN (46) - piridina

CsHyo (28) - 1-penteno

109, 110, 111, 112]

CsHy00 (14) - dietil cetona

113, 114]

CsHyo (44) - neopentano

115, 116, 117, 118, 119]

CgHg (88) - benzeno

51, 120, 121, 122, 123, 124, 125]

[
[
[
[
[
[
[93, 108]
[
[
[
[
[
[
[

CeHgO (68) - fenol 126, 127

CeH7N (30) - anilina 38, 128, 129]

CeHiz (93) - ciclohexano 125, 130, 131, 132, 133, 134]
CeH 120 (24) - 3-hexanona [135]

CeHya (14) - 2,3-dimetil butano | [131, 136, 137]

CgHyg (42) n-hexano (130, 137, 138, 139, 140, 141]
CgH;40 (13) 2-hexanol [142]

CyHgO (10) - benzaldeido {143, 144]

CrHg (45) - tolueno

51, 131, 145, 146, 147]

Cr7Hg (79) n-heptano

140, 148, 149, 150, 151, 152, 153, 154, 155]

CgHip (H8) - etil benzeno

(sHis (52) n-octano

14 ,;19,159,160]

CoHyp (39) indano

161, 162, 163, 164]

CgHyg (38) n-nonano

[
[
[124, 146, 156, 157, 158)
{
[
14

8, 154, 165]
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Apéndice B

Referéncias de entalpia de
vaporizacao experimentais

SUBSTANCIA Ref (AH,)

CHCl3 (15) - cloroférmio [166]

CH40O (18) - metanol {

CHsN (10) - metilamina [

CoHCl3 (17} - tricloroetileno [169, 170]

CoHgN (13) - acetonitrila [

CoH4 O (19 - acetaldeido [

CaH40O (18) - oxido de etileno [175, 176]

CyHgO (24) - dimetil éter [

C3HgO (15) - n-propionaldefdo | |

C3H,0 (19) - furano [

C4H4S (41) - tiofeno [

C4Hg (16) - etil acetileno [

C4H;(}O (40) - sec-butanol [

CaH100 (26) - terc-butanol [183, 185, 186, 187]

C4Hq 1N (11) - n-butilamina [107, 188, 189]
[
[
[
[
[
[
[
[
[

exp

CsHsN (46) - piridina 180, 190]
CgH;pO {14) - dietil cetona
CsHyg (44) - neopentano

CgHg (88) - benzeno

CeHia (93) - ciclohexano
CgH20 (24) - 3-hexanona
CgHyy (14) - 2,3-dimetil butano
CgHi4 (42) n-hexano

CgH140 (13) 2-hexanol

136, 160, 169, 192, 193]
167, 169, 194, 193]




SUBSTANCIA

Ref (AH,).._

CgHyg {52} n-octano

169, 203, 209, 210, 211 212}

C-Hyg (79) n-heptano

169, 203, 204, 200,206}

CoHip (39) indano

163 164, 169

CgHgo (38) n-nonano

[
[
[
[

169, 213]
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Apéndice C

Constantes ajustadas da
eq.(3.42)

SUBSTANCIA A10 | B.10®

CHCI3 (15) - cloroférmio 4.54578 | 2,16873
CH40O {18) - metanoi 3.10487 | 1.92671
CHsN (10) - metilamina 4.36201 | 2.69954
CoHCI3 {17) - tricloroetileno 4.65312 | 1.92402
C,H,N (13) - acetonitrila 4.38607 | 2.05216
CyH4O (19) - acetaldeido 8.22365 | 1.71436
CyH40 (18) - 6xido de etileno | 2.94125 | 3.33789
CoHgO (24) - dimetil éter 6.15424 | 3.02988
C3HgO (15) - n-propionaldefdo | 5.24304 | 2.10664
C4H40 (19) - furano 561779 | 2.20572
C4H4S (41) - tiofeno 5.20263 | 1.82041
C4Hg (16) - etil acetileno 591474 | 2.44251
C4H;00 (40) - sec-butanol 2.63512 | 1.5188

C4H;00 (26) - terc-butanol 3.86412 1 1.23586
C4H;N {11} - n-butilamina 5.2234 { 1.61492
CsHsN (46) - piridina 4.76703 | 1.56785
CsH;O (14} - dietil cetona 4.52998 | 1.63144
CyHjg (44) - neopentano 1.88055 | 4.23116
CgHg (88) - benzeno 3.02079 | 2.41194
CgHyg (93) - ciclohexano 2.92302 | 2.50713
Cell120 (24) - 3-hexanona 410097 | 1.54948
CgHyq (14) - 2,3-dimetil butano | 2.79939 | 2.91360
CgHyy (42) n-hexano 3.48153 | 2.39129
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SUBSTANCIA A.10° | B.10%

CgH140 (13) 2-hexanol | 4.91871 { 0.70532
(C+Hig (79) n-heptano | 4.16570 | 1.81197
CgHis {52) n-octano 3.77560 | 1.63805
CoHyo (39) indano 412647 | 1.33276
CyHag (38) n-nonano 3.75621 | 1.42231
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