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Resumo

O objetivo desta dissertacdo ¢ avaliar a qualidade de modelos termodinamicos na
descri¢do de propriedades do CO, (dioxido de carbono) puro relevantes em varias
aplicagdes como, por exemplo, no escoamento em tubulagdes industriais. Neste caso, a
presenca de valvulas e mudangas na se¢cdo do tubo causam distirbios ao escoamento,
introduzindo perdas localizadas geradas por quedas de pressdo, além de provocarem
mudangas significativas nas propriedades do géis. Se submetido a um processo de
estrangulamento durante o escoamento compressivel, ocorre o efeito conhecido como
expansao Joule-Thomson, que acarreta uma variagcdo de temperatura no fluido. Por estes
motivos, nestes fendmenos, ¢ fundamental conhecer o comportamento de variaveis de
estado, tais como temperatura, pressdo e propriedades termodinamicas correlatas, uteis
para a descricdo dos varios processos. Um monitoramento também importante em
aplicagdes de escoamento ¢ o calculo da velocidade sonica. Apesar da existéncia de
inimeras equacdes de estado na literatura, especificas ou ndo para CO,, ndo existe uma
comparagdo abrangente em relagdo ao desempenho na descrigdo de diversas
propriedades. Neste escopo, este trabalho compara o desempenho de cinco equagdes de
estado para definir a mais adequada para determinar algumas propriedades do CO, para
aplicagdo em processos de escoamento, incluindo, em alguns casos, as fases liquida e
gasosa e a condicao supercritica. As equagdes de estado sdo avaliadas quanto a previsao
de volume molar, temperatura final de estrangulamento, temperatura de inversdo e
velocidade sonica. Estes célculos sdo imprescindiveis para avaliar a variacdo de
temperatura, a curva de inversdo, os calores especificos isobarico e isocorico € a
velocidade sonica do fluido com a queda de pressdo que ocorre durante a expansao do
gas ap0s passar por um dispositivo de estrangulamento, como uma valvula parcialmente
aberta, ou ao longo do escoamento, em decorréncia da perda de carga.

Dentro deste escopo, as equagdes de estado Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong,
Sterner-Pitzer, Huang e Bender modificada por Ghazouani (BMG) foram testadas e
comparadas com dados experimentais da literatura. Os resultados indicaram que a
equagdo de estado Huang representa mais precisamente o comportamento
termodinamico do volume molar nas condigdes de baixas pressdes, enquanto a equagdo
de estado Peng-Robinson apresenta-se mais adequada nas fases liquida e gasosa e nas
condi¢des supercriticas. Logo, de maneira geral, a equagcdo Peng-Robinson ¢ a mais
indicada para o estudo do volume molar do CO,. Observou-se também que a
temperatura final de estrangulamento foi muito bem representada pela equagdo de
estado Peng-Robinson e a curva de inversao foi melhor descrita pela equagdo de estado
Huang. Porém, a equagdo de Peng-Robinson também apresentou resultados satisfatorios
da curva de inversdo, que consiste em um teste rigoroso para equagao de estado. J& a
velocidade soOnica apresentou resultados qualitativamente satisfatorios para todas as
equagoes de estado. Logo, a equacao indicada neste trabalho para estudo do escoamento
com CO; em tubulagdes industriais ¢ a equag¢do de estado Peng-Robinson, pela sua
simplicidade funcional e pelo seu poder de calculo. Para estudo da velocidade sonica
nenhuma equagao de estado ¢ indicada.

Palavras-chave: Dioxido de carbono, equagdes de estado, propriedades
termodindmicas, modelagem termodinamica escoamento.
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Abstract

The objective of this dissertation is to evaluate the quality of thermodynamic models in
describing the thermodynamic properties of pure CO,, relevant in various applications
such as in flowing and industrial pipings. In this case, the presence of valves and the
pipe section changes cause disturbances to flow, by introducing losses generated by
localized pressure drop, as well as causing significant changes in the properties of gas.
If the compressible fluid is subjected to a throttling process, the effect known as Joule-
Thomson expansion causes a temperature change in the fluid. Therefore, it is essential
to understand the behavior of state variables such as temperature, pressure and related
thermodynamic properties, useful for describing these various flow processes. Another
important property to monitor in flowing is the sonic velocity. Despite the existence of
numerous equations of state in the literature, specific or not for CO,, a comprehensive
study comparing several equations of state and describing several properties still lacks
in literature. In this scope, this paper compares the performance of five state equations
to define the most appropriate to determine the properties of CO, for application in flow
processes, including, in some cases, liquid and gaseous phases and supercritical
conditions. The equations of state are used for predicting the molar volume, the final
temperature of strangulation, the inversion temperature and the sonic velocity. These
calculations are essential to evaluate the change in reversal temperature curve, isochoric
and isobaric specific heat and sonic velocity of the gas with the pressure drop that
occurs during expansion of gas after passing through a throttling device, such as a valve
partially open, or along the flow, due to the head loss.

For this purpose, the equations of state of Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwong,
Sterner-Pitzer, Huang and Bender modified by Ghazouani (BMG) were tested and
compared with experimental data from literature. The results indicated that the Huang
equation of state represented more accurately the behavior of the molar volume at low
pressure. The Peng-Robinson equation of state shows to be more suitable in the liquid
and gas phases and in supercritical conditions. It was also observed that the temperature
of strangulation was well represented by the Peng-Robinson equation and reversal curve
was well described by Huang and Peng-Robinson. As an overall conclusion, the Peng-
Robinson equation of state is recommended to study the CO, flow in industrial piping
due to its functional simplicity and calculation powerful. When approaching the sonic
velocity, equation of state isn’t recommended.

Key words: Carbon dioxide, equations of state, thermodynamic properties, pipe flow.
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Capitulo I - Introdugao

I. 1 Introducao

O dioxido de carbono (CO;) ¢ um fluido muito utilizado na industria quimica e
petroquimica. O interesse na utiliza¢do deste fluido tem evoluido ao longo dos tempos
(ARAUJO, 2001; LIMA et al., 2005; GOLOMB, 2004 apud RAVAGNANI, 2007;
SASAKI et al., 2008; CORREIA, 2008; BOZORGMEHR ¢ HUSSAINDOKHT, 2009;
BONASSA, 2010), pois, devido ao aumento da competitividade no ramo industrial, fez-
se necessaria a busca de alternativas para a obten¢do de produtos e de processos de alta
qualidade, associada a um baixo custo operacional e alta produtividade. O dioxido de
carbono pode ser empregado em um processo quimico e, em seguida, retornar para o
meio ambiente, trazendo melhorias para o processo industrial.

Outra vantagem associada ao uso do CO, em processos industriais ¢ que, além
de ser um fluido naturalmente abundante, ndo ¢ inflamével, comparativamente a outros
fluidos. Por isto, a sua utilizagdo tem representado uma vantagem significativa de
seguranga ¢ gerado melhorias em processos industriais; reduzindo os impactos
ambientais, além da obtencdo de produtos de maior qualidade, quando comparado com
os solventes convencionais, devido a diminui¢ao dos riscos de incéndio, com eficiéncia
e baixo custo (BECKMAN, 2004). Por este motivo, pesquisadores vém buscando
continuamente o desenvolvimento de novas tecnologias para aplicacio do CO, na
industria.

Na indlstria quimica, petroquimica e na indlstria do petroleo diversas
propriedades sdo utilizadas constantemente na descri¢do de diversos processos. Devido
a dificuldade de se obter experimentalmente as variaveis de interesse industrial, faz-se
necessario o uso de uma equagao de estado.

Logo, uma alternativa comumente utilizada para o monitoramento das variaveis
de interesse em processos quimicos ¢ a utilizagdo de equagdes de estado. Por isto, o
objetivo deste trabalho ¢ comparar a qualidade da previsao de equacdes de estado em
relagdo a descricdo de propriedades do CO, puro, o que ¢ relevante em diversas

aplicagdes como, por exemplo, no escoamento em tubulagdes industriais.

I.2 Aplica¢coes com o Dioxido de Carbono

Baseado nos conceitos da sustentabilidade (que visa minimizar os impactos
ambientais preservando o meio ambiente, o ecossistema e as geragdes futuras), o

diéxido de carbono ¢ tido como um solvente sustentavel, principalmente devido a suas
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caracteristicas de nao-toxidade, ndo-inflamabilidade e completa auséncia de odor, ao
contrario da maioria dos solventes industriais, que sdo toxicos e, além de prejudicarem a
saide, também causam problemas ambientais. Por isso, um dos objetivos da
sustentabilidade ¢ eliminar o uso de substancias como acetona, pentano, clorometano,
cloroférmio e tricloroetileno. Se em um determinado processo o uso de solventes for
absolutamente necessario, deve-se optar pelos menos téxicos, como o dioéxido de
carbono e o acetato de etila (BONASSA, 2010).

A utiliza¢ao do dioxido de carbono supercritico em processos quimicos tem se
tornado uma alternativa atraente devido as suas propriedades bastante favoraveis, como
elevada densidade, baixa viscosidade, baixa tensdo superficial, alta difusividade e alto
poder de solvatagdao. Estas caracteristicas favorecem a extragcdo e a transferéncia de
massa ¢ provocam melhorias nos resultados dos processos quimicos, quando
comparados com o uso de solventes liquidos (CORREIA, 2008).

Kiran e Yeo (2005) afirmaram que o interesse em CO, supercritico tem
aumentado significativamente nas ultimas décadas como alternativa de solvente ou
antisolvente (ARAUJO, 2001; DEREVICH e SHINDYAPKIN, 2003; SASAKI et al.,
2008; BOZORGMEHR e HUSSAINDOKHT, 2009) para a separagdo em processos
classicos, tais como extracdo, micronizacao, fracionamento, adsor¢do, cromatografia e
cristalizagdo, e como meio reacional em processos de polimerizagao.

A extragdo supercritica permite a opera¢do em temperaturas mais baixas do que
os processos de extracdo convencionais. Isso evita a degradacdo do produto final,
facilita a separacao entre o soluto e o solvente e fornece produtos isentos de solventes e
outros componentes indesejaveis arrastados pelo solvente, de forma a se obter um
produto de maior pureza (PIMENTA, 2005).

Como meio reacional em processos de polimerizacdo ou despolimerizacdo, a
baixa solubilidade entre o polimero e o CO, supercritico favorece a separagcdo completa
de solvente/polimero com a redugdo da pressao.

Além de fluido supercritico, o didxido de carbono também ¢ muito utilizado nas
formas soélida (gelo seco), liquida e gasosa em diversas aplicagdes industriais, tais
como: extintores de incéndio, soldagem e producdo de compostos quimicos, inclusive
fertilizantes, borrachas vulcanizadas, espumas de poliuretano e outros (GOLOMB, 2004

apud RAVAGNANI, 2007).
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Na industria de alimentos, o CO, vem sendo utilizado em processos de
carbonatacdo de bebidas e em processos de refrigeragdo. Neste ultimo, o dioxido de
carbono ¢ muito utilizado como fluido de refrigeracdo em frigorificos para o transporte
de cargas congeladas e resfriadas, através da sublimagdo do sdlido de dioxido de
carbono que possui o nome genérico de “gelo seco”. Vale ressaltar que a condigdo
criogénica (fendmenos ocorridos a temperaturas muito baixas) é tdo importante para o
processo de refrigeracdo quanto a condi¢do critica é para o processo de extragdo
supercritica (LIMA et al., 2005).

Na industria de petréleo, a utilizagdo do didxido de carbono nos métodos de
recuperagdo terciaria mostra-se promissora. Neste caso, o CO, vem sendo utilizado
como meio de extragdo de petréleo nos métodos especiais de recuperacao adicional de
6leo. Estudos recentes (PASSOS, 2002; CORREIA, 2008) do potencial de recuperagdo
de petrdleo por métodos especiais t€ém concluido que o deslocamento miscivel com o
gas carbonico ¢ um dos métodos mais eficazes, pois a injecdo de CO; nos reservatorios,
além de favorecer o deslocamento de quantidades significantes tanto de 6leo quanto de
agua, d4 origem a um reservatorio com uma capacidade elevada de armazenamento de
CO; ap6s a retirada do oleo. Durante esta operacdo, parte do CO, injetado fica retido
nos reservatorios por um periodo que pode superar 1000 anos, diminuindo
significativamente a disposi¢do desse gas na atmosfera (CORREIA, 2008).

Vale lembrar que estas aplicagdes com o CO, sdo importantes pois a
concentragdo dos gases que causam o efeito estufa na atmosfera terrestre vem
aumentando rapidamente nas ultimas décadas. Dentre esses gases, o principal € o CO,,
sendo, portanto, o maior alvo de medidas de redu¢do. Visando atender ao Protocolo de
Kyoto, que estipula medidas técnicas e gerenciais de redugdo das emissdes de CO, para
a atmosfera, muitas induastrias vém aplicando o sequestro geologico do didxido de
carbono (SASAKI et al., 2008). Neste caso, o CO, presente em refinarias, plataformas e
termoelétricas ¢ separado dos demais componentes, capturado, transportado e
armazenado em reservatorios geologicos subterraneos (LIMA et al., 2009), auxiliando
assim o planeta a atenuar os resultados do efeito estufa (LOTZ et al., 2008).

Neste trabalho, o estudo do escoamento de dioxido de carbono em tubulagdes
industriais tera especial atengdo pois o CO, ¢ normalmente transportado através de
gasodutos sobre grandes areas geograficas. O transporte através de gasodutos € o

método preferido por ser o mais simples e o mais econdmico, quando se trata do
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transporte de grande quantidade de CO,. Atualmente, existem 3100 km de tubulagdes
de CO; no mundo com capacidade para 44,7 megatoneladas de dioxido de carbono por
ano (IPCC, 2005). Por este motivo, ¢ imprescindivel o célculo de varidveis relevantes
ao estudo do escoamento em tubulagdes industriais, como a pressao, a temperatura, o
volume e a velocidade sonica, discutidas a seguir.

A utilizagdo em larga escala de CO, tem necessitado uma andlise mais cuidadosa
dos atuais métodos de calculo de propriedades termodinamicas, como entalpia, entropia,
energia interna, volume, temperatura, densidade, pressdo, calor especifico e outras
propriedades envolvidas nos mais variados processos, como os citados anteriormente. O
conhecimento de tais propriedades termodinamicas ¢ importante para um grande
numero de aplicagdes na engenharia, tanto do ponto de vista de operagdo, quanto do
ponto de vista de projeto. Do ponto de vista de operacdo, as propriedades
termodindmicas sao importantes, dentre outras aplicagdes, para calculos de perda de
carga, balancos de energia, calculos de variagdes de temperatura e pressdo em uma
valvula, calculos de equilibrio de fases, calculos de pressdo de vapor, flash e
monitoramento de processos de expansdo ao longo do escoamento de fluidos em
tubulagdes industriais. Do ponto de vista de projeto, o calculo das propriedades ¢ 1til
para o dimensionamento de equipamentos industriais, como compressores, trocadores

de calor, turbinas, valvulas e placas de orificio.

I.3 Objetivos da Dissertacao

Uma alternativa para a obtencdo de propriedades como as citadas acima ¢ a
utilizacao de equagdes de estado. Em virtude da diversidade de equagdes de estado
disponiveis na literatura, as mais relatadas em estudos com o CO, foram escolhidas a
fim de investigar propriedades uteis a diversas aplicagdes, principalmente ao
escoamento. Neste escopo, o principal objetivo desta dissertacao € investigar diferentes
modelos termodinamicos em relagao a qualidade da descricao de propriedades do CO,
na fase liquida e gasosa, na condicdo de equilibrio liquido-vapor e nas condigdes

supercriticas. Para tanto, os objetivos especificos sdo:

e Calcular o volume molar para verificar qual a equacdo de estado mais
adequada para estudo da compressibilidade do CO; na fase liquida e nas

condig¢des subcritica e supercritica;
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e Calcular a temperatura final de estrangulamento a partir de diferentes
equagoes de estado. Verificar qual a equagdo mais adequada para estudo
do efeito Joule-Thomson;

e Calcular a pressdo de inversdao e obter a curva de inversao a partir de
diferentes equagdes de estado, verificando as mais adequadas;

e Calcular a velocidade sonica a partir de diferentes equagdes de estado a
fim de verificar se o comportamento da densidade com a variacdo da
pressdo nas condi¢des a jusante da tubulagdo serd favoravel ou nao ao
escoamento em tubos e verificar qual a equacdo de estado ¢ a mais
adequada para estudar esta variavel.

Esta dissertacao ¢ peculiar no que tange ao estudo de propriedades pertinentes ao
escoamento do CO; em tubulagdes industriais. Neste caso, existe uma linha ténue entre
os fendmenos existentes na mecanica dos fluidos e na termodindmica. Logo, este
trabalho avalia propriedades importantes para a compreensao de fendmenos de
escoamento na mecanica dos fluidos, utilizando equag¢des de estado. Para tanto, a
validade das equacdes de estado cubicas Soave-Redlich-Kwong (SOAVE, 1972) e
Peng-Robinson (PENG e ROBINSON, 1976) e multiparamétricas Sterner-Pitzer
(STERNER e PITZER, 1994), Bender modificada por Ghazouani (GHAZOUANI et al.,
2005) e Huang (HUANG ef al.,, 1985) foram avaliadas utilizando simulagdo
computacional. Para garantir a confiabilidade dos resultados obtidos pelas simulagdes,
os diferentes modelos termodindmicos foram validados com dados experimentais da
literatura em uma ampla faixa de temperatura e pressao. Neste contexto, este trabalho
apresenta um carater tedrico-experimental, pois busca se aproximar o maximo possivel,
através da simulacao computacional, dos dados experimentais disponiveis na literatura.

Ao longo do escoamento podem ocorrer variagdes de area na tubulagdo, atrito do
fluido com a superficie do tubo e transferéncia de calor que podem proporcionar
alteragOes relevantes na pressao, na temperatura, na velocidade e na massa especifica do
fluido (FOX e MCDONALD, 2001). Estas varidveis podem ser monitoradas em um
escoamento compressivel por meio da temperatura final de estrangulamento, da curva
de inversdo e da velocidade sonica.

O calculo da temperatura final de estrangulamento ¢ imprescindivel, pois um gas
sofre expansdao apds passar por uma restri¢do, originando uma temperatura final que

pode ser maior ou menor do que o valor inicial, dependendo da natureza do gés, do
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valor da temperatura antes da obstru¢cdo, da queda de pressdo e da natureza do
escoamento. Logo, o célculo da temperatura final de estrangulamento com a queda de
pressdo, a entalpia constante, ¢ utilizado para observar se ocorreu o efeito de
resfriamento ou aquecimento do fluido na expansdao Joule-Thomson. A curva de
inversao ¢ utilizada para observar o lugar geométrico em que o fluido sofrera um efeito
de resfriamento ou aquecimento, apos passar por uma obstru¢do numa certa faixa de
pressdo. A partir da curva de inversdo ¢ possivel obter uma representacdo acurada da
temperatura maxima de inversdao do fluido a uma dada pressdo. Portanto, nesta
dissertacdo a temperatura do fluido ¢ avaliada com o objetivo de observar se ocorreu o
resfriamento ou o aquecimento do fluido ap6s passar por um dispositivo de
estrangulamento. Além disso, a maxima pressdo de inversdao do fluido e as regides de
aquecimento e de resfriamento serdo avaliadas por meio da curva de inversao Joule-
Thomson.

O célculo da velocidade sonica pode ser utilizado para localizar obstru¢des em
linhas de gases e também monitorar a maxima capacidade de escoamento em termos de
vazao em uma linha. Muitos autores (HOUNH, 1988; DUNSKUS, 1969; WHITING e
ACKERBERG, 1978; ELIZONDO e MADDOX, 1989) utilizaram a velocidade sonica
para estudar as vibracdes apresentadas durante o escoamento de gases a altas pressoes e
a altas velocidades em compressores, € também para investigar vazamentos em
tubulagoes industriais. Nesta dissertacdo a velocidade soOnica foi adicionalmente
calculada com o objetivo de verificar se a variagdo da pressdo a jusante da tubulacdo ¢é
favoravel, ou ndo, ao escoamento utilizando diferentes equacdes de estado. Para tanto,
comparou-se duas abordagens de célculo relatadas na literatura para esta variavel, a fim
de testar a consisténcia matematica das mesmas. Por outro lado, testou-se a qualidade da
descri¢do de diferentes equagdes de estado em relagdo ao calculo da velocidade sonica.

Portanto, em processos de escoamento, o calculo destas varidveis (volume
molar, densidade, temperatura de saida de estrangulamento, pressdo de inversao e
velocidade sbnica) ¢ imprescindivel para avaliar o comportamento do fluido com a
queda de pressdo que ocorre durante a expansdo do gas apds passar por um dispositivo
de estrangulamento, como uma valvula parcialmente aberta, ou ao longo do escoamento

em tubos.
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I. 4 Estrutura da Dissertacao

Para abordar o tema proposto, este trabalho encontra-se dividido em capitulos
organizados de acordo com as propriedades estudadas. Além deste capitulo introdutorio,
esta dissertacdo esta estruturada em mais cinco capitulos principais, uma se¢do de
referéncias bibliograficas e quatro apéndices complementares.

O Capitulo IT ¢ dedicado ao estudo do comportamento do volume molar (v) do
diéxido de carbono puro. Uma parte deste capitulo apresenta uma revisdo exaustiva
sobre equagdes de estado, sua evolucao e aplicacdes. A outra parte deste capitulo
apresenta informacdes importantes sobre o dioxido de carbono, a definicdo das
equacdes de estado utilizadas neste trabalho e a importancia do volume molar ao estudo
de processos, como o de escoamento.

O Capitulo III apresenta a importancia de calcular a temperatura final de
estrangulamento do fluido apds passar por uma restricdo no que se denomina expansao
Joule-Thomson. Neste contexto, ¢ feita uma revisdo da literatura das principais
aplicagdes desta variavel no estudo da expansao de um gas sob determinadas condigdes
de temperatura e pressdo. Vale ressaltar que neste capitulo ndo ¢ calculado o coeficiente
Joule-Thomson e sim a temperatura final de estrangulamento do CO; a partir da entalpia
residual. A importancia desta alternativa esta explicitada neste Capitulo III.

O Capitulo IV apresenta a importancia dada ao célculo da pressao de inversao a
partir de equacdes de estado. Esta pressdo ¢ utilizada para tragar a curva de inversao
Joule-Thomson do didéxido de carbono. A curva de inversdo representa o lugar
geométrico no qual o coeficiente Joule-Thomson ¢ nulo e as condi¢des nas quais o
fluido sofre o efeito de resfriamento e de aquecimento durante a expansao do gas CO,.

O Capitulo V apresenta uma revisao da literatura sobre aplicacdes que utilizam a
velocidade sOnica e sobre as diferentes abordagens de calculo desta varidvel. Apresenta
também conceitos importantes para a compreensao da velocidade sdnica nos fendmenos
de escoamento compressivel, ressaltando a sua importancia no estudo do
comportamento do CO, quando submetido a uma variacdo de pressdo durante o
escoamento no interior de uma tubulacdo industrial. S3o apresentados ainda os modelos
termodindmicos utilizados para descrever esta variavel, utilizando cada equacdo de
estado, e posteriormente os desempenhos destes modelos na descri¢do da velocidade

sonica sao discutidos e comparados.
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Este trabalho se encerra no Capitulo VI com a apresentagdo das consideracdes
finais e sugestdes para o desenvolvimento de estudos posteriores.

Posteriormente, s3o apresentadas as Referéncias Bibliograficas e quatro
Apéndices. O Apéndice A detalha o método numérico utilizado na resolu¢ao das
equagoes de estado cubicas. O Apéndice B apresenta as expressoes tuteis ao calculo da
temperatura de estrangulamento. O Apéndice C mostra as expressdes utilizadas no
calculo da velocidade sonica e apresenta a dedugdo das equagdes utilizadas no célculo
da velocidade sonica a partir de equacao de estado. Por fim, o Apéndice D apresenta as
unidades utilizadas nesta dissertacdo e os fatores de conversdo de diversas grandezas

para o Sistema Internacional de Medidas-SI.
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Capitulo I — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

I1. 1 Introducao

Este capitulo tem por objetivo descrever o comportamento do volume molar do
diéxido de carbono (CO;) puro utilizando equagdes de estado (EDE‘s) para aplicagdo
em processos de escoamento com o CO,. Para determinagdo dos balancos de massa,
energia € momento que caracterizam o escoamento, ¢ fundamental conhecer o
comportamento de certas varidveis como entalpia, temperatura e energia interna, por
exemplo, bem como de propriedades como densidade, coeficiente Joule-Thomson e
velocidade sonica. A aplicacdo das EDE‘s ndo se limita a processos de escoamento, mas
¢ igualmente importante para o dimensionamento e a operacao de trocadores de calor,
evaporadores, colunas de destilagdo, compressores, valvulas e turbinas, por exemplo. As
EDE‘s relacionam propriedades facilmente mensuraveis, como pressdo e temperatura,
com outras variaveis de estado de interesse. A partir do volume molar, por exemplo, ¢
possivel obter com eficiéncia varidveis intensivas, como energia interna molar e entalpia
molar, a partir das quais podem ser calculadas propriedades como o coeficiente Joule-
Thomson e a velocidade sonica, que s3o uteis ao estudo do escoamento em tubos.

O volume molar ¢ uma fun¢do da temperatura e da pressdo, descrita por uma
relacdo matematica conhecida como equacdo de estado (EDE). A partir de uma EDE ¢
possivel obter também a predigdo do comportamento Pressdao-Temperatura-Volume
(PVT) de fluidos puros e de misturas para os quais ndo ha disponibilidade de dados
experimentais.

Este capitulo apresenta as EDE’s utilizadas neste trabalho e comentarios sobre as
suas limitagdes no célculo da propriedade volume molar do CO; puro. Na sec¢do I1.2 sdo
apresentados os processos de obtencao do CO; e as propriedades do diéxido de carbono
nas fases liquida e gasosa, regido de equilibrio liquido-vapor e na condicdo supercritica.
A secdo I1.3 apresenta a importancia do uso de EDE, algumas de suas aplicacdes, e sdo
definidas as equagdes que foram utilizadas neste trabalho. Na se¢do I1.4 ¢ feita uma
revisdo da literatura sobre modelagem termodinamica do didéxido de carbono puro. Na
secdo IL.5 sdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho a partir de simulagao
computacional. Por fim, este capitulo se encerra com a se¢do I1.6 onde é apresentada

uma breve conclusdo deste capitulo.
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II.2 Processo de Obtencao do Dioxido de Carbono

Puro

O didxido de carbono puro desprende-se, naturalmente, de algumas fontes de
aguas minerais ¢ da queima de qualquer material combustivel, como Oleos
combustiveis, carvao, gas natural, casca de coco, cavacos de madeira, e outros. No
processo de queima com ar, além do CO,, os gases de combustdo apresentam vapor
d'agua, oxigénio, nitrogénio, mondxido de carbono e compostos de enxofre, quando
presentes na matéria-prima. Atualmente, este ¢ um dos grandes problemas da sociedade
moderna em fun¢do da queima de combustiveis fosseis em excesso, que aumenta a sua
concentragdo na atmosfera, intensificando o aquecimento global.

Para a comercializacdo, o CO, tem de ser separado dos outros gases, purificado,
comprimido e liquefeito. Pitanga (2008) apud Filho (2011) afirma que o gés carbonico é
também obtido a partir de uma grande variedade de processos onde ele ¢ subproduto,
tais como: forno de cal, subproduto da sintese de amonia, da fermentacdo para a
producdo de cerveja e alcool, de gases de altos fornos da industria, subproduto da
producdo de hidrogénio petroquimico, biogas, pocos de gas carbonico e da produgdo de
oxido de etileno. Em alguns destes processos, como na fermentagdo e na producao de
amonia, o gas carbonico tem purezas elevada, bastando a sua purificacdo, compressao e
liquefacdo. A pureza do gas carbdnico esta diretamente relacionada a pureza da fonte.
Alguns dos equipamentos utilizados na purificacdo do CO; sdo torres de carvao ativado
e/ou peneiras moleculares, secadores com silica gel ou alumina e colunas de destilagao.
Apos a compressao (a cerca de 20 bar), o gas carbonico € liquefeito através da troca
térmica com fluidos refrigerantes, como, por exemplo, amonia ou freon, seguindo para
os tanques de estocagem, de onde ¢ distribuido para os clientes nas fases liquida e

gasosa (PITANGA, 2008 apud FILHO, 2011).

II. 2.1 Propriedades Fisicas do CO, Puro

Na Condicdo Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP), o CO, ¢ um gas
inerte, inodoro e excetuando a sua forma solida, é incolor, ndo-inflamavel, ndo-toxico e
mais denso do que o ar. A Tabela II.1 resume algumas propriedades fisicas do didxido

de carbono na CNTP.
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Tabela I1.1 - Propriedades fisicas do CO, puro na CNTP (PITANGA, 2011)

Dioxido de Carbono

Formula molecular CO,

Peso molecular 44,01 gmol/g
Densidade em relagdo ao ar 0 °C ¢ 1 atm 1,529

Massa especifica do gas a 0 °C e 1 atm 1,977 kg/m?
Volume especifico do gdsa 0°C e 1 atm 0,506 m*/kg
Massa especifica do liquido a 0 °C e 1 atm 1034 kg/m?
Massa especifica do so6lido saturado a 1 atm 1562 kg/m?

Ponto triplo

Ponto critico

-56,6°C e 5,12 atm
31,6°C e 73,7 atm

Temperatura de sublimacao -78,5 °C

Calor especifico a pressao constante 0,111 kcal/kg
Calor especifico a volume constante 0,083 kcal/kg
Calor latente de sublimagdo a 1 atm 136,4 kcal/kg

Calor especifico médio a pressao constante (1 atm, -50 a 20 °C) 0,19 kcal/kg-°C
Viscosidade do gas a 21 °C e 1 atm 0,015c¢p
Viscosidade do liquido a 21 °C e 1 atm 0,14 cp

O ponto critico de um fluido € caracterizado pela término da coexisténcia de
suas fases nos estados liquido e vapor, sendo definido por um pressao critica (P.) € por
uma temperatura critica (7;), acima das quais a substancia ndo se comporta como um
gas ou como um liquido, mas possui propriedades de ambos (SAVAGE et al., 1995
apud PIMENTA, 2005). A temperatura e a pressdo no ponto critico do diéxido de
carbono foram determinadas por muitos pesquisadores. Span e Wagner (1996) afirmam
que os valores de temperatura critica encontrados na literatura apresentam uma pequena
diferenca de um pesquisador para outro. Neste trabalho, os pardmetros criticos do
didxido de carbono escolhido foram os mesmos adotados por Duschek et al. (1990) que
testou os dados de temperatura e pressdo critica disponiveis para o dioxido de carbono.
A Tabela II.2 apresenta os valores das propriedades fisicas do CO, puro no ponto critico

que foram utilizados nesta dissertagao.
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Tabela I1.2 - Propriedades do CO, puro no ponto critico (SMITH E VAN NESS, 2007)

Temperatura (K) Tc=(304,1282+0,015)
Pressao (atm) Pc= (73,773 0,0030)
Fator de Compressibilidade Zc¢=0,274
Fator acéntrico 0=0,224
Densidade (kg/m3) pc=(467,6 £0,6)

A temperatura e a pressao criticas de uma substancia particular limitam
geometricamente uma regido conhecida como regido supercritica. Quando um fluido
esta localizado acima do ponto de temperatura e pressao criticas este ¢ entdo chamado
de fluido supercritico e € caracterizado como a forma da substancia na qual os estados
liquido e gasoso sdo indistinguiveis. Sob a curva de pressdo de vapor, o aumento da
temperatura exigira que a pressdo também seja aumentada para que a fase liquida e
vapor coexistam. Este aumento leva ao decréscimo na diferenga entre a densidade nas
fases liquida e gasosa. Para uma dada pressdo e temperatura, na qual a densidade do
liquido e do géas sdo idénticas, as duas fases sdo indistinguiveis. Tem-se entdo, um
fluido denso denominado de fluido supercritico (PIMENTA, 2005). Nesta condi¢do, o
fluido ¢ mais denso do que no estado gasoso e possui caracteristicas e propriedades
bastante diferentes daquelas existentes a pressdo e temperatura menores do que aquelas
do ponto critico.

O diagrama de fases mostrado na Figura II.1 permite uma melhor visualizacao da

regido supercritica de uma substancia pura.
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Figura II.1 - Diagrama de fases pressdo versus temperatura para substincia pura. P,,

pressao critica; 7., temperatura critica (SMITH e VAN NESS, 2007).

Uma fase ¢ geralmente considerada liquida se puder ser vaporizada com a reducao
da pressdo a uma temperatura constante. Analogamente, uma fase ¢ gas se puder ser
condensada pela redugdo da temperatura a pressdo constante. Vale ressaltar que acima
do ponto de temperatura e pressdo criticas (regido de fluido) nenhum destes processos
pode ser realizado. A regido de gés ¢ dividida em duas partes, abaixo da temperatura
critica 0 mesmo pode ser condensado tanto por compressdo a temperatura constante
quanto por resfriamento a pressdao constante, sendo entdo chamado vapor; um gas
localizado em uma regido acima da temperatura critica e da pressdo critica ¢
considerado um fluido supercritico (SMITH E VAN NESS, 2007; PIMENTA, 2005).
Os fluidos supercriticos sdo caracterizados por elevada densidade, baixa viscosidade e

alta difusividade, conforme mostra a Tabela I1.3.
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Tabela I1.3 - Comparagao das propriedades fisicas do CO, supercritico, gasoso e liquido

(CASTRO et al., 1994 apud PIMENTA, 2005)

Densidade Viscosidade Difusividade
Estado do fluido 3 5
(g/ecm’) (g/cm-s) (cm?/s)
Gases (temp. ambiente) 6,107 -2,10" 10°-3,10" 0,1-0,4
CO, supercritico 0,2-0,5 10%-3,10" 7,107
Liquidos (temp. ambiente) 0,6 —1,6 2,10°-3,107  2,10°-2,10"

Nenhuma substancia ¢ um fluido supercritico, mas pode ser levada ao estado
supercritico pelo uso de calor e pressao até superar o seu ponto critico. A densidade do
fluido supercritico determina o seu poder de solubilizagdo, e, diferentemente dos
liquidos, pode ser ajustada por uma pequena variacao de pressdo ou da temperatura. Na
vizinhan¢a do ponto critico uma pequena elevagao de pressdo aumenta a densidade do
solvente. Quanto mais denso for o solvente maior o seu poder de solubilizacdo. Este
efeito diminui & medida que o estado do fluido se distancia dos valores no ponto critico,
por isso o poder de solvatagdo de um fluido supercritico pode ser controlado mais
facilmente do que o de um solvente liquido (PIMENTA, 2002; SMITH ¢ VAN NESS,
2007).

Outra vantagem da aplicacdo de fluidos supercriticos ¢ a elevada taxa de
transferéncia de massa do soluto no fluido, causada pela maior difusividade, menor
viscosidade e menor tensdo superficial em relagdo ao solvente liquido, o que faz dos
fluidos supercriticos um meio de processamento adequado para técnicas de extracdo e
separacdo (PIMENTA, 2002; SMITH e VAN NESS, 2007).

Portanto, propriedades relacionadas a capacidade de solubilizagdo, como a
densidade de um fluido supercritico, aproximam-se daquelas tipicas de um liquido,
enquanto que propriedades relacionadas ao transporte de matéria, como a difusividade e
a viscosidade, alcancam valores tipicos de um gés. Sabe-se que os liquidos sdo
excelentes solventes, mas de difusdo lenta e alta viscosidade. Os gases, por sua vez, sao
péssimos solventes, mas se difundem com extrema facilidade e sdo pouco viscosos.

A utilizagdo de fluidos supercriticos conquistou posi¢des expressivas em diversos
setores das industrias quimicas, petroquimicas, farmacéuticas, de alimentos e de
polimeros, entre outras. H4 um grande nimero de compostos que podem ser utilizados

como fluidos supercriticos. No entanto, o CO; ¢ o mais utilizado na industria, por ser
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atoxico, nao inflamavel, disponivel em alta pureza com relativamente baixo custo,
reciclavel e facil de ser removido do produto. O CO, supercritico ¢ considerado um bom
solvente, tanto para a extragdo de compostos apolares, tais como hidrocarbonetos,
quanto para compostos de polaridade moderada, como alcodis, ésteres, aldeidos e
cetonas, devido ao seu grande momento quadrupolar. Essas caracteristicas fazem o
diéxido de carbono adequado para a extragdo de compostos termossensiveis (pois a
pressdo critica do CO, ¢ muito baixa), volateis e apolares, pois, entre outras vantagens,
evita a degradagdo desses compostos, originando produtos de maior qualidade
(SHIVONEN et al., 1999; SILVA, 2004; ARAUJO E MEIRELES, 2000; MONTEIRO
etal., 1999; FRANCA e MEIRELES, 1998).

No desenvolvimento de processos de separacdo e fracionamento de compostos na
industria, t€ém-se aplicado muitas tecnologias, como cristalizacdo, filtracdo, destilagdo e
extracao solido-liquido, considerados processos convencionais. Essas técnicas tém sido
substituidas pela extragdo com fluidos supercriticos.

Estudos feitos por Azevedo et al. (2008) mostram que, desde o desenvolvimento
do processo de remogao de cafeina do café, a modelagem termodinadmica na extragio de
produtos naturais com CO, supercritico tem recebido bastante atengdo. Ha na literatura
uma diversidade de exemplos de extracdo de substancias oleosas de diferentes matérias-
primas com CO,, tais como sementes de canola (LEE et al., 1986 apud GUEDES,
2003), casca e semente desidratada de bacuri (MONTEIRO et al., 1997 apud GUEDES,
2003), oleo essencial de gengibre (MONTEIRO et al, 1999), polpa de tucuma
(FRANCA e MEIRELES, 1998; GUEDES, 2003), 6leo essencial de carqueja (SILVA,
2004), -3 (SOUZA et al., 2002), entre outros.

II.3 Modelagem de Sistemas Utilizando Equacées de
Estado

Por meio da modelagem termodinamica pode-se representar, através de uma
EDE, o comportamento de propriedades como entalpia (%), entropia (s), volume molar
(v), calor especifico isobarico (c,), € outras propriedades termodindmicas correlatas,
uteis para a descrigdo de varios processos, como o processo de escoamento. Neste caso
¢ importante avaliar o comportamento de varidveis como o coeficiente Joule—Thomson

(usr), a velocidade sonica (c¢) e determinar a curva de inversdao (uyr =0) para
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caracterizacdo do escoamento. A Tabela I1.4 mostra as aplicagdes de algumas destas
varidveis que podem ser calculadas utilizando EDE, de onde se conclui que ¢

imprescindivel conhecé-las para estudar o escoamento de fluidos como o CO,.

Tabela I1.4 - Aplicagdes de varidveis calculadas por meio de equagao de estado

(LACERDA et al., 2000)

Variaveis Termodinamicas Aplicacoes

Célculos da perda de carga de um gés, calculos de
pressdo de vapor e densidade de substancia pura,
Volume molar _ ‘ o
dimensionamento de valvulas e placas de orificio,
calculo de equilibrio de fases.
Balancgo de energia em processos de escoamento,
Entalpia residual calculo de variagdes de temperatura e pressao em
uma valvula.
o Balanco de energia, calculo da quantidade de calor
Energia interna ) ) )
e trabalho necessarios a um processo industrial.
Entropia residual Dimensionamento de compressores € turbinas.
‘ Célculo de variacdes de temperatura e pressao em
Coeficiente Joule-Thomson e
uma valvula, célculo da perda de carga em
temperatura de estrangulamento o
tubulagdes, céalculo de equilibrio de fases.
Calculo de variagdes de pressao e densidade do
‘ ‘ fluido escoando no interior de tubos, determinagdo
Velocidade sonica . B .
da maxima vazao permitida no tubo para que o

escoamento seja favorecido.

I1. 3.1 Equacoes de Estado (EDE)

Por meio da regra das fases observa-se que o estado de um gés puro depende de
duas das variaveis de estado intensivas independentes (SMITH e VAN NESS, 2007).
Quando trés destas varidveis de estado (usualmente pressdo, temperatura e volume
molar) estdo relacionadas tem-se uma EDE. Logo, uma EDE representa a expressao
matematica que define a relacdo entre as propriedades pressdo, temperatura e volume

molar de um fluido. A partir de uma EDE ¢ possivel obter informagdes para qualquer

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 18



Capitulo I — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

uma das trés grandezas PVT como fun¢ao das outras duas, como, por exemplo, numa
expressao do tipo v=~{(T, p).

A primeira EDE foi deduzida a partir da teoria cinética dos gases. Segundo a
teoria cinética molecular, um gas ideal ¢ composto por um grande niimero de particulas,
que sdao tao pequenas que a soma de seus volumes individuais ¢ desprezivel se
comparada com o volume do recipiente que contém o gas. Em um recipiente fechado as
moléculas de um gas estdo em movimento retilineo constante, rapido e ao acaso, de
modo que as moléculas colidem, frequentemente, umas com as outras e com as paredes
do recipiente onde estdo contidas, sem perda de energia nas colisdes (QUAGLIANO e
VALLARINO, 1979). Exceto durante as colisdes, as moléculas de um gas ideal sdo
completamente independentes entre si, ou seja, ndo ha forca de atracdo ou repulsdo
entre as mesmas.

Das EDE’s que sao uteis para determinar o comportamento PVT de um sistema,
a que possui um menor grau de complexidade € a equagdo dos gases ideais que fornece

um modelo mais simples para analisar o comportamento PVT de um gas:

p-v=R-T, II.1

onde T ¢ a temperatura, v ¢ o volume molar, p € a pressdo e R € a constante universal
dos gases. Esta equagdo ¢ consistente com as leis de Boyle e Charles e ¢ aplicavel apenas
para gases. Esta equacdo tem como idéia subliminar a consideracdo de que cada molécula
¢ um ponto (ou seja, as moléculas ndo ocupam volume). Além disso, considera-se a
inexisténcia de forgas de interacao moleculares (LACERDA et al., 2000).

O modelo do gas ideal ¢ um modelo de fluido util, pois ¢ descrito por uma
equacdo simples que ¢ freqiientemente aplicivel como uma aproximagdo do
comportamento de gases reais. Em calculos de engenharia, gases a pressdes até poucas
atmosferas sdo frequentemente considerados ideais (SMITH e VAN NESS, 2007).

Muitos gases se desviam da idealidade em virtude do volume que o mesmo
ocupa e das interagdes intermoleculares que exercem. Quando um gés se desvia da
idealidade, a soma dos volumes das moléculas individuais ndo pode ser desprezada em
relagdo ao volume total ocupado pelo gés, pois existem forgas de interagdo atrativas e
repulsivas que contribuem para alteragdes no estado do mesmo. As forgas repulsivas

contribuem para expansdo do gids e as forgas atrativas contribuem para a sua
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compressao. Deste modo, as forcas de atracdo e repulsdao influenciam nos valores das
variaveis pressao e volume (QUAGLIANO e VALLARINO, 1979).

Uma explicagdo simples e muito satisfatoria para os desvios observados em
gases reais em relagao ao comportamento calculado dos gases ideais foi observada por
Diderik van der Waals em 1873 (VAN DER WAALS, 1873). Este cientista alemao
examinou criticamente os postulados da teoria cinética molecular e reconheceu que
alguns destes postulados teriam de ser modificados para responder com exatiddo ao
comportamento dos gases reais. Entdo, em sua tese de doutorado, ele propos ajustes
para a equacgdo dos gases ideais e desenvolveu a primeira EDE ndo ideal, conhecida
como equac¢do de van der Waals (vdW), que foi a primeira equacao capaz de representar

o equilibrio de fases liquido-vapor (SANDLER, 1999). A sua expressao ¢ dada por:

z=-Y % 1.2
v—b R-T-v
onde,
2 2
L:27R e IL3
64 pc
b:R'TC, .4
8- pc

onde 7, ¢ a temperatura critica, pc € a pressao critica e Z ¢ o fator de compressibilidade,

definido por:
z=L7Y. IL5
R-T

O parametro a. esta relacionado as forcas de atracdo entre as moléculas e b ¢ o
co-volume, ou seja, o volume ocupado pelas moléculas de gés e, portanto, ndo
disponivel para o movimento das mesmas.

A EDE de vdW apresenta-se mais adequada na representacdo de dados PVT,

originando valores calculados mais precisos e realistas do que os resultados obtidos
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utilizando a equagdao dos gases ideais. Porém, a EDE de vdW nao representa com
precisdo a curva de saturacao e o volume de liquidos (SANDLER, 1999).

Dos muitos modelos desenvolvidos desde 1873 com a equagdo de vdW apenas
em 1949 surgiu um modelo capaz de descrever alguns sistemas usando CO, em estado
supercritico de forma satisfatoria. Este modelo ¢ o de Redlich-Kwong, RK (REDLICH
e KWONG, 1949), que ainda ¢ utilizado, muitas vezes, em estudos comparativos com
modelos mais recentes. Esta EDE, assim como as descritas a seguir podem ser
originadas da EDE cubica generalizada que ¢ dada por (SMITH e VAN NESS, 2007,
SANDLER, 1999):

_RT a(T)

. = 1.6
v—=b Vvi+u-b-v+w-b

P

A EDE cubica generalizada também pode ser escrita em termos do fator de

compressibilidade, multiplicando-se ambos os lados da Eq. I1.6 por v/ RT . Desta forma,

fica dada por (SANDLER, 1999):

v a(T)-v

Z=—0H- :
v—>b R-T-(v2+u-b-v+w-b2)

I1.7

onde o termo a(7) ¢ uma dependéncia funcional com a temperatura e esta relacionado as
forgas de atracdo entre as moléculas, e b € o co-volume, ou seja, o volume ocupado por
todos os mols de moléculas. Observa-se na Eq. 11.6 € na Eq. I1.7 a inclusdo de uma
dependéncia diferente com o volume no termo atrativo, u € w, que sdo constantes
especificas de cada variagdo da equagdo, ndo sendo func¢do da temperatura.

Vale salientar que o gas ideal pode ser visto como um caso particular da equagao
cubica generalizada pois, quando a = b = u = w = a =0, a equagao cubica se reduz a lei
do gés ideal (SANDLER, 1999).

Existem vdarias aproximagdes que podem ser usadas para determinar os
parametros a e¢ b destas equagdes. Os parametros de uma EDE cubica podem ser
avaliados por um ajuste aos dados PVT disponiveis (estimando os parametros para
minimizar os erros de predicdo do modelo) ou por ajuste ao ponto critico. Estimativas

aproximadas sdo normalmente efetuadas a partir das constantes criticas Pc e Tc em
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EDE’s ctbicas, de modo a satisfazer as condi¢des no ponto critico. A isoterma critica de
uma curva de pressdo contra volume apresenta um ponto de inflexdo no ponto critico,
como mostra a Figura I1.2. Nesta figura, pr ¢ a massa especifica reduzida, Pc ¢ o ponto

critico, 77 ¢ a temperatura reduzida e Pr ¢ a pressao reduzida.

Figura II.2 - Diagrama pP de uma substancia pura na condi¢ao reduzida

(ALVES, 2006).

Matematicamente, as condi¢des no ponto de inflexdo podem ser expressas por:

(SMITH e VAN NESS, 2007; SANDLER, 1999; ALVES, 2006):

2
(a_pj N Y I8
6\} T.,Cr av T.Cr

onde o subscrito Cr indica o ponto critico. Diferenciando a Eq. I1.6 obtém-se expressoes
para ambas as derivadas, que podem ser igualadas a zero para p=pc, T=Tc e v=vc. A
EDE pode ser escrita para as condicdes criticas.

A equacao RK, que mantém o termo original de esfera-rigida da EDE vdW com
a inclusdo do parametro de atracdo a que apresenta uma fungdo de temperatura em sua

forma, ¢ dada por (SMITH e VAN NESS, 2007; SANDLER, 1999):
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\4 a

Z=—oH- IL9
v—b R-T"-(v+b)

Para substancias puras, os parametros a =a,_ -a(T) e b sdo expressos por (SANDLER,

1999):
R*-T.V
a=0,42748- <.a(T), I1.10
Pc
R-T
b=0,08664-—<, IL11
Pc
1
a(T) = 705 .12

r

onde a ¢ um termo dependente da temperatura.

O parametro ac ¢ estritamente valido somente no ponto critico, devido a sua
obtenc¢do ser feita através do ponto critico, como citado anteriormente. O termo o ¢
utilizado para corrigir o parametro a para cada temperatura. Vale ressaltar que o efeito
da temperatura sobre o pardmetro de atracdo era uma preocupacao levantada na época
por varios autores, até mesmo pelo proprio Van der Waals, e muitas propostas foram
feitas, mas a forma usada na EDE RK apresentou-se ser a mais adequada (CARMO,
2009).

E muito raro uma EDE ser desenvolvida partindo inteiramente do zero.
Tipicamente, novas equacdes sdo propostas como modificacdes de equacdes existentes,
ou componentes de sucesso de uma ou mais EDE’s sdo reusados para formar uma nova
equagdo. Este recurso ¢ comum tanto para EDE’s empiricas quanto teoricas
(GUERRIERI, 2006).

Soave em 1972 (SOAVE, 1972) propds modificagdes na equagdo RK que
posteriormente ficou conhecida como EDE Soave-Redlich-Kwong (SRK). Este modelo
rapidamente ganhou aceitagdo devido a relativa simplicidade desta equacao, e ainda por
descrever melhor o comportamento PVT quando comparado com a EDE RK. Em seu
trabalho, Soave (1972) correlacionou dados de pressdo de vapor de hidrocarbonetos
com o parametro a, propondo uma nova expressao para o termo o. Os parametros a. e b
sao os mesmo da EDE RK. A equacao SRK ¢ dada por (SANDLER, 1999; SMITH e
VAN NESS, 2007; DECHEMA, 1986):
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v 4ad) 113
v=b R-T-(v+b)
onde,
2 2
a, =O,42748-[R Ie j 114
pc
b=0,08664- 1€ IL15
pc
2
a(T)=[1+m-(1—ﬂ/T/TC )} , 1116
m=0,480+1,574-0—0,176 - &’ .17
sendo w o fator acéntrico, expresso pela Eq. I1.18 (DECHEMA, 1986).
—__1_ . Sat
w=-1-log (Pr )TF:O’7 , I1.18

onde Pr*“ é a pressio de saturagio reduzida e Tr é a temperatura reduzida.

Como na EDE RK, os novos termos propostos na EDE SRK sdo puramente
empiricos. Usando as regras de mistura convencionais, a EDE SRK nao apresenta bons
resultados para misturas contendo fluidos polares e/ou com ponte de hidrogénio junto
com gases comuns ¢ hidrocarbonetos (LACERDA, 2000).

Posteriormente, Peng e Robinson (1976) propuseram uma equacgio (EDE Peng-
Robinson, PR) que foi considerada a mais bem sucedida do que as anteriores, pois
apresentou um melhor desempenho, sobretudo nas vizinhancas do ponto critico e para
calculos de densidade de liquido. A EDE PR pode ser aplicada em célculos de
propriedades termodinamicas de fluidos puros e misturas e em processos que envolvem
gas natural (CARMO, 2009). A EDE PR também ¢ um caso particular da equagao
generalizada com mudancgas nos parametros de atragao e repulsao (REID et al., 1988) e

¢ dada por (SANDLER, 1999; SMITH e VAN NESS, 2007):
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7oV a,o(l)-v
“v—b R-T-[v-(v+b)+b-(v—>b)]

I1.19

onde os parametros da Eq. I1.19 sdo usualmente expressos por (DECHEMA, 1986):

R*-T’
a, = 0,45724( < ] 11.20
Pc

R-T
b=0,07780-—<, .21

Pc

2

a(T)=|14m-(1-{T/T )] . 1122
m=0,375+1,54-0—0,269- ", 11.23

A Tabela IL5 resume algumas das EDE’s cubicas, com seus respectivos
parametros, que s@o mais acessiveis para representar o comportamento de propriedades
termodindmicas de um fluido, como o volume molar, quando um gas ideal se desvia da

idealidade.

Tabela I1.5 - Parametros de cada EDE cubica pertencentes a EDE generalizada (Eq.11.6)

EDE a b u w a(T)
dW 27-R*-Tc? R-Tc 0 0 .
v 64 - pc 8- pc
0,42748-R* - Tc* 0,08664-R-Tc .
RK pc pc 1 0 P
T 2
0,42748-R>-Tc* 0,08664 - R -Tc a(ﬂ{”m@—EH
SRK pc pc 1 0
m=0,48+1,574-w—0,17
T 2
0,45724-R*-Tc* 0,07780-R-Tc a(T){Hm-(l—\/T:CH
PR pc pc 2 -1

m=0,375+1,54-w—-0,27C
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Ao longo dos tempos uma diversidade de EDE’s foi disponibilizada na literatura
para estudo de fluidos. Porém, foram escolhidas neste trabalho as mais relevantes para
aplicacdes com o dioxido de carbono, fluido estudado neste trabalho. Dentre as
equagoes dispostas na Tabela I1.5, as equacdes SRK e PR sdo preferidas na industrias e
sao comumente utilizadas para descrever o comportamento do CO,, pois possuem uma
forma funcional simples e podem ser solucionadas por qualquer método de resolucao de
polindmio. Além destas, serdo detalhadas a seguir outras EDE’s que também s3o muito
utilizadas na literatura para aplicagdes com o CO,.

Alguns cientistas utilizaram suas proprias EDE’s para prever o comportamento
do CO, e testaram a eficiéncia delas calculando o volume molar. Bender (1970)
desenvolveu uma EDE (equagdo Bender) do tipo multiparamétrica para estudar o
comportamento do CO; na fase liquida e na regido de equilibrio liquido-vapor. A EDE
Bender ¢ uma funcao da temperatura ¢ da densidade e possui vinte parametros.

Sun e Ely (2004) utilizaram a EDE Bender para determinar propriedades, como
a densidade nas fases liquida e gasosa e propriedades de equilibrio liquido-vapor, e
afirmaram que esta equacdo pode apresentar resultados inadequados se explorados fora
da faixa de validade da mesma, apresentando grande instabilidade nos resultados. Os
parametros da EDE Bender foram ajustados aos dados experimentais de pressao,
densidade e temperatura (PpT). Porém, mesmo com estes ajustes, a EDE Bender ndo
apresentou resultados precisos na previsdo das propriedades termodindmicas. Logo,
afirmam que, embora a EDE de Bender seja utilizada na indistria, esta equagdo ndo
pode ser explorada em regides onde os dados experimentais ndo foram utilizados no
desenvolvimento dos parametros. Afirmaram ainda que, mesmo dentro da faixa onde os
dados PpT estdo disponiveis, a equacdo Bender pode fornecer previsdes apenas
razoaveis das propriedades, sobretudo na regido de alta temperatura. E importante
ressaltar que, anteriormente, Polt (1987) e Plater (1990) ja haviam ajustado os
parametro da EDE Bender para 51 fluidos apolares. A principal razdo para esse
comportamento impreciso ¢ que a EDE Bender ndo foi otimizada, como fizeram outros
autores ao desenvolverem a sua equagdo, e os parametros ndo foram ajustados para dar
boas previsdes em uma ampla faixa de temperatura e pressdo. Neste caso a EDE deve
ser desenvolvida para um determinado fluido de cada vez. Para ser aplicada a varios

fluidos, os parametros da EDE devem ser adaptados. Entdo, quando a EDE for aplicada
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para uma certa substancia A, a substancia B perderd a sua precisdo e estabilidade
numeérica.

Em virtude da qualidade de previsdo desta equacdo nas fases liquida e vapor,
Ghazouani et al. (2005) estudaram o comportamento PVT de diversos fluidos, entre eles
0 CO,, utilizando a EDE Bender e propuseram modificacdes para melhorar a eficicia da
previsdo da EDE ao calcular propriedades volumétricas e a curva de inversdao Joule-
Thomson. Os parametros foram ajustados para aumentar a faixa de validade da mesma.
Ghazouani et al. (2005) concluiram que a EDE de Bender modificada (BMG) responde
de forma mais adequada ao comportamento do CO, na fase liquida, na fase gasosa e na
regido de equilibrio liquido-vapor e pode ser utilizada em uma faixa maior de

temperatura e pressdao. A equacao BMG ¢ dada por (GHAZOUANI et al., 2005):

pPM . B C , D 4 E , F , (G+H-p)p

L A S i L A
11.24
onde,
B=a1+a—;+%+%+%, I1.25
C=a6+a_7+a_§’ I1.26
T T
D:a9+aﬂ, II.27
T
E=a,+%2, 11.28
T
F=3 11.29
T
G_am ﬁ_'_ai II30
T3 T4 T5 2
=, % G 1131
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e onde os parametros «@; usados por Ghazouani et al. (2005) para determinar as

constantes acima estdo resumidos na Tabela I1.6.

Tabela I1.6 - Parametros da EDE BMG para o CO, (GHAZOUANI et al., 2005)

Constante Valor Constante Valor
a; 9,27E-03 a 4,91E-12
a -5, 6387 a -9,21E-10
asz -3,76E+02 as 3,70E-12
ay -2,98E+05 a4 -1,74E+03
as 1,48E+07 ajs 1,14E+06
as 4,17E-06 ae -1,88E+08
a 1,60E-03 a; -2,06E-04
as 1,18E+00 as -1,26E+00
ag 1,10E-08 aog 5,31E+02
an -8,34E-06 azo 4,68E+02

Huang et al. (1985) desenvolveram uma equacao (EDE Huang) que ¢ muito

estudada em aplicagdes com o CO,. Seus estudos foram feitos com base em dados

experimentais da literatura na faixa de temperatura (216 -423) K e para a pressdo de

31,3 MPa. Foram testadas propriedades termodinamicas, como entalpia e pressdo de

vapor. Esta EDE possui uma forma estrutural semelhante a utilizada por Bender (1970)

apud Ghazouani ef al. (2005), resultando numa expressao do tipo:

) )
. . , . . nomle L mle

Z:L:1+b2',0+b3'p2‘|‘b4',03‘|'b5'p4+b6'p5+b7',02'e[ )+b8-p4-e[ j+

p-R-T

2

. |-a7n) A A

Cp P -e[ )+cz3 'f'e(_czs (M) ¢y '(AT)Z)"'CM '?I'O'e(_cze {(Ap)' ¢y, '(AT)Z)a
I1.32
onde,
C C C C,

b, = [01 I T_gj 1133
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C. C,
b, =|c, +F8,+T—?2j, 11.34
C,
b, =| ¢, +%j 11.35
C
b, =| ¢, +fj 1136
b, = i“j 1137
T
C, C, C.
b, = ﬁ+ﬁ+#j 1138
C C C
b, = %+ﬁ+%j 11.39

e onde p ¢ a massa especifica, AT=1-T,Ap =1-1/p, Tr e Pr sdo a temperatura
reduzida e a pressao reduzida, respectivamente.

Os trés ultimos termos da equacdo de Huang, Eq. 11.32, sdo utilizados para
reproduzir uma isoterma critica. Os coeficientes experimentais ¢; determinados por

Huang et al. (1985) estdo resumidos na Tabela. I1.7.
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Tabela I1.7 - Constantes ¢; usadas na EDE de Huang et al. (1985)

i ci i Ci

1 0,376194 15 -2,79498
2 0,118836 16 5,62393

3 -3,04379 17 -2,93831

4 2,27453 18 0,988759
5 -1,23863 19 -3,04711
6 0,250442 20 2,32316

7 -0,11535 21 1,07379

8 0,675104 22 -6,00E-05
9 0,198861 23 8,85E-05
10 0,216124 24 3,16E-03
11 -0,583148 25 10

12 0,0119747 26 50

13 0,0537278 27 80

14 0,0265216 -- --

Os parametros mostrados na Tabela II.7 sdo valores estimados e variam com a
temperatura. A faixa de temperatura utilizada para calcular as propriedades do CO, ¢ de
(216,57-1280) K. Os termos estimados sdo utilizados para designar as flutuagdes
criticas exibidas pelas varidveis A7 e Ap na exponencial. Estes parametros se
diferenciam dos parametros utilizados nas exponenciais da equagao original de Bender
(1970) que foi definida em termos das varidveis pressao e temperatura. Todos os vinte e
sete parametros da EDE foram determinados por Huang et al (1985) através da
utilizacdao de uma regressao nao-linear.

Sterner e Pitzer (1994) propuseram uma EDE (equagdo Sterner-Pitzer, SP)
valida para aplica¢des em sistema com o CO, puro, com temperatura acima de 215 K e
pressao variando entre 0 a 10 bar. A EDE foi utilizada para determinar propriedades a
baixas e moderadas condi¢des de pressdo e temperatura e os resultados obtidos foram
comparados com os calculados por outras EDE’s. Esta equacao respondeu de forma
mais acurada as condigdes analisadas, porém também ha a necessidade de utilizar varios
parametros ajustaveis a dados experimentais. Os dados experimentais utilizados foram

dados disponiveis para o dioxido de carbono na literatura. A EDE SP ¢ dada por:
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a,+2-a,-p+3-a,-p° +4-a,-p°

p 2
—:p+a1.p —
R-T (a2+a3-p+a4-p2+a5-p3+a6-p4)2
+a9 .p2 e(_”IO'p)’

.p2+a7.p2.e

(o]

11.40

onde p ¢ a densidade molar e a ¢ uma funcdo da temperatura, representada por

combinagdes de diferentes termos polinomiais:

1

_ 4 ) -1 2
a._cl.’l-T +cl.,2-T +cl.’3-T +cl.,4+ci’5-T+cl.,6-T,

11.41

onde os coeficientes C;; determinados por Sterner e Pitzer (1994) estdo resumidos na

Tabela I1.8.
Tabela I1.8 - Coeficientes utilizados na EDE SP para o CO,
(STERNER e PITZER, 1994).
l Ci1 Ci2 Ci3 Cia Cis Ci6
1 --- - 1,83E+06 7,92E+01 -—- -—-
2 --- -—- - 6,66E-05 5,72E-06  3,02E-10
3 --- -—- - 6,00E-03 7,17E-05  6,24E-09
4 --- - -1,33E+00  -1,52E-01 5,37E-04  -7,11E-08
5 --- - 1,25E-01 4,90E+00 9,82E-03  5,60E-06
6 --- - - 7,55E-01 - -
7 -3,93E+11 9,09E+07  4,28E+05 -2,23E+01 -—- -—-
8 --- - 4,03E+02 1,20E+02 --- ---
9 --- 2,30E+07  -7,90E+04  -6,34E+01 --- ---
10 - - 9,50E+04 1,80E+01 -—- -—-

Portanto, as EDE’s investigadas neste trabalho para determinar as propriedades

termodinamicas do CQO, estdo resumidas na Tabela I1.9, onde Z é o fator de

compressibilidade, v o volume molar, 7" a temperatura, R a constante universal dos

gases, p a pressao, b o co-volume, p a densidade e os demais parametros, desenvolvidos

pelos respectivos autores, sdo fungdes da temperatura ou do fator acéntrico ou das

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012

31



Capitulo I — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

propriedades criticas (temperatura e pressao). Foram utilizadas as equagdes de estado

SRK, PR, BMG, Huang e SP, ja que estas sdo amplamente utilizadas na literatura para

representar o comportamento das propriedades termodindmicas do didxido de carbono.

As EDE’s cubicas PR ¢ SRK s3do comumente aplicadas, pois dao uma boa

previsao de propriedades de fluidos apolares e misturas de hidrocarbonetos com fluidos

apolares. Por outro lado, as EDE’s multiparamétricas SP ¢ BMG também dao boas

previsdes em sistemas com o CO,, sobretudo nas fases liquida e gasosa e na regido de

equilibrio liquido-vapor. Dentre as equagdes estudadas e citadas na Tabela 11.9, a EDE

PR ¢ a mais utilizada na industria devido a sua eficiéncia, simplicidade e facilidade de

solucdo.
Tabela I1.9 - Equacgdes de estado selecionadas neste trabalho
(SMITH e VAN NESS, 2007).
Equaciao
Estrutura Autor
de estado
-a(T Soave
SRK z=—v _ 4@
v—b R-T-(v+b) (1972)
Peng e
PR 7 v a,-a(T)-v Robinson
“yv—b R-T-[v-(v+b)+b-(v—b)] (1976)
( ) Ghazouani
B C ,D ,E ,F 5 (GtH:p)p" . -
BMG Z=1+— p+—- 2.|._. 3.|._. 4.|._. 5+—. (-pax) etal.
R P R P R P R P R P R ¢
(2005)
Z=1+b,-p +b,-p>+b,-p’ +b,-p*+b,-p°
+b, - p* - exp| —¢,, - p* |
+by - p* -exp[—ch ',0'2] +Cpup 'exp[_cﬂ '(AT)Z} Huang et
Huang Ap , .
ver (7) exp[cu-(49) — e (AT ] al. (1985)
Ap 2 2
+c,, - 7 -exp[—c26 ~(Ap) —C,, -(AT) J
2 3
Z=l+a,-p- a,+2-a,-p+3-a,-p*+4d-a,-p _|-p+ Sterner e
SP az+a3~p+a4-p2+a5-p3+a6-p4) Pitzer
a, - Yo e(*ax'f’) + a, - ok e(*am'/)) (1994)
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I1.4 Equacoes de Estados Utilizadas em Sistemas com

o0 CO, Puro

Com base em revisdo feita da literatura observou-se que, desde 1930, muitas
EDE’s foram desevolvidas e aplicadas ao estudo de fluidos como o CO,, porém nem
todas descrevem de forma acurada diversas propriedades termodindmicas numa ampla
faixa de temperatura e pressao, e nos estados gasoso, liquido e supercritico.

Para um melhor entendimento da importancia do estudo de EDE, sera apresentada
a evolucdo em ordem cronologica de equacdes de estado que foram desenvolvidas e
utilizadas em aplicagdes com fluidos como o CO,. Neste escopo, a EDE deve descrever
adequadamente o comportamento do fluido antes de ser aplicada a um determinado
processo. Por isto, muitos autores vém, ao longo dos tempos, desenvolvendo EDE’s
normalmente do tipo multiparamétrica com o objetivo de melhorar a qualidade da
descri¢ao da EDE no célculo de propriedades termodindmicas de fluidos. Alguns destes
estudos que foram aplicados ao CO, serdo citados a seguir.

Angus et al. (1976) apud Span e Wagner (1996) investigaram a qualidade da
descri¢do da propriedade volume molar utilizando algumas EDE’s desenvolvidas até
aquela época e concluiram que nenhuma das equacdes estudadas descreviam o
comportamento do CO, de forma satisfatoria no ponto critico. Em seu estudo as
equacdes que melhor responderam ao comportamento do CO; critico foram as equacdes
de estado desenvolvidas por Bender (1970) apud Ghazouani et al. (2005), Altunin e
Gadetskii (1971) apud Span e Wagner (1996) e Stein et al. (1972), sobretudo no ponto
critico. Dentre estas, a equagdo que representou melhor o sistema estudado foi a
equagdo de Altunin e Gadetskii (1971) apresentando erros mais préximos de zero.

Huang et al. (1985) desenvolveram uma equacdao multiparamétrica em termos da
pressdo, temperatura, densidade, que foi utilizada para determinar o comportamento
PVT do dioxido de carbono. A qualidade dos resultados obtidos da modelagem
termodindmica para esta equacdo foram tdo satisfatdrios quanto os determinados pelas
trés equacdes utilizadas por Angus et al. (1976).

Ely et al. (1986) desenvolveram uma EDE que foi ajustada para calcular de
forma acurada uma faixa maior de temperatura e pressao comparativamente as equacoes
anteriores. Esta EDE foi escrita em termos de pressdo, temperatura, densidade e testada

por varios pesquisadores. Segundo Ely et al. (1987), os resultados obtidos através deste
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modelo foram melhores do que os obtidos pelas equagdes anteriores.

Pitzer e Schreiber (1988) desenvolveram uma EDE dada em termos das
variaveis densidade, pressao e temperatura, que foi utilizada para determinar o volume
molar de fluidos. Posteriormente, Sterner e Pitzer (1994) desenvolveram outra equacao
de estado (EDE Sterner-Pitzer, SP) que foi utilizada para investigar o comportamento
PVT do CO, numa faixa mais extensa de temperatura e pressdo, como disposto na
Tabela II.10.

Span e Wagner (1996) desenvolveram uma nova equac¢do (EDE Span-Wagner,
SW) explicita em termos da energia livre de Helmholtz para descrever o comportamento
de propriedades termodindmicas como volume, entalpia, entropia, calor especifico
isobarico, calor especifico isocorico, dentre outras. Até os dias atuais, esta equagdo €
aplicada ao dioxido de carbono no ponto critico e nas condi¢des supercriticas. Os
resultados obtidos por este modelo foram melhores do que os obtidos por Bender
(1970), Pitzer e Schreiber (1988) e Sterner e Pitzer (1994). Porém, tanto este modelo
quanto os citados anteriormente utilizam muitos parametros ajustaveis, dificultando a
utilizagdo dos mesmos, em virtude da indisponibilidade de dados experimentais.

A Tabela II.10 resume os pesquisadores que desenvolveram EDE para aplicagdes
em sistemas contendo fluidos como o didéxido de carbono, assim como a faixa de
temperatura e pressao em que foi investigado o comportamento das varidveis

termodinamicas de interesse.
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Tabela I1.10 - EDE’s desenvolvidas e utilizadas em aplica¢des com o CO; Puro

(SPAN e WAGNER, 1996)

Faixa de Faixa de Variaveis
Autor Temperatura Pressao utilizadas na
(K) (atm) EDE
Bender (1970) 216-1076 0-50 p.p.T
Altunin e Gadetskii (1971)  216-1300 0-300 p, p,T, Cpt
Soave (1972) 216-1300 0-50 p,v. T
Stein et al. (1972) 215-1300 0-48 p.pT
Starling et al. (1972) 243-413 0-48 p.p.T. h
Meyer e Pittroff (1973) 200-1273 0-60 p. p. T, h,cvt!
Angus et al. (1976) 220-1100 0-100 p.p.T, Cp
Peng e Robinson (1976) 216-1300 0-500 pv, T
Huang et al. (1985) 216-423 0-310 p.pT
Ely et al. (1986) 216-1023 0-300  p,pT Cp, O
Ely et al. (1987) 216-1030 0-300 p, p,T, Cp, Cv
Pitzer e Schreiber (1988) 230-1030 0-100 p. p.T. Cv
Ely et al. (1989) 216-1023 0-316 p, p.T. Cp, Cv
Sterner e Pitzer (1994) 220-2000 0-100 p, p. T,
Span e Wagner (1996) 187-1100 0,75-600 p.pT hf

] p—pressao, p—massa especifica, T-temperatura, v-volume molar, /#-entalpia, Cv-calor

especifico isocdrico, Cp-calor especifico isobdrico, f~coeficiente de fugacidade.

De acordo com a Tabela I1.10, observa-se que as EDE’s relacionam a pressao, a
temperatura ¢ a massa especifica do fluido, varidveis que, entre outras, variam
frequentemente ao longo do escoamento de fluidos compressiveis em tubulagdes
industriais.

Por outro lado, muitos autores na literatura utilizaram EDE’s (cubicas e
multiparamétricas) em diversas aplicacdes do CO,, as quais serdao apresentadas a seguir.
As EDE sao principalmente utilizadas para investigar o comportamento da pressdo de
vapor, curva de inversdo, calculo do equilibrio de fases, coeficiente Joule-Thomson,
densidade, fugacidade, entalpia, viscosidade, fator de compressibilidade, solubilidade,

entre outras, utilizando o CO; puro e em misturas.
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Aratjo et al. (2001) utilizaram a EDE PR para calcular o equilibrio liquido-
vapor multicomponente da mistura de 6leo de soja destilado e dioxido de carbono. Os
parametros de interagdo foram obtidos a partir de dados de equilibrio liquido-vapor
disponiveis na literatura para os pares binarios. Os resultados foram comparados com
dados da literatura. A modelagem do sistema utilizando a EDE PR provou ser bastante
eficiente para a obtencdo das propriedades temperatura e pressdo em sistemas
complexos e para orientar as medidas experimentais de equilibrio liquido-vapor.

Souza et al. (2002) estudaram a EDE PR e concluiram que a modelagem com o
CO; supercritico utilizando esta EDE ¢ uma poderosa ferramenta para a obtengdo de
informagdes, como a fugacidade e a estimativa do equilibrio termodinamico na extragao
e fracionamento de substancias. Porém, Souza ef al. (2002) investigaram a solubilidade
em CO, supercritico apenas com a EDE PR. Os resultados foram comparados com
dados de literatura da solubilidade dos componentes estudados com CO; supercritico
para diferentes condig¢des de temperatura e pressao.

Colina e Olivera-Fuentes (2002) mostraram que a EDE SW ¢é adequada para
estudos com o CO; puro. Foram feitos testes com esta equagdo na descricao da curva de
inversdo Joule-Thomson que, além de representar um teste rigoroso para a EDE, ¢
muito importante para estudo de processos de escoamentos. Entretanto, nao foi relatada
a importancia desta e de outras varidveis calculadas pertinentes ao estudo do
escoamento de fluidos.

Derevich e Shindyapkin (2003) estudaram a extracdo de 4cidos graxos e seus
derivados a partir de sementes buckthorn utilizando o CO, supercritico. Foi
desenvolvido um modelo termodindmico para estudo da extracdo supercritica do 6leo
organico com base na EDE cubica RK. Os resultados obtidos foram comparados com
dados experimentais da literatura. A pressdo critica do 6leo orgénico e sua pressao de
vapor foram estimados.

Li et al. (2006) fizeram modificacdes na EDE clbica PR para investigar o
comportamento PVT de fluidos puros, dentre eles o CO,, com o objetivo de melhorar
ainda mais o poder de calculo desta equacdo para as propriedades termodinamicas.

Sasaki et al. (2008) desenvolveram um programa de simulagdo utilizando um
modelo matematico para analisar a dinamica do fluxo no subsolo, ap6s a injecao de CO,
em meios porosos. Utilizaram a EDE SW para calcular a densidade do CO, modelando

os estados liquido, gasoso e de fluido supercritico. Concluiram que o entendimento
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correto do estado do CO; sob a condi¢ao de formacao geoldgica ¢ um fator importante
para prever a pressao de inje¢do e permeacdo de fluido de CO,, porque a densidade do
fluido tem uma grande efeito sobre o comportamento da injecdo. A simulagcdo numérica
foi implementada sob varias condi¢des geologicas, com o CO; no estado de gas, liquido
e estado supercritico, para examinar a condi¢cao 6tima de injecao.

Correia (2008) utilizou a EDE PR para estudar a solubilidade do escaleno
(C30Hsp) em CO; supercritico (SC-CO;). Os resultados obtidos foram analisados e
comparados com os valores obtidos por Catchpole ¢ Von Kamp (1997). Os resultados
mostraram que os valores obtidos neste trabalho concordaram com a ordem de grandeza
daqueles reportados na literatura. A modelagem termodinamica utilizando a EDE PR s6
se aproximou dos valores experimentais quando foram utilizados os dados das
propriedades critica e do fator acéntrico relatados por Ruivo et al. (2004).

Agora serdo apresentados alguns estudos relatados na literatura que compararam
diferentes EDE’s do tipo ctbica e multiparamétrica em sistemas com o COs.

Coray e Olivera-Fuentes (2002) argumentaram a capacidade de previsdo de
EDE’s (do tipo cubica e multiparamétrica) ao calcular a temperatura de inversdo e
posteriormente a curva de inversdo a altas temperaturas. Questionaram os resultados
obtidos da modelagem das EDE de Price (1956), Peng e Robinson (1976), Sterner e
Pitzer (1994) e Span e Wagner (1996), obtidos para a curva de inversao Joule-Thomson
de um fluido nas condi¢des de altas temperaturas.

Alves (2006) utilizou EDE’s cubicas para determinar a pressdo minima de
miscibilidade de um o6leo tendo como fluido de injecdo o didxido de carbono. Neste
trabalho foram feitas simulagdes matematicas utilizando as EDE’s cubicas PR e SRK.
Destas simulag¢des concluiu-se que a EDE PR apresentou um melhor desempenho do
que a EDE SRK.

Brian et al. (2008) desenvolveram dois algoritmos para calcular propriedades
termodindmicas como densidade, viscosidade, fugacidade e entalpia utilizando o CO,
tanto na fase gasosa quanto na condi¢do supercritica, por meio de EDE. Diversas
caracteristicas distinguem os dois algoritmos, mas a principal distingdo ¢ o tratamento
de CO; supercritico e em fase gasosa. As EDE’s utilizadas foram RK ¢ SW. Ambas
foram modificadas para aplicagdo em estudos de bacias sedimentares em processos de
fluxo multifasico de CO,.

Behzad et al. (2008) estudaram cinco EDE’s para verificar a capacidade de
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previsdo da curva de inversao Joule-Thomson. As equagdes estudadas foram:
Mohsennia-Modarres-Mansoori (1995), Ji e Lemp (1998), SRK modificada por
Graboski (1978), SRK modificada por Peneloux e Rauzy (1986) e PR modificada por
Rauzy (1982). Os valores da temperatura maxima de inversao e da pressdao maxima de
inversao foram calculados e comparados para cada uma destas equagoes.

Carmo (2009) desenvolveu um ambiente computacional para realizar calculos de
propriedades termodindmicas de substdncias puras e misturas e modelagens de
equilibrio liquido-vapor a pressdes baixas e moderadas utilizando as equagdes de estado
cubicas vdW, RK, SRK e PR. O programa apresenta EDE cubicas (inclusas com as
técnicas de calculo do volume e as modifica¢des da curva de saturagdo) e dispdoe de um
banco de dados com centenas de compostos e suas constantes.

E importante ressaltar que Nasrifar (2010) desenvolveu um estudo muito
semelhante ao investigado nesta dissertacdo, porém para aplicado ao hidrogénio. O
autor fez uma comparagdo de onze equagdes de estado do tipo cubicas na previsdo de
propriedades do hidrogénio puro saturado e supercritico, dentre estas se destacam o
calor especifico nas fases de liquido e vapor, pressdes de vapor, entalpias de
vaporiza¢do, entropia, as propriedades volumétricas, segundo coeficiente de virial, fator
de compressibilidade, velocidades sonica, coeficiente Joule-Thomson e a curva de
inversdao do hidrogénio. Dentre as equagdes de estado investigadas estdo as EDE’s
Soave-Redlich-Kwong (1972), SRK; Peng e Robinson (1976), PR e Patel-Teja (1982).
Neste estudo o autor se limita as EDE cubicas pertencentes as familias de equagdes de
Redlich e Kwong (1949) e de Peng e Robinson (1976). Os resultados foram comparados
com dados experimentais da literatura. Nasrifar (2010) observou que para predizer as
propriedades do hidrogénio a temperaturas superiores a 200 K, todas as EDE’s
apresentam resultados satisfatorios. Vale ressaltar que a diferenca nos resultados obtidos
das propriedades do hidrogénio saturado e supercritico estd associada ao
comportamento da fun¢do alfa presente na forma funcional de cada EDE.

A propriedade termodinamica estudada neste capitulo ¢ o volume molar. Assim,
a Tabela II.11 resume o trabalho de alguns autores que utilizaram EDE para o calculo de
volume molar em sistemas com o CO; puro, assim como as respectivas EDE’s que

foram utilizadas por eles.
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Tabela I1.11 - Pesquisadores que utilizaram EDE’s em sistemas com o CO, Puro

Autor Equacao de Estado
Matin ez al. 2000) MPR, MPT, IML, MRK, TB !
Souza et al. (2002) Peng-Robinson
Colina et al. (2002) Span e Wagner
Coray et al. (2002) Peng-Robinson, Sterner-Pitzer e Span-Wagner
Li et al. (2005) Peng-Robinson
Ghazouani et al. (2005) Bender
Li et al. (2006) Peng-Robinson
Alves (2006) Peng-Robinson e SRK
Brian et al. (2007) RK e Span-wagner
Azevedo et al. (2008) Peng-Robinson
Behzad et al. (2008) Ji-Lemp, SRK, Peng-Robinson, Sterner-Pitzer
Brian et al. (2008) Span-wagner, RK
Sasaki et al. (2008) Span-Wagner
Carmo (2009) vdW, RK, SRK, Peng-Robinson
Correia et al. (2008) Peng-Robinson

BIMPR: Modificada Peng—Robinson, MPT: Modificada Patel-Teja, IML: equagdo de
Iwai—-Margerum—Lu, MRK: Modificada Redlich—-Kwong e TB: equagdo de Trebble—

Bishnoi.

Muitos pesquisadores fizeram medigdes com o dioxido de carbono que vem
sendo utilizadas ao longo dos tempos para verificar a confiabilidade das EDE’s. A
Tabela I1.12 a qual foi atualizada de Klimeck et al. (2001), lista os autores e as
respectivas faixas de temperatura e pressdo nas quais o volume molar do CO, foi

determinado experimentalmente na literatura.
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Tabela I1.12 — Fontes de dados experimentais de volume molar do CO; puro disponiveis

na literatura (KLIMECK et al., 2001)

Pesquisador Temperatura (K) Pressao (Mpa)
Michels e Michels (1935) 273-423 1,6-26
Michels et al. (1935) 298-423 7,5-316
Michels et al. (1936) 276-413 3,6-9,9
Reamer et al. (1944) 344-510 0,0-70
Vukalovich e Altunin (1959) 348-773 2,7-33
Vukalovich e Altunin (1962) 473-1023 1,1-60
Vukalovich et al. (1963) 313-423 2,1-60
Juza et al. (1965) 323-748 70-40
Sass et al. (1967) 348-398 0,8-25
Vukalovich et al. (1968) 273-308 0,8-30
Golovskii e Tsymarnyi (1969) 217-303 13-60
Kirillin et al. (1969) 433-473 2,0-69
Kirillin et al. (1969) 223-473 1,6-54
Kirillin et al. (1969) 283-308 1,6-49
Kirillin et al. (1970) 223-273 2,0-56
Popov e Sayapov (1970) 223-303 0,7-30
Vukalovich et al. (1970) 238-268 0,7-19
Schonmann (1971) 373-573 0,2-59
Kholodov et al. (1972) 293-363 0,5-4.8
Kholodov et al. (1972) 243-283 0,5-4.4
Sengers e Chen (1972) 304-319 7,4-10
Lau (1986) 240-350 1,6-70
Esper (1987) 246-320 0,1-48
Holste et al. (1987) 215-448 0,1-50
Jaeschke (1987) 260-360 0,2-29
Jaeschke (1987) 273-353 0,2-30
Magee e Ely (1988) 250-330 5,8-27,1
Ely et al. (1989) 250-330 2,2-36
Hoinkis (1989) 298-423 0,2-58
Jaeschke (1990) 273-320 0,2-12
Duschek et al. (1990) 217-340 0,3-9,0
Gilgen et al. (1992) 238-360 0,3-13
Brachthauser (1993) 233-523 0,8-30
Fenghour et al. (1995) 329-698 3,0-34
Nowak et al. (1997) 313 8,4-12
Perry (1997) 273-1273 0,1-50
Klimeck et al. (2001) 240-520 0,5-30

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 40



Capitulo I — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

Portanto, como discutido anteriormente, apesar da avaliacdo de EDE‘s ter sido
foco recorrente na literatura, ainda falta um estudo abrangente em relagdo ao
desempenho de diversas EDE’s na descricdo simultanea de diferentes varidveis
relevantes ao escoamento do CO, em tubulag¢des industriais. Esta se¢do mostrou que
muitos pesquisadores estudaram EDE‘s, mas sem investigar a qualidade do célculo de
uma mesma EDE na previsdo do comportamento de diferentes propriedades importantes
para o processo de escoamento. Deste modo, é importante realizar um estudo em
relagdo ao desempenho de diversas equagdes na descri¢ao de propriedades que variam
ao longo do escoamento do CO; em linha. Durante a expansdo do gés, apds passar por
um dispositivo de estrangulamento como uma valvula parcialmente aberta, ou ao longo
do escoamento em decorréncia da perda de carga, por exemplo, ¢ imprescindivel
avaliar, além do volume molar, a variagdo de temperatura, a curva de inversdo ¢ a
velocidade sonica do fluido com a queda de pressdo. Nesse contexto, vale ressaltar a
importancia em se calcular o volume molar para estudar o escoamento de fluidos uma
vez que, a partir dele, ¢ possivel calcular o coeficiente Joule-Thomson, a temperatura
final de estrangulamento, a temperatura de inversdo e a velocidade sonica, por exemplo,

propriedades que serdo abordadas nos proximos capitulos.

I1. 5 Metodologia

A fim de verificar qual EDE melhor se aplica ao estudo do CO,, calculou-se o
volume molar em uma ampla faixa de temperatura e pressdo utilizando as diferentes
equagoes descritas na Tabela I1.9. Os resultados foram comparados com dados
experimentais da literatura. Para a implementacao das EDE’s, utilizou-se algoritmos em
linguagem de programacao Fortran 90.

Para resolver uma equacao nao-linear, como as EDE’s listadas na Tabela I1.9, ¢
necessario fornecer uma estimativa inicial para a raiz. A convergéncia e consequente
obtenc¢do de uma solugdo, por sua vez, podem depender fortemente da estimativa inicial.
Normalmente, para uma dada condi¢do de temperatura e pressdo, ndo se conhece o
valor estimado do volume molar. Por outro lado, para gases, sabe-se que o valor da
maior raiz deve ser proximo de Z=I. Desta forma, optou-se por resolver as EDE’s
explicitas em Z, fornecendo estimativas iniciais para esta variavel. A partir do valor
calculado do fator de compressibilidade, o volume molar (v) de cada EDE foi entdo

calculado por (SANDLER, 1999):
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=2 11.42

Para determinar as raizes das EDE’s multiparamétricas BMG, SP e Huang foi
utilizado o método de Newton de primeira ordem (PRESS er al, 2007), que ¢
apropriado para resolu¢do de equagdes transcendentais pois converge rapidamente. Para
a solucdo das EDE’s cubicas SRK e PR, em virtude da simplicidade funcional e da
vasta disponibilidade de métodos de resolugdo de equagdes cubicas, utilizou-se a
aproximacdo de segunda ordem do método de Newton conhecido como método de
Halley (PRESS ef al., 2007). Em ambos os métodos utilizados forneceu-se as derivadas
analiticas das EDE’s para obter um maior precisdo na solugdo numérica.

O método de Halley (PRESS et al., 2007) ¢ uma aproximacdo do método de
Newton, deduzido a partir do polindmio de Taylor truncado no terceiro termo. Logo, ¢
apropriado para a resolu¢do de uma equagao nao-linear cuja segunda derivada analitica
possa ser obtida com facilidade. A vantagem na utilizagdo deste método ¢ atenuar os
erros de truncamento na série, além de convergir rapidamente (para maiores detalhes,
vide o Apéndice A desta dissertacdo). A escolha do método a ser utilizado deve ser
cuidadosa para evitar problemas com a sua convergéncia. Para exemplificar, a Figura
I1.3 apresenta o diagrama de blocos do algoritmo utilizado para a obten¢do do volume

molar através do método de Newton-Raphson.
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Figura I1.3 — Diagrama de blocos do algoritmo utilizado no calculo do volume molar.
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Neste trabalho foi feita uma comparagdo entre os métodos numéricos utilizados
no célculo da raiz das equag¢des multiparamétricas BMG, SP e Huang. A Tabela I1.13
apresenta os resultados obtidos através da comparagdo feita entre os métodos numéricos
da secante ¢ Newton-Raphson (PRESS et al, 1997) para a EDE SP. Para cada
temperatura esta representado o volume molar obtido na simulagdo computacional. Os
valores obtidos foram iguais para ambos os métodos em todas as pressoes estudadas. De
maneira geral, ambos os métodos apresentaram-se adequados para a resolu¢do do
problema. Uma vantagem associada ao uso do método numérico da secante ¢ que,

embora ele exija duas estimativas inicias, ndo necessita da derivada analitica da funcao.

Tabela II.13 — Comparagdo do volume molar obtido pelos métodos da Secante (S) e

Newton-Rapson (NR) para a EDE SP

Volume (I/mol)
T(K) 1 bar 60 bar 100 bar 300 bar 500 bar
S NR S NR S NR S NR S NR

273 22,69 22,69 038 038 0,23 0,23 0,08 0,08 0,05 0,05
323 26,85 2685 045 045 027 027 0,09 0,09 005 0,05
373 31,00 31,01 052 0,52 031 031 0,10 0,10 0,06 0,06
423 35,16 35,16 0,59 059 035 035 0,12 0,12 0,07 0,07
473 39,32 3932 066 066 039 039 0,13 0,13 0,08 0,08
523 43,48 4348 0,72 0,72 043 043 0,14 0,14 0,09 0,09
573 47,63 47,63 0,79 0,79 048 048 0,16 0,16 0,10 0,10
623 51,79 51,79 086 086 052 052 0,17 0,17 0,10 0,10
673 5594 5594 093 093 056 056 0,19 0,19 0,11 0,11
723 60,10 60,10 1,00 1,00 0,60 0,60 0,20 020 0,12 0,12
773 64,26 6426 1,07 1,07 0,64 064 021 021 0,13 0,13
823 72,57 72,57 1,21 1,21 0,73 0,73 024 024 0,15 0,15
873 80,88 80,88 1,35 1,35 0,81 081 0,27 0,27 0,16 0,16
923 89,20 8920 149 149 089 089 030 030 0,18 0,18
973 97,51 97,51 1,63 1,63 098 098 033 033 020 0,20
1023 105,82 105,82 1,76 1,76 1,06 1,06 0,35 0,35 0,21 0,21

O desempenho das equacdes de estado pode ser investigado e avaliado
utilizando o célculo de dois tipos diferentes de erro (o erro padrdo e o erro relativo
médio) para as fases liquida e gasosa, regido de equilibrio liquido-vapor e para as
condigdes supercriticas (pressdes maiores do que a pressdo critica, pc=73,7 atm e
temperaturas maiores do que a temperatura critica, 7c= 304,75K). As expressdes sdo

dadas por (LI et al., 2006):
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N J—
zabs[vexp vcalcj
-100

Erro Relativo Médio = _! v exp
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11.43
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Erro Padrio = | <n (vexp—veale)” |* 11.44
> -100
1 N

onde vexp ¢ o volume experimental utilizado, vcalc é o volume calculado pela equagao
de estado e NV ¢ o numero de pontos experimentais.

Os dados experimentais utilizados neste trabalho e as faixas de temperatura e
pressdo utilizadas no célculo do volume molar estdo dispostos na Tabela II.14. Estes
dados foram selecionados pois agregam uma ampla faixa de temperatura e pressdo,

incluindo fase liquida, regido subcritica e supercritica.

Tabela I1.14 - Dados experimentais de CO; utilizados neste trabalho.

Pesquisador Temperatura (K) Pressao (Mpa)
Brachthuser et al. (1993) 233-523 0,8-30
Perry (1997) 273-1273 0,1-50
Klimeck et al. (2001) 240-520 0,5-30

Os resultados obtidos foram comparados com dados experimentais para a
condi¢do subcritica, para a fase liquida e para a condicdo supercritica (fluido
supercritico). Primeiramente as EDE’s foram comparadas com os dados experimentais
dispostos no Perry (1997), que ¢ o mais completo e possui uma ampla faixa de
temperatura e pressao, incluindo as condig¢des subcriticas e supercriticas. Posteriormente
avaliou-se dados experimentais (BRACHTHUSER et al., 1993 ¢ KLIMECK et al,
2001) que representam condi¢des mais baixas de temperatura e pressdo e apresentam o
comportamento do volume molar apenas nas fases liquida e gasosa e regido de equilibrio

liquido-vapor do CO,.
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II1. 6 Resultados e Discussao

As Tabelas I1.15-11.16 apresentam uma comparagdo dos erros relativo médio e
padrao, respectivamente, entre o volume molar calculado pelas EDE’s e o volume molar
experimental disposto no Perry (1997). Os resultados mostram que todas as EDE
apresentam erros proximos de zero. Observa-se que a EDE Huang descreve bem o
comportamento do volume molar do CO, puro na regido de baixas pressdes (1 a 20 bar),
pois os erros determinados sd3o menores. Por outro lado, as equagdes SP e PR
apresentam um bom desempenho na regido subcritica (moderadas pressoes, 40 a 80 bar)
e supercritica (altas pressdes, 100 a 500 bar), sendo entre estas a EDE SP a mais
adequada. Nota-se também que a EDE BMG, em geral, ¢ a que apresenta maiores erros
padrdo e relativo médio. Este resultado confirma os resultados da pesquisa feita por Sun
e Ely (2004) que afirmaram que a EDE Bender pode apresentar resultados inadequados
se explorados fora da faixa de validade da mesma. Logo, em algumas condides de
pressdo, a EDE BMG nio apresenta-se acurada. Vale lembrar que a EDE BMG ¢é mais
indicada para estudos na fase liquida.

Na Tabela II. 15, a qual apresenta o erro relativo médio percentual, os valores

em branco apresentaram divisdo para o zero devido a forma funcional da equagao.
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Tabela I1.15 - Erro relativo médio obtido pelas EDE’s em relacao aos dados

experimentais dispostos no Perry (1997)

Erro Relativo Médio (%)

Pressao BMG SRK PR SP Huang
1 bar 0,042 0,001 0,001 0,00024 0,00022
5 bar 0,221 0,003 0,007 0,0012 0,0006
10 bar 0,475 0,006 0,012 0,0014 0,0005
20 bar 1,106 0,012 0,022 0,002 0,0013
40 bar -- 0,031 0,041 0,005 0,007
60 bar - 0,066 0,051 0,005 0,025
80 bar - 0,151 0,052 0,006 0,064
100 bar -- 0,595 0,043 0,001 0,151
200 bar -- -- 0,104 0,005 1,368
300 bar - - 0,177 0,017 0,940
400 bar - - 0,092 0,024 -
500 bar -- -- 0,022 0,013 --
Média 0,461 0,108 0,052 0,007 0,256

Vale ressaltar que, de acordo com a Tabela III.16, os valores obtidos pelo erro

padrao sdo maiores do que os obtidos pelo erro relativo médio devido a forma funcional

desta equacao.
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Tabela I1.16 - Erro padrao obtido pelas EDE’s em relacao aos dados experimentais

dispostos no Perry (1997)
Erro Padrao (%)

Pressao BMG SRK PR SP Huang
1 bar 3,8012 0,1161 0,1572 0,0038 0,00318
5 bar 3,8806 0,0643 0,1872 0,0378 0,0148
10 bar 4,0054 0,0569 0,1717 0,0211 0,0065
20 bar 4,2664 0,0611 0,1532 0,0173 0,0079
40 bar 14,1835 0,0690 0,1347 0,0203 0,0196
60 bar 9,4557 0,0858 0,1083 0,0133 0,0433
80 bar 7,0918 0,1209 0,0802 0,0107 0,0796
100 bar 5,6734 0,2709 0,0521 0,0019 0,1406
200 bar 2,8367 1,5834 0,0559 0,0031 0,4997
300 bar 1,8911 1,3795 0,0632 0,0077 0,2495
400 bar 1,4184 1,2764 0,0267 0,0084 1,2860
500 bar 1,1347 1,2098 0,0056 0,0039 1,2148

Média 4,970 0,525 0,100 0,012 0,299

Observa-se em todas as condicoes de pressio que a EDE PR apresenta um
pequeno erro € em média um desempenho melhor que a EDE cubica SRK. Um fator
importante a ser observado ¢ que, embora as equagdes SRK e PR sejam muito
semelhantes, uma pequena diferenga na forma funcional e nos parametros da EDE leva
a uma variagao nos resultados obtidos para o comportamento do volume molar do CO,.
Observa-se também que, comparativamente a equacao de Huang, que apresenta um
melhor desempenho nas condigdes subcriticas (pressdes baixas), o erro obtido pela EDE
PR ¢ um pouco maior, enquanto que, a moderadas e altas pressdes, o erro obtido por PR
¢ menor que o de Huang.

O comportamento do volume molar obtido pelas EDE’s em relagdo aos dados
experimentais (PERRY, 1997) também estdo representados graficamente da Figura. 11.4
a Figura IL.6. Elas sintetizam o comportamento do volume molar calculado pelas EDE’s
em fun¢do da temperatura para as condi¢des: supercriticas; fases liquida e gasosa. E

importante lembrar que a regido subcritica esta localizada abaixo do ponto critico, isto
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¢, condigoes de pressdo e temperatura menores do que a pressao e a temperatura criticas
(para maior detalhe veja a se¢do 11.2.1).

As Figuras 11.4 e IL5 representam a regido subcritica. Na Figura I1.4, que
representa as regides de baixas pressdes (1 bar a 20 bar), todas as equagdes apresentam
resultados satisfatorios para o volume molar. O comportamento do erro relativo
percentual esta representado no Apéndice II. A deste capitulo, onde se observa que, para
as condi¢cdes de baixas pressdes e altas temperaturas, todas as EDE’s apresentam um
menor erro relativo, visto que nestas condi¢des o gas tende a ter um comportamento

mais proximo da idealidade.

120 - 20 ~
1bar
110 5 bar
100 - =
= ] e 15 -
E =10 E
= 80 - =
70 - 5
- i
2 60 - g 10
_ o
E 50 E
= 40 g s
2 30 =
20
10 T T T T 0 . . . ;
200 400 &00 &00 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (K) Temperatura [K)
20 -
20
lnbar 2D bar
3 5
E 15 7 £ 15 -
= =
[ | =
o] A
E 10 - E 10 -
@ o
£ £
= =
9 5 - S 5
a T T T T a T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 00 200 1000
Temperatura [K) Temperatura [K)
----- BMG 5P PR seseesess SRE —--— Huang < Perry(1997)

Figura I1.4 — Volume molar obtido pelas EDE PR, SRK, BMG, SP e Huang a diferentes
pressdes (1 bar, 5 bar, 10 bar e 20 bar).
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A Figura I1.5 representa a faixa de pressdes moderadas (40 bar a 80 bar). Todas
as equacdes apresentam resultados satisfatorios para o volume molar nesta condigdo.

De acordo com a Figuras I1.5 e I1.6, observa-se que, com o aumento da pressdo e
diminui¢do da temperatura, as EDE’s apresentam um aumento no desvio. A EDE BMG
apresenta desvios mais acentuados em relagcdo as demais equagdes. Nestas condigdes o
comportamento dos gases tende a se aproximar do comportamento de um gas real.
Desta forma, observa-se que as EDE perdem a sua capacidade de previsdo de

propriedades temodindmicas em condigdes reais, gerando resultados menos acurados.

Figura IL.5 - Volume molar obtido pelas EDE PR, SRK, BMG, SP e Huang a diferentes
pressoes (40 bar, 60 bar, 80 bar e 100 bar).
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Através da Figura I1.6 observa-se o comportamento do CO, na regido
supercritica. Nesta condi¢do o desempenho da EDE PR ¢ melhor do que a EDE Huang e
muito semelhante a equagdo SP que da as melhores previsdes nesta faixa. As equagdes
Huang e SP, apesar de multiparamétricas, t€ém uma capacidade de previsao do volume
molar semelhante a EDE cubica PR nas condi¢des subcriticas e supercriticas,
respectivamente. A EDE PR, por sua vez, apresenta a vantagem de poder ser

solucionada por qualquer método de resolugao de polinémio.

Figura I1.6 - Volume molar calculado pelas EDE’s PR, SRK, BMG, SP ¢ Huang a
diferentes pressdes (200 bar, 300 bar, 400 bar e 500 bar).

A capacidade de previsao das EDE Huang e PR pode ser comprovada por meio
das Figuras II.7-11.9, que mostram uma comparagao do erro relativo do volume molar
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calculado por estas EDE’s em todas as condi¢des de pressdo estudadas por Perry
(1997). Nas condi¢des de baixas e moderadas pressoes (Figuras I1.7 e 11.8), a equagdo
Huang apresenta-se mais adequada do que a EDE PR, apesar dos baixos erros relativos

associados a EDE PR, que representa melhor o sistema a altas pressoes (Figura I1.9).
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Figura IL.7 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE Huang e PR a baixas

pressoes (1 bar, 5 bar, 10 bar e 20 bar).
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Figura I1.8 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE Huang e PR a

moderadas pressoes (40 bar, 60 bar, 80 bar e 100 bar).
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A Figura II.9 mostra uma comparagao do erro relativo do volume molar previsto
pelas EDE Huang e PR na condic¢ao de altas pressdes (200 bar, 300 bar, 400 bar e 500
bar). Observa-se que a EDE PR apresenta um melhor desempenho do que a EDE Huang
nesta condi¢do, destacando-se ainda mais a baixas temperaturas onde o erro relativo ¢
bem menor. Portanto, a equacdo Huang nao se apresenta adequada nesta faixa, sendo

PR a mais eficaz.
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Figura IL.9 - Erros relativo do volume molar calculado pelas EDE’s Huang e PR a altas

pressdes (200 bar, 300 bar, 400 bar e 500 bar).

Para verificar se a EDE cubica PR pode ser utilizada na regido supercritica,
comparou-se o seu desempenho em relacdo a equagdo mais eficaz nesta condicdo. A
Figura I1.10 apresenta a comparacdo do erro relativo calculado pelas EDE’s PR e SP, as
quais apresentaram resultados semelhantes nas condi¢des de altas pressoes (200 bar,
300 bar, 400 bar e 500 bar). Observa-se que a EDE SP apresenta um erro relativo mais
proximo de zero, porém a equacdo PR também apresenta-se adequada. Logo, confirma-
se que a EDE PR pode representar tdo bem o comportamento do volume molar do CO,

quanto a EDE SP na regido supercritica.

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 53



Capitulo I — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

Figura I1.10 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s PR e SP a altas

pressoes (200 bar, 300 bar, 400 bar e 500 bar).

Portanto, de acordo com os resultados preditos pelas EDE SRK, PR, SP, Huang
e BMG, observou-se que a EDE Huang foi a mais eficaz na descrigdo do volume molar
do CO; nas condig¢des de vapor superaquecido (condi¢do na qual o vapor esta aquecido
a uma temperatura superior a sua temperatura de satura¢do a pressdo constante). Por
outro lado, a EDE SP representou bem o comportamento do CO; puro nas condigdes
supercriticas. Vale ressaltar que a EDE PR apresentou um comportamento satisfatorio
nas fases liquida, gasosa, de equilibrio liquido-vapor e nas condi¢des supercriticas. A
vantagem na utilizacdo desta EDE ¢ ter uma forma funcional mais simples e poder ser
solucionada por qualquer método numérico de resolugdo de polindomio. Por outro lado,
as EDE’s Huang e SP, por terem uma forma funcional mais complexa que a EDE cubica
PR, requerem a utilizagio de um método numérico de resolucdo de equagdes
transcendentais, que muitas vezes pode levar a problemas com a convergéncia do
método adotado.

O comportamento do volume molar calculado pelas EDE’s de SRK, PR, BMG,
SP e Huang em relacdo aos dados experimentais disponiveis em Brachthuser et al.
(1993) e Klimeck et al. (2001) ¢ avaliado na sequéncia. As faixas de temperatura e
pressdo estudadas por estes autores estdo dispostas na Tabela II.14. Vale ressaltar que
estes dados foram avaliados separadamente, pois representam apenas as fases liquida e

gasosa do CO; e a regido de equilibrio liquido-vapor. Devido a diversidade de

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 54



Capitulo I — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

utilizacdes e aplicagdes do dioxido de carbono, a EDE aqui sugerida deve responder de
forma adequada aos valores experimentais nas fases liquida e gasosa, regido de
equilibrio liquido-vapor e na condigdo supercritica. Adicionalmente, o estudo das
EDE’s nas fases liquida e gasosa e na regido de equilibrio liquido-vapor € necessario para
verificar o potencial do célculo do volume molar pelas equagdes multiparamétricas nas
condi¢des em que sdo comumente aplicadas na literatura.

As Tabelas I1.17-11.18 apresentam uma comparagdo dos erros relativo médio e
padrao, respectivamente, entre o volume molar calculado pelas EDE’s ¢ o volume molar
experimental disposto em Brachthuser ef al. (1993). Os resultados mostram que a EDE
PR descreve melhor o comportamento do volume molar do CO, puro nas fases liquida e
gasosa e regido de equilibrio liquido-vapor, pois os erros relativo médio e padrio
determinados sdo sempre menores em todas as faixas de temperatura analisadas por
Brachthuser et al. (1993). A equagdo SRK também apresenta um bom desempenho
nestas regides. Porém, a equacdo PR apresenta desvios menores do que os calculados
por SRK e pelas demais EDE’s testadas. Observa-se que a EDE BMG apresenta sempre

0s maiores desvios.

Tabela I1.17 - Erro relativo médio obtido pelas EDE’s em relacao aos dados

experimentais dispostos em Brachthuser et al. (1993)

Erro Relativo Médio (%)

Temperatura (K) BMG SRK PR SpP Huang
233,15 1,65 1,33 0,86 1,05 1,09
360 1,77 0,14 0,01 3,49 0,99
523 0,43 0,20 0,02 0,33 0,48
Média 1,28 0,55 0,29 1,62 0,85
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Tabela I1.18 - Erro padrao obtido pelas EDE’s em relacdao aos dados experimentais

dispostos em Brachthuser et al. (1993)

Erro Padrao (%)
Temperatura (K) BMG SRK PR SP Huang
233,15 8,48 0,13 0,08 0,83 0,94
360 2,04 0,10 0,003 1,59 0,56
523 0,58 0,18 0,01 0,22 0,28
Meédia 3,70 0,14 0,03 0,88 0,59

O comportamento do volume molar obtido pelas EDE’s em relagdo aos dados
experimentais disponiveis em Brachthuser et al. (1993) estdo representados
graficamente na Figura. II.11, que apresenta o volume molar calculado pelas EDE’s em
funcdo da pressdo nas fases liquida e gasosa e regido de equilibrio liquido-vapor.

De acordo com a Figura II.11, observa-se que todas as EDE’s apresentam
resultados satisfatorios. A EDE PR ¢ a que descreve melhor o comportamento do
volume molar nas fases liquida e gasosa e regido de equilibrio liquido-vapor.

Comparativamente, observa-se que a EDE PR apresenta resultados mais
adequados do que as EDE’s BMG, SP e Huang, caracterizadas como multiparamétricas.
Entre estas multiparamétricas, a EDE Huang e SP sdo mais adequadas para as condi¢des
de temperaturas de 233 K e 523 K. Na condi¢ao de temperatura de 360 K, a EDE Huang
¢ a mais adequada. Portanto, de maneira geral, a EDE PR ¢ a que melhor representa o

comportamento do volume molar do CO, na faixa estudada por Brachthuser et al.
(1993).
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Figura I.11 - Volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP, BMG e Huang para
as isotermas 233 K, 360 K e 523 K (BRACHTHUSER et al., 1993).

As Tabelas 11.19-11.20 apresentam uma comparagdo dos erros relativo médio e
padrdo, respectivamente, entre o volume molar calculado pelas EDE’s e o volume molar
experimental disposto em Klimeck ef al. (1993). Os resultados mostram que a EDE PR
também descreve bem o comportamento do volume molar do CO; puro nas condigdes
estudadas por Klimeck et al. (1993), pois os erros relativo médio e padrao determinados
sdo sempre menores em todas as isotermas disponibilizadas por Klimeck et al. (1993).

Observa-se também que a equagdo SRK apresenta um bom desempenho, porém
os seus desvios sao maiores do que os valores calculados pela EDE PR. Novamente,

observa-se que as equagdes multiparamétricas ndo sao tdo acuradas se exploradas fora
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dos limites das condigdes para as quais foram indicadas. Ressalta-se que a EDE BMG
apresenta sempre os maiores desvios ndo se mostrando adequada para estudo do CO; na

fase liquida e gasosa e na condi¢do de equilibrio liquido-vapor.

Tabela I1.19 - Erro relativo médio obtido pelas EDE’s em relacao aos dados
experimentais dispostos em Klimeck et al. (1993)

Erro Relativo Médio (%)

Temperatura BMG SRK PR SP Huang

K)
280 5,22 1,84 0,19 2,90 3,02
300 1,34 1,46 0,40 10,65 1,60
340 2,10 2,16 0,89 9,13 5,03
390 3,56 0,40 0,07 6,56 0,88
430 1,40 0,21 0,08 5,05 0,35
470 2,25 0,76 0,04 10,98 1,16

Média 2,64 1,14 0,28 7,55 2,01

Tabela I1.20 - Erro padrao obtido pelas EDE’s em rela¢do aos dados experimentais

dispostos em Klimeck et al. (1993)

Erro Padrao (%)
Temperatura
BMG SRK PR SP Huang

(K)
280 5,908 0,209 0,021 0,329 0,343
300 4,048 0,206 0,042 0,320 0,095
340 2,696 0,290 0,119 1,146 0,549
390 1,700 0,243 0,029 2,583 0,572
430 0,992 0,183 0,017 3,055 0,308
470 0,641 0,275 0,033 3,244 0,460

Média 2,664 0,234 0,044 1,779 0,388

Comparativamente, observa-se que a EDE PR apresenta resultados mais

adequados do que as EDE’s multiparamétricas BMG, SP e Huang. Entre estas trés, a
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EDE Huang ¢ a mais adequada pois os desvios apresentados, na maioria dos casos,
estdo mais proximos de zero.

O comportamento do volume molar obtido pelas EDE’s em fun¢do da pressao
para os dados disponiveis em Klimeck et al. 2001 estao representados graficamente nas
Figuras I1.12 e II.13. Observa-se pelas figuras que as EDE’s ctibicas PR e SRK
descrevem melhor o comportamento do volume molar nestas condi¢gdes. De maneira
geral, a EDE BMG nao apresenta resultados satisfatorios na fase liquida e gasosa e
regido de equilibrio liquido-vapor pois os desvios obtidos maiores comparativamente as
demais EDE’s. Portanto, de novo, a EDE PR ¢ a que melhor representa o
comportamento do volume molar do CO; na faixa estudada por Klimeck et al. (2001),

isto €, nas fases liquida e gasosa e de equilibrio liquido-vapor.

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 59



Capitulo II — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

0.4 - 260 K 04 180K

A
L
1

0,3

-
]
1

01 -

Volume molar(l/gmol)
Volume molar (/gmaol)

Pressao [atm) Pressdo (atm)

=
.
i

MK 04 - JWNEK

=
L
i

0,3 -

-~
Fea
I
i

&

0,2 -

0,1 -

Volume molar (Lgmaol)
Volume molar (igmol)

100 150 200 750 300 100 150 200 250 300

Press3o [atm) Pressio (atm)

PR seeeeees SRK ----- Y cT— SP — -— Huang ¢ Kimecketal. [2001)

Figura II.12 - Volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP, BMG e Huang para
as isotermas 260 K, 280 K, 300 K e 330 K (KLIMECK et al., 2001).

De modo geral, para todas as condi¢des estudadas neste capitulo, a EDE cubica
PR ¢ a mais adequada para estudar o comportamento do volume molar do CO, puro.
Portanto, como a EDE PR mostrou-se satisfatoria em todas as faixas investigadas neste
capitulo, ¢ a mais indicada para investigar o volume molar do CO, puro durante o
escoamento em tubulagdes industriais em virtude da sua simplicidade e do seu potencial
de célculo. Estes resultados sustentam o fato desta EDE ser amplamente utilizada na
industria e por muitos pesquisadores em uma diversidade de aplicagdes, como ja

ressaltado no estado-da-arte apresentado anteriormente.

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 60



Capitulo II — Volume Molar do Dioxido de Carbono Puro

DK 30K
. o8 _ 08 A
z 3
) E
= 06 = 06 -
5 3
= )
Z 04 Z 04 -
s z
g E
= 2 02 -
= =

0,0 T T T 1
0 100 200 300 400
Pressao (atm) Pressdo (atm)

430K 470K
. 08 ~ 08 -
= =
g B
= 06 = 056 -
g g
= =
£ 04 =
s z
E E
= 02 =
= =

0 : : : : ﬂ — I .............. I ............ I
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300
Pressdo (atm) Pressao (atm)
PR reuseens SRK ----- ] c— SP —..—. Huang ¢ Klimecketal. (2001)

Figura II.13 - Volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP, BMG e Huang para
as isotermas 360 K, 390 K, 430 K ¢ 470 K (KLIMECK et al., 2001).

A Figura I1.14 apresenta, de maneira geral, no diagrama p x v a distribuicao das
EDE estudadas para as regides de liquido, de vapor superaquecido, de equilibrio

liquido-vapor e regido de fluido supercritico, de acordo com os resultados obtidos

anteriormente.
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Figura I1.14 - Distribuicdo das EDE’s estudadas para as regides de liquido, vapor, de

equilibrio liquido-vapor e regido supercritica de acordo com o diagrama p X v.

A Figura IL.15 apresenta, resumidamente, a distribuicdo, por faixas de
temperatura e pressao, das EDE’s que apresentam um melhor desempenho em relagdo a
descricdo do volume molar do CO; puro. Esta figura mostra a distribuicdo das EDE’s
para as regides de fase liquida, de fase gasosa e de fluido supercritico, de acordo com o

diagrama de equilibrio de fases para o COs,.
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Figura I1.15 - Distribuicao das EDE’s estudadas por faixas de temperatura e pressao de

acordo com o diagrama de fases para o CO, puro.
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I1. 7 Conclusoes

Neste capitulo foi feita uma apresentagdo dos processos de obtengdo do CO, e
das suas propriedades fisicas. Foram detalhadas as EDE’s mais comumente aplicadas na
literatura ao estudar o comportamento do volume molar e de outras propriedades
termodinamicas do CO,.

Foi feita uma revisdo da literatura sobre as EDE’s desenvolvidas desde 1970 e
que vém sendo comumente aplicadas até os dias atuais em sistemas com o CO; puro.
Observou-se que muitos autores utilizaram EDE’s para analise das propriedades do
CO,, além do volume molar, sobretudo na fase liquida e gasosa, de equilibrio liquido-
vapor e nas condigdes supercriticas.

O volume molar foi obtido para as EDE’s SRK, PR, BMG, SP e Huang, e os
resultados foram comparados com dados experimentais da literatura e discutidos com
base no erro padrdo e no erro relativo. As EDE’s Huang e PR representaram o sistema
em estudo de forma acurada na fase liquida e gasosa (baixas e moderadas pressdes). Em
uma parte da regido supercritica (pressoes entre 200-400 bar e temperaturas acima de
310 K) as equagdes SP e PR apresentaram resultados semelhantes. Porém, os desvios
apresentados pela equacdo SP foram menores. De maneira geral, a EDE BMG nao
apresenta resultados satisfatorios na fase liquida e gasosa, vapor superaquecido e nem
de equilibrio liquido-vapor, onde os desvios obtidos sdo altos. Para a EDE BMG os
desvios tornam-se menores na regido supercritica. Na regido de equilibrio liquido-vapor,
fase liquida e gasosa, vapor superaquecido e na condigdo supercritica a EDE PR
apresentou resultados acurados. Logo, a EDE PR ¢ a equacdo preferida neste estudo,
sobretudo por possuir poucos parametros na forma funcional e ser da forma cubica. A
principal vantagem em utilizar esta EDE cubica ¢ a facilidade de solugdo
comparativamente 4s EDE’s SP e Huang.

Portanto, como a EDE PR representou o comportamento do volume molar do
CO; puro de forma acurada nas fases liquida e gasosa, regido de equilibrio liquido-
vapor e nas condigdes supercriticas, ¢ a EDE indicada para calcular e monitorar o
volume molar do CO; puro ao longo do escoamento em tubula¢des industriais, em
virtude do seu potencial de calculo, da sua simplicidade e da diversidade de métodos de

resolucao de equagdes cubica disponiveis na literatura.
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I1.A- Erro Relativo Percentual do Volume Molar do
CO, Puro.

Neste Apéndice serdo apresentados os erros relativos determinados pelas EDE’s
SRK, PR, BMG, SP ¢ Huang em relagdo aos dados experimentais investigados.
Tabela II.A.1 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a pressao 1-5 atm.

Erro Relativo (%)

Temperatura
(K) Pressio (atm) BMG SP PR SRK Huang
273 0,99 -0,6745 -0,0077  0,0412  -0,0171  -0,0031
323 0,99 -0,3613 0,0155 0,0664 0,0174 0,0252
373 0,99 -0,2305 -0,0025  0,0352  -0,0062  0,0041
423 0,99 -0,1502  -0,0074  0,0179  -0,0173  -0,0041
473 0,99 -0,0901 0,0004  0,0163  -0,0138  0,0011
523 0,99 -0,0600  -0,0034  0,0058  -0,0201  -0,0045
573 0,99 -0,0400  -0,0061 -0,0015 -0,0240 -0,0083
623 0,99 -0,0200  -0,0017 -0,0003  -0,0199  -0,0047
673 0,99 -0,0100  -0,0028 -0,0034  -0,0207 -0,0062
723 0,99 0,0000 -0,0007  -0,0027 -0,0179  -0,0034
773 0,99 0,0000 -0,0064  -0,0092  -0,0228  -0,0092
823 0,99 0,0000 -0,0136  -0,0172  -0,0279  -0,0165
873 0,99 0,0300 0,0125 0,0089 0,0003 0,0097
923 0,99 0,0200 0,0004  -0,0027 -0,0096  -0,0021
973 0,99 0,0200 -0,0005  -0,0031 -0,0087  -0,0028
1023 0,99 0,0200 -0,0009  -0,0027 -0,0073  -0,0029
273 4,94 -3,5411 -0,0300  0,2046  -0,0931 -0,0026
323 4,94 -1,9888  -0,0597  0,1988  -0,0488  -0,0032
373 4,94 -1,1839  -0,0318  0,1580  -0,0495  0,0096
423 4,94 -0,7354  -0,0183  0,1072  -0,0684  0,0043
473 4,94 -0,4722  -0,0193  0,0583  -0,0918 -0,0109
523 4,94 -0,2908  -0,0078  0,0362  -0,0930  -0,0089
573 4,94 -0,1803 -0,0108  0,0103  -0,1018  -0,0181
623 4,94 -0,0901 0,0013 0,0068  -0,0911  -0,0100
673 4,94 -0,0300 0,0063 0,0016  -0,0844  -0,0074
723 4,94 0,0000 -0,0031 -0,0144  -0,0903 -0,0171
773 4,94 0,0400 0,0083  -0,0071 -0,0743  -0,0063
823 4,94 0,0700 0,0020  -0,0165 -0,0699  -0,0136
873 4,94 0,0999 0,0125  -0,0056  -0,0484  -0,0023
923 4,94 0,0899 -0,0077  -0,0236  -0,0582  -0,0214
973 4,94 0,0899 -0,0126  -0,0254  -0,0535  -0,0250
1023 4,94 0,0899 -0,0143  -0,0237  -0,0467  -0,0255
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Tabela I1.A.2 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,
BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a pressao 10-20 atm

(PERRY, 1997).

Erro Relativo (%)

Temperatura Pressao
(K) (atm) BMG SpP PR SRK Huang
273 9,87 -7,5963  -0,0593 0,3778 -0,2354  0,0055
323 9,87 -4,0008  -0,1128  0,4123 -0,0883 0,0108
373 9,87 -2,4170  -0,0818  0,3004 -0,1155 0,0086
423 9,87 -1,4919  -0,0501 0,1982 -0,1523 0,0006
473 9,87 -0,9285  -0,0217  0,1285 -0,1701  -0,0014
523 9,87 -0,5733  -0,0074  0,0751 -0,1817  -0,0083
573 9,87 -0,3311 0,0077 0,0446 -0,1782  -0,0067
623 9,87 -0,1703 0,0124 0,0189 -0,1755  -0,0103
673 9,87 -0,0600  0,0129  -0,0005  -0,1712  -0,0148
723 9,87 0,0300 0,0243 -0,0017  -0,1523  -0,0050
773 9,87 0,0799 0,0172  -0,0163  -0,1498  -0,0142
823 9,87 0,1298  -0,0054  -0,0443  -0,1504 -0,0364
873 9,87 0,1697  -0,0046  -0,0419 -0,1270  -0,0336
923 9,87 0,1896  -0,0052  -0,0375 -0,1064 -0,0316
973 9,87 0,1996  -0,0051 -0,0309 -0,0870  -0,0287
1023 9,87 0,2096 0,0013 -0,0176  -0,0633  -0,0197
273 19,74 -17,7024  0,0991 0,7744 -0,5415 0,3375
323 19,74 -8,7548  -0,2488  0,8268 -0,1980  0,0424
373 19,74 -4,9979  -0,1921 0,5765 -0,2588 0,0214
423 19,74 -3,0397  -0,1240  0,3590 -0,3383  -0,0037
473 19,74 -1,8537  -0,0359  0,2438 -0,3475 0,0131
523 19,74 -1,1531  -0,0230  0,1203 -0,3873  -0,0216
573 19,74 -0,6441 0,0314 0,0849 -0,3546  0,0017
623 19,74 -0,3613 0,0035  -0,0012  -0,3849  -0,0448
673 19,74 -0,1101 0,0362  -0,0055  -0,3424  -0,0225
723 19,74 0,0500 0,0399  -0,0244  -0,3218  -0,0239
773 19,74 0,1498 0,0261 -0,0509  -0,3147  -0,0395
823 19,74 0,0300 -0,2388  -0,3234  -0,5337  -0,3026
873 19,74 0,3587 0,0122  -0,0664 -0,2351  -0,0461
923 19,74 0,0400  -0,3495 -0,4166  -0,5537 -0,4016
973 19,74 0,4083 0,0001 -0,0527  -0,1640  -0,0457
1023 19,74 0,4182 0,0026  -0,0355  -0,1265 -0,0374
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Tabela I1.A.3 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,
BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a pressao 40-60 atm

(PERRY, 1997).

Erro Relativo (%)

Temperatura
(K) Pressao (atm) BMG SpP PR SRK Huang
273 39,49 -20,4819  -0,4978 11,6638 -0,4956 0,3064
323 39,49 -10,6929 -0,4467 11,0516 -0,6286 0,1118
373 39,49 -6,2022  -0,2351 0,6508 -0,7255 0,0834
423 39,49 -3,7344  -0,0856 0,3841 -0,7732  0,0509
473 39,49 -2,2181 0,0269  0,2284  -0,7607  0,0426
523 39,49 -1,2658  0,0702  0,1022  -0,7532  0,0115
573 39,49 -0,6239  0,0957 0,0225 -0,7238 -0,0079
623 39,49 -0,1803 0,1080 -0,0283 -0,6841 -0,0195
673 39,49 0,1298 0,1097 -0,0621 -0,6416 -0,0285
723 39,49 0,3488 0,1045 -0,0844 -0,5990 -0,0363
773 39,49 0,6162 0,0856 -0,1052 -0,5154 -0,0475
823 39,49 0,7247 0,0373 -0,1330 -0,4639 -0,0812
873 39,49 0,8133 0,0422  -0,0987 -0,3675 -0,0604
923 39,49 0,8232 0,0103 -0,0983 -0,3179 -0,0772
973 39,49 0,8330 0,0041 -0,0725 -0,2524 -0,0699
1023 39,49 0,833 0,0041 -0,0725 -0,2524 -0,0699
273 59,23 -37,6652  -0,5256 2,3903  -1,0561 1,4210
323 59,23 -17,1921  -0,6719 1,3843  -1,1386  0,3926
373 59,23 -9,5170  -0,3510 0,8097  -1,2203  0,2579
423 59,23 -5,5632  -0,0859 0,4742 -1,2200 0,1912
473 59,23 -3,2631 0,0662  0,2475 -1,1964 0,1251
523 59,23 -1,8123 0,1532  0,1015 -1,1460 0,0779
573 59,23 -0,8675 0,1835 -0,0076 -1,0964  0,0301
623 59,23 -0,2104  0,2038 -0,0663 -1,0238  0,0085
673 59,23 0,2295 0,1892 -0,1212 -0,9683 -0,0245
723 59,23 0,5569 0,1862 -0,1390 -0,8921 -0,0314
773 59,23 0,9214 0,1276 ~ -0,1843 -0,7864 -0,0756
823 59,23 1,5845 0,5626  0,2937 -0,1909 0,3861
873 59,23 1,2053 0,0526 -0,1661 -0,5628 -0,0984
923 59,23 1,2638 0,0482 -0,1171 -0,4419 -0,0774
973 59,23 1,2638 0,0229 -0,0912 -0,3578 -0,0803
1023 59,23 1,2638  0,02289 -0,0912  -0,358  -0,0803
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Tabela I1.A.4 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a pressao 80-100 atm

(PERRY, 1997).

Erro Relativo (%)

Temperatura Pressao
(K) (atm) BMG SpP PR SRK Huang
323 78,97 -67,1961 0,3593 2,5115 -2,4088 8,2781
373 78,97 -24,6572  -0,8217 1,4504 -1,8955 1,0243
423 78,97 -12,9433  -0,4414 0,8240 -1,8264 00,5821
473 78,97 -7,3768 -0,0933 0,4548 -1,7451 0,3972
523 78,97 -4,2427 0,1209 0,2138 -1,6576 0,2679
573 78,97 -2,3227 0,2264 0,0427 -1,5740  0,1631
623 78,97 -1,0509 0,2948 -0,0496  -1,4612 0,1095
673 78,97 -0,2104 0,3029 -0,1276  -1,3703 0,0513
723 78,97 0,3786 0,2990 -0,1698  -1,2706 0,0179
773 78,97 0,7838 0,2735 -0,2031  -1,1831 -0,0148
823 78,97 1,2736 0,2107 -0,2301  -1,0158  -0,0591
873 78,97 1,5263 0,1581 -0,2155  -0,8525 -0,0754
923 78,97 1,6522 0,1178 -0,1791  -0,6994  -0,0765
973 78,97 1,6813 0,0623 -0,1584  -0,5855 -0,0956
1023 78,97 1,6909 0,0377 -0,1112  -0,4627 -0,0884
373 98,72 -33,0849  -0,7765 1,1740 -2,9480  2,4147
423 98,72 -16,4144  -0,4823 0,6900 -2,5402 1,1332
473 98,72 -9,0513 -0,0216 0,4172 -2,2535 0,7783
523 98,72 -5,1414 0,1851 0,1348 -2,1365 0,4813
573 98,72 -2,7432 0,3274 -0,0220 -1,9850  0,3172
623 98,72 -1,1941 0,3983 -0,1214  -1,8371 0,2098
673 98,72 -0,1603 0,4158 -0,1899  -1,7020  0,1297
723 98,72 0,5569 0,4113 -0,2261  -1,5673 0,0783
773 98,72 1,0587 0,3892 -0,2453  -1,4409 0,0426
823 98,72 1,6522 0,3103 -0,2618  -1,2231  -0,0172
873 98,72 1,9416 0,2264 -0,2503  -1,0318  -0,0551
923 98,72 2,0760 0,1565 -0,2168  -0,8569 -0,0741
973 98,72 2,1622 0,1394 -0,1336  -0,6600 -0,0438
1023 98,72 2,1335 0,0671 -0,1131  -0,5473  -0,0747
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Tabela I1.A.5 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a pressdao 200-300 atm

(PERRY, 1997).

Erro Relativo (%)

Pressa

Temperatura (K) (aetsr;)o BMG SP PR SRK  Huang
373 197,43 -69,7505 0,0604  -4,5842 -11,5356 21,8870
423 197,43 -30,7019  -0,2454  -1,6630 -7,0862 8,8779
473 197,43 -15,6203  -0,0735 -0,9703 -5,5016  4,3490
523 197,43 -8,0731 0,3012  -0,7282 -4,6140 2,6184
573 197,43 -3,7344 0,5934 -0,6255 -4,0122 1,7379
623 197,43 -1,0611 0,7412  -0,6001 -3,5856 1,1939
673 197,43 0,7247 0,8406 -0,5454  -3,1975 0,8835
723 197,43 0,6951 -0,3799  -1,7667 -4,1671 -0,5748
773 197,43 2,7427 0,8327 -0,4776  -2,6071 0,5147
823 197,43 3,7165 0,7200  -0,3993  -2,1355 0,3324
873 197,43 4,1778 0,5756 -0,3151  -1,7448 0,2306
923 197,43 4,3794 0,4443 -0,2171  -1,4019  0,1792
973 197,43 4.4251 0,3209 -0,1265 -1,1122 0,1414
1023 197,43 4,3977 0,2271 -0,0271  -0,8483 0,1267
373 296,15 -55,7632 0,8696 -2,7582  -11,1264 15,0427
423 296,15 -31,1819  -0,1171  -2,8302 -9,5582 14,8186
473 296,15 -16,0227 -0,2730 -1,9195 -7,6336 9,4120
523 296,15 -7,5963 -0,0107 -1,4007 -6,3805 5,8799
573 296,15 -2,6062 0,3258 -1,1106  -5,5089 3,9183
623 296,15 0,5272 0,5933 -0,9332  -4,8527  2,7585
673 296,15 2,5911 0,7777 -0,7978  -4,3132 2,0409
723 296,15 3,9570 0,8505 -0,7175  -3,8872 1,5443
773 296,15 49610 0,9371 -0,5719  -3,4390 1,2772
823 296,15 6,0856 0,8997  -0,3909 -2,7597 09116
873 296,15 6,6032 0,7807 -0,2250  -2,1985 0,7218
923 296,15 6,8120 0,6515 -0,0553  -1,7080 0,6310
973 296,15 6,7686 0,4460 0,0254 -1,3639 0,5034
1023 296,15 6,7599 0,3992 0,2417  -0,9258  0,5425
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Tabela I1.A.6 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a pressdao 400-500 atm

(PERRY, 1997).

Erro Relativo (%)

Temperatura

Pressao

(K) (atm) BMG SpP PR SRK Huang
423 394,87 -21,4329 0,3382  -1,4745 -8,9884 13,7077
473 394,87 -11,1729  -0,3819  -1,6342  -8,1305 11,5399
523 394,87 -5,1746 -1,3866  -2,3373  -8,1292 7,4385
573 394,87 0,2991 -0,2217  -1,1631  -6,2927 5,8775
623 394,87 3,2882 0,1082 -0,9400 -5,5569 4,3201
673 394,87 5,2941 0,3921 -0,7565  -4,9335 3,3027
723 394,87 6,6206 0,5573 -0,6436  -4,4395 2,5809
773 394,87 7,5786 0,7123 -0,4846  -3,9429 2,1362
823 394,87 8,6591 0,8129 -0,2398  -3,1320 1,5826
873 394,87 9,0909 0,7387  -0,0581  -2,4942 1,2588
923 394,87 9,2229 0,6325 0,1381 -1,9219 1,0953
973 394,87 9,1900 0,5245 0,3389  -1,4066 1,0166
1023 394,87 6,7599 -2,0950 -1,9835  -3,5008 -1,5259
423 493,58 -9,9143 0,6635 0,3470  -7,6439 11,9632
473 493,58 -3,9393 -0,2078  -0,5366 -7,5674 11,5252
523 493,58 0,9509 -0,5786  -0,7013  -6,9805 9,3918
573 493,58 4,4343 -0,5640 -0,6739 -6,3413 7,2051
623 493,58 6,8381 -0,3665 -0,5932  -5,7410 5,5240
673 493,58 8.,4919 -0,1231 -0,4934  -5,1891 4,3260
723 493,58 9,6413 0,1108 -0,3728  -4,6687 3,4966
773 493,58 10,4344 0,3003 -0,2450  -4,1847 2,9185
823 493,58 11,3239 0,5222 0,0066  -3,3250 2,2155
873 493,58 11,6452 0,5656 0,2299  -2,6028 1,8291
923 493,58 11,6920 0,5452 0,4706  -1,9449 1,6389
973 493,58 11,5279 0,4311 0,6495 -1,4146 1,4869
1023 493,58 11,3003 0,3350 0,8486  -0,9150 1,4142
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Tabela I1.A.7 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais disponiveis em

Brachthuser et al. (1993)

Erro Relativo (%)

Temperatura (K) Pressdo (atm) PR SRK BMG SP Huang
233,15 8,29 1,13 0,54 9,90 1,09 1,50
233,15 8,32 1,15 0,55 9,92 1,07 1,52
233,15 81,14 4,46 7,96 39,19 4527 25,05
233,15 120,13 4,73 7,51 58,59 62,73 59,97
233,15 299,22 5,51 6,18 71,45 54,30 26,25

360 20,01 2,10 1,22 4,28 6,15 1,48
360 30,01 2,45 1,12 7,44 3,30 1,58
360 50,03 3,04 0,81 14,67 3,20 1,89
360 80,05 3,47 0,12 28,32 15,49 3,20
360 110,07 2,67 2,17 46,28 31,65 7,73
360 130,08 1,01 4,53 60,20 44,18 15,84
360 140,08 0,09 5,96 67,02 50,32 22,01
360 150,08 1,25 7,44 73,22 55,90 26,85
360 150,08 1,26 7,45 73,23 55,91 26,85
360 170,12 3,12 9,93 82,04 63,84 27,52
360 180,10 3,67 10,77 84,29 65,86 26,08
360 190,11 3,98 11,33 85,24 66,72 24,47
360 210,10 3,99 11,80 84,03 65,62 21,50
360 230,15 3,55 11,71 80,14 62,13 19,11
360 250,16 2,91 11,35 74,91 57,42 17,24
360 300,17 1,20 10,09 60,23 4421 14,06
5233 11,00 1,40 1,12 0,69 10,62 1,31
523,3 51,03 1,53 0,29 1,50 8,65 1,37
5233 81,03 1,47 0,42 3,01 7,29 1,55
523,3 121,07 1,24 1,42 4,71 5,76 2,04
523,3 181,06 0,67 2,94 6,45 4,20 3,34
523,3 241,14 0,13 4,24 6,94 3,75 5,20
523,3 301,14 0,25 5,22 6,22 441 7,10
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Tabela I1.A.8 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a isoterma 240-300K

(KLIMECK et al., 2001).

Erro Relativo (%)

Temperatura (K) Pressio (atm) PR SRK BMG SP Huang
240 240,87 5,26 6,56 113,21 57,36 75,61
240 300,98 5,50 6,16 72,41 65,52 223,27
260 240,47 4,76 6,99 117,99 56,40 140,61
260 300,88 5,20 6,37 76,77 64,65 23,14
280 240,34 3,76 7,80 119,27 56,15 13,92
280 306,34 4,73 6,60 75,66 64,87 12,98
300 5,04 1,60 1,33 1,20 79,76 1,38
300 5,04 1,60 1,33 1,20 79,76 1,38
300 15,05 2,17 1,33 6,94 78,61 1,54
300 20,24 2,47 1,31 10,40 77,92 1,65
300 30,38 3,07 1,25 18,48 76,30 1,99
300 40,19 3,67 1,13 28,81 74,24 2,70
300 50,73 4,36 0,88 45,01 71,00 4,78
300 59,52 5,01 0,48 68,12 66,38 13,83
300 300,50 2,37 8,77 80,49 63,90 9,61
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Tabela I1.A.9 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a isoterma 313-330K

(KLIMECK et al., 2001).

Erro Relativo (%)

Temperatura (K) Pressio (atm) PR SRK BMG SP Huang
313 50,46 4,10 1,07 32,61 73,48 3,00

313 74,14 5,38 0,26 77,78 64,44 20,90

313 210,32 0,24 11,03 135,77 52,85 13,02

313 240,28 0,86 9,91 112,09 57,58 11,82

313 270,41 1,73 9,01 92,77 61,45 10,89

313 300,58 2,44 8,27 76,80 64,64 10,16

323,15 100,47 0,00 6,31 133,78 53,24 52,73
323,15 240,25 0,28 10,63 107,06 58,59 12,48
323,15 270,66 0,78 9,61 89,26 62,15 27,01
323,15 300,59 1,62 8,77 74,51 65,10 28,60

330 120,01 4,50 11,62 144,30 51,14 40,00

330 210,36 2,48 12,35 121,54 55,69 91,06

330 240,42 1,03 11,05 102,72 59,46 82,45

330 270,52 0,12 9,98 86,45 62,71 45,94

330 300,47 1,05 9,10 72,58 65,48 55,89
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Tabela I1.A.10 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a isoterma 340-390K

(KLIMECK et al., 2001).

Erro Relativo (%)

Temperatura (K) Pressao (atm) PR SRK BMG SP Huang
340 89,38 55,59 53,45 30,20 86,04 57,05
340 101,94 3,08 2,19 66,55 66,69 14,87
340 115,47 0,91 4,99 86,99 62,60 46,19
340 121,76 1,59 7,83 98,27 60,35 43,87
340 252,03 1,54 11,09 89,83 62,03 70,79
340 397,86 10,10 0,95 27,33 74,53 16,26
360 89,38 3,40 0,59 33,41 73,32 4,06
360 109,31 2,72 2,09 45,76 70,85 7,54
360 119,93 1,98 3,21 53,03 69,39 10,97
360 127,87 1,26 4,21 58,61 68,28 14,64
360 175,41 3,43 10,39 83,37 63,33 26,81
360 201,84 4,05 11,68 84,92 63,02 22,67
360 201,88 57,68 54,57 24,79 84,96 68,54
360 247,64 2,99 11,39 75,60 64,88 17,46
360 274,21 2,07 10,75 67,90 66,42 15,51
360 300,86 1,17 10,06 60,02 68,00 14,04
390 40,19 2,40 0,83 7,35 78,53 1,61
390 60,27 2,72 0,39 12,38 77,52 1,92
390 80,28 2,82 0,24 17,88 76,42 2,49
390 99,90 2,65 1,09 23,70 75,26 3,47
390 120,01 2,15 2,21 29,95 74,01 5,18
390 150,45 0,81 4,37 39,21 72,16 9,69
390 180,25 0,80 6,65 46,53 70,69 15,65
390 210,40 2,05 8,49 50,57 69,89 19,32
390 239,76 2,57 9,50 50,97 69,81 19,48
390 270,56 2,48 9,83 48,54 70,29 18,24
390 300,69 2,01 9,69 44,47 71,11 16,81
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Tabela II.A.11 - Erro relativo do volume molar calculado pelas EDE’s SRK, PR, SP,

BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para a isoterma 430-470K

(KLIMECK et al., 2001).

Erro Relativo (%)

Temperatura (K) Pressiao (atm) PR SRK BMG SP Huang
430 40,19 1,86 0,52 4,55 79,09 1,34
430 40,50 2,01 0,65 4,44 79,11 1,48
430 51,02 2,11 0,42 6,01 78,80 1,58
430 80,07 2,21 0,36 10,46 77,91 2,03
430 80,09 2,21 0,36 10,47 77,91 2,03
430 100,19 2,10 1,04 13,58 77,28 2,57
430 120,61 1,83 1,82 16,68 76,66 3,39
430 151,06 1,18 3,16 21,00 75,80 5,20
430 180,09 0,41 4,49 24,39 75,12 7,58
430 180,61 0,40 4,52 24,44 75,11 7,63
430 240,05 1,02 6,85 28,05 74,39 12,81
430 240,29 1,03 6,86 28,06 74,39 12,83
430 280,63 1,47 7,79 27,67 74,47 14,76
430 298,93 1,51 8,02 26,86 74,63 15,11
430 301,03 1,51 8,04 26,75 74,65 15,13
470 40,34 1,76 0,58 2,52 79,50 1,41
470 80,17 1,82 0,41 6,28 78,74 1,77
470 120,32 1,54 1,60 9,77 78,05 2,61
470 180,70 0,67 3,58 13,87 77,23 4,96
470 240,25 0,25 5,35 15,77 76,85 8,15
470 300,20 0,78 6,51 15,21 76,96 10,91
470 300,74 0,78 6,52 15,20 76,96 10,93
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Capitulo III - Expansao Joule-Thomson e Temperatura de Estrangulamento

I11. 1 Introducao

A utilizacdo de equagdes de estado (EDE) ¢ muito importante para o
monitoramento de processos como o escoamento compressivel. Entretanto, estas
equagoes devem ser testadas adequadamente antes de serem aplicadas. O principal
objetivo deste capitulo ¢ descrever o efeito Joule-Thomson para o dioxido de carbono
puro utilizando EDE’s e destacar a importancia do estudo desta propriedade para o
escoamento compressivel em tubulacdes industriais. Neste contexto, sdo apresentados
alguns conceitos basicos para o entendimento do assunto e as dedugdes realizadas até
chegar ao coeficiente Joule-Thomson para todas as EDE’s utilizadas nesta dissertagdo.
Sdo mostrados ainda os resultados de simulagdo desta propriedade aplicada ao
escoamento de CO, puro, que sao comparados com dados disponiveis na literatura.

A secdo III.2 apresenta uma fundamentagao tedrica sobre o efeito Joule-Thomson
e suas importancia. A secao III.3 deste capitulo apresenta uma revisao da literatura. Na
secdo II1.4. sdo apresentadas as expressdes utilizadas para o estudo do efeito Joule-
Thomson a partir de EDE. E proposta uma abordagem de calculo da temperatura final de
estrangulamento a partir da utilizagdo da propriedade residual. Na secdo IIL.5 sdo
apresentados os resultados obtidos a partir de simulagdo computacional. Por fim, este

capitulo se encerra na secao III.6 onde € apresentada uma breve conclusdo deste capitulo.

I11. 2 Expansao Joule-Thomson

Quando um gas ¢ submetido a um processo de estrangulamento, ocorre uma
expansao que pode ser considerada adiabatica sem a realizagdo de trabalho externo,
propiciando uma variacdo de temperatura, efeito conhecido como expansdo Joule-
Thomson. O processo de estrangulamento ¢ irreversivel e ocorre quando um gés,
escoando estacionariamente em um tubo, passa por uma obstru¢do, como uma valvula
parcialmente aberta ou por um plugue poroso (HOUGEN, 1973). A Figura III.1 ilustra o
comportamento de um fluido escoando em uma tubulacdo ao passar por um dispositivo

de estrangulamento.
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Pl B

VAZAO )
RESTRICAO

Figura III.1 - Representacdo do comportamento do fluido ao passar por uma

restrigao (RODRIGUES, 2011).

De acordo com a Figura III.1, observa-se uma redugdo na drea de secdo
transversal do tubo durante o estrangulamento. A vazdo através da obstrugdo s6 ¢
favorecida se existir um diferencial de pressdo entre a entrada e a saida do dispositivo de
estrangulamento. Desta forma, como ilustra a Figura III.2, a condi¢do que favorece a
movimentagdo do fluido através da obstrugdo ou da valvula de controle ¢ a pressao de

entrada (P;) que é maior do que a pressao na saida (P).

Pressao de Pressao de
Entrada Saida
© Z )

Py

Figura II1.2 - Perfil da pressao do fluido na entrada e na saida da valvula

(RODRIGUES, 2011).

A passagem do fluido através de uma restricao provoca a diminuigdo da pressdo e
o aumento de velocidade do fluido, como mostra a Figura II1.3. Porém, ao contrario da

pressao, a velocidade do fluido restabelece o mesmo valor da entrada ao sair da restri¢ao.
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A pressdo de saida sO € recuperada em processos reversiveis que neste caso €
absolutamente impossivel de ocorrer. Vale ressaltar que o ponto onde a drea de vazao e a
pressdo diminuem ocasionando um aumento na velocidade do fluido é tecnicamente

chamado de Vena Contracta (RODRIGUES, 2011).

Figura I11.3 - Comportamento da velocidade (V) e da pressao (P) durante o
estrangulamento (RODRIGUES, 2011).

Experimentalmente, o estrangulamento de um fluido conduz a uma temperatura
final que pode ser maior ou menor do que o valor inicial, dependendo da natureza do gas,
do valor da temperatura antes do estrangulamento e da queda de pressao.

Joule foi o primeiro a estudar experimentalmente os efeitos das mudangas de
estado a temperatura constante e, para isso, construiu um sistema de vidro, composto por
dois baldes separados por uma valvula (veja Figura I11.4). Um dos baldes foi preenchido
com ar. No outro baldo foi feito vacuo e, a seguir, todo o recipiente foi imerso em agua,
cuja temperatura foi monitorada por um termometro. Ao abrir a valvula, ocorreu uma

expansdo do ar retido, que passou a ocupar também o outro recipiente. Porém, como a
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expansao ¢ livre (contra o vacuo) o trabalho realizado ¢ zero. Assim, caso houvesse
variagdo na energia interna do gas pela mudanga de volume, esta deveria se refletir na
temperatura da dgua, mas, como nao foi observada nenhuma mudanga na temperatura,
Joule concluiu que a energia interna nao havia variado e, portanto, esta dependeria
somente da temperatura do gas. Essa ¢ a Lei de Joule: “a energia interna de um gas
depende somente de sua temperatura”. Vale ressaltar que essa lei ¢ valida para gases

ideais, onde as for¢as de interagdo sdo desprezadas (FISHBANE et al., 1993).

Figura II1.4 - Representacdo do experimento de Joule (FISHBANE et al., 1993).

Posteriormente, o proprio Joule, juntamente com William Thomson, repetiu esse

experimento, mostrando que (é’_j ¢ uma grandeza muito pequena e usualmente
1
T

positiva. No primeiro experimento feito por Joule ndo se chegou a esta conclusdo porque
as capacidades calorificas do vidro e da dgua eram grandes demais frente a variagdo de
temperatura provocada pela mudanca no volume do gas (FISHBANE et al., 1993).

Joule e William Thomson realizaram o experimento visando aprimorar o original
feito por Joule. Na pratica, o experimento consistiu em tomar um recipiente isolado
termicamente e dota-lo de uma obstrugdo que restringia o fluxo de gas. Desse modo, o

gas de um dos lados da obstruc¢do apresentava-se a alta pressao e, do lado oposto, a uma
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pressao menor. Tanto a temperatura quanto a pressao do gas foram medidas em ambos os
lados do sistema.

Aos dispositivos de qualquer tipo que restringem o escoamento de um fluido e
causam, por isso, uma queda de pressdo no fluido, dad-se o nome de restricdo. Ao
contrario das turbinas, as restricdes produzem uma queda de pressao sem, no entanto,
fornecer trabalho ao sistema. A queda de pressdo ¢ muitas vezes acompanhada de uma
grande redu¢do na temperatura e, por isso, utiliza-se comumente valvulas de expansdo
nos frigorificos e aparelhos de ar condicionado. Estes dispositivos sdo normalmente de
pequenas dimensdes, € o escoamento através deles pode ser considerado adiabatico
(0=0), pois ndo hd nem tempo nem darea suficiente para que ocorram trocas de calor
significativas. Também nao ha trabalho realizado (#=0). A variag¢ao de energia potencial,
se existir, ¢ muito pequena (AEp=0). Apesar de, as vezes, a velocidade de saida do fluido
ser muito maior do que a de entrada, o aumento da energia cinética ¢ insignificante
(AE=0) (FISHBANE et al., 1993). Entao, a equagdo da conservacao da energia (primeira

lei da termodinamica) para este dispositivo se reduz a:

O—-W =Ah+AEp+AEc, II.1
Ah=0—>h,=h, 1.2

onde Q ¢ a quantidade de calor, W ¢ o trabalho, Ak ¢ a variagdo de entalpia no sistema,
AEp € a variacdo da energia potencial e 4Ec ¢ a variagdo da energia cinética. Conclui-se
que os valores da entalpia do fluido na entrada e na saida de uma restrigdo sdo os
mesmos, de modo que estes processos sdo chamados de isoentéalpicos.

Se o fluido se comportar como um gas ideal, #=h(T), a sua temperatura terd que
permanecer constante durante o processo de expansdo através de uma valvula
parcialmente aberta ou de um plugue poroso.

A variacdo da temperatura que resulta da expansdo livre de um gés real num
processo continuo determina-se mediante o principio de que tal processo ocorre a entalpia
constante (SMITH e VAN NESS, 2007). O calculo da taxa de variagdo da temperatura
com a pressdo, a entalpia constante, ¢ representado pelo coeficiente Joule-Thomson. O

coeficiente Joule-Thomson ¢ definido por:
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. z(aT j , 111.3
h

»

onde w7 € o coeficiente Joule-thomson, 7 ¢ a temperatura, p a pressao e / a entalpia.

O coeficiente de Joule-Thomson ¢ um parametro importante para um processo de
estrangulamento em regime permanente através de uma restricdo com consequente queda
de pressdo. Quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for positivo (w7 > 0), o fluido
sofrera um efeito de resfriamento ao passar por um dispositivo de estrangulamento.
Analogamente, quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for negativo (u;r < 0), o
fluido sofrera um efeito de aquecimento ao passar por uma obstrugdo. Por outro lado,
para uma dada queda de pressdo, quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for nulo
(uyr = 0), obtém-se geometricamente a curva de inversdo. O significado fisico da curva de
inversdo sera detalhado no proximo capitulo.

O processo de estrangulamento de um gés pode ser utilizado na obtengdo de
informacdes experimentais sobre propriedades do fluido, tais como volumes especificos,
calor especifico isobarico, calor especifico isocorico e entalpia, utilizando EDE’s. Sob
condi¢des termodindmicas apropriadas, esta expansdo produz um resfriamento no gas e
eventualmente a sua liquefagdo. Neste contexto, ¢ possivel que um ou mais de um dos
componentes de uma mistura gasosa possam passar para a fase liquida durante o processo
de estrangulamento. Tal liquefagdo pode permitir um meio de separar componentes em

uma mistura gasosa.

I11. 3 Revisao da Literatura

Estudos feitos na literatura mostram que pesquisadores t€m utilizado o coeficiente
Joule-Thomson e a curva de inversdo como uma alternativa para investigar o
comportamento de fluidos quando submetidos a uma varia¢ao de pressdo numa expansao
isentalpica. A literatura também revela que a curva de inversdo Joule-Thomson vem
sendo utilizada para testar a eficiéncia de EDE’s na predicdo do comportamento
termodindmico de fluidos. Alguns pesquisadores desenvolveram a sua propria EDE e
testaram a sua eficiéncia ao prever o comportamento da curva de inversdo de fluidos em
estados critico e supercritico, dentre os quais se destaca o dioxido de carbono. O

conhecimento da curva de inversdo ¢ essencial para avaliar EDE’s no que tange a sua
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capacidade de previsdo, e para analise de processos quimicos, como 0s processos de
refrigeracdo em escoamentos.

O uso de EDE para o calculo do coeficiente Joule-Thomson ¢ uma operacao
utilizada hd muito tempo para prever um comportamento experimental e validar a
variacdo da temperatura com a pressao em processos a entalpia constante. Chacin et al.
(1999) fizeram um estudo detalhado a fim de entender claramente os efeitos Joule-
Thomson em reservatorios de gas cujas temperatura e pressdao sao elevadas. As EDE’s
foram utilizadas em uma regido onde os calculos podem ser falhos (altas temperaturas).
Nenhuma comparacao foi feita com dados experimentais, devido a falta deles. Citaram
que dados experimentais de curva de inversdao de fluidos puros sdo escassos e, portanto,
em grande parte ndo confidveis. O coeficiente Joule-Thomson tem sido historicamente
associado a processos de refrigeracdo, uma vez que a maioria dos processos de
refrigeragdo convencionais e de liquefagdo possuem o coeficiente Joule-Thomson
positivo. As EDE’s estudadas por Chacin et al. (1999) foram Peng-Robinson, PR, (Peng e
Robinson, 1976), Span-Wagner (Span ¢ Wagner, 1996) e Sterner-Pitzer (Sterner e Pitzer,
1994). As EDE’s de Sterner-Pitzer (SP) e Span-Wagner (SW) proporcionaram resultados
satisfatorios.

Colina et al. (2002) afirmaram que a curva de inversdao Joule-Thomson ¢
importante para representar a pressao € a temperatura de inversdo de fluidos e mostraram
que a EDE SW responde de forma acurada os dados experimentais da curva de inversao
Joule-Thomson de fluidos. Neste trabalho foram feitos varios testes com esta equagao
para andlise da curva de inversdo e os resultados mostraram que a EDE SW responde
muito bem as previsdes com o dioxido de carbono. Colina ef al. (2002) investigaram os
resultados obtidos da modelagem das EDE’s PR, SP e SW para a curva de inversao de
CO; a altas temperaturas e concluiram que a capacidade de uma EDE calcular com
sucesso a curva de inversao nesta condi¢do esta diretamente relacionada a qualidade da
representacdo do terceiro coeficiente virial. Os dados experimentais foram obtidos de
Price (1956). Os resultados mostraram que a EDE SP foi a que gerou maiores erros,
resultando em uma curva de inversdo incorreta a altas temperaturas.

Behzad et al. (2004) compararam a eficiéncia de cinco EDE’s na descricdo da
curva de inversao dos fluidos argénio, metano, didxido de carbono, etano e propano. As
EDE’s utilizadas em seu trabalho foram: Nasrifar-Moshfeghian, NM (NASRIFAR e
MOSHFEGHIAN, 2001 apud Behzad et al., 2004), Wang-Gmehling, WG (WANG e
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GMEHLING, 1999 apud Behzad et al., 2004), Redlich-Kwong (REDLICH ¢ KWONG,
1949) modificada por Twu-Coon-Cunningham, RK-TCC (TWU et al., 1995 apud
Behzad et al.,, 2004), Soave-Redlich-Kwong, SRK (SOAVE, 1972), a EDE SRK
modificada por Mathias (SOAVE, 1993 ¢ MATHIAS ¢ COPEMAN, 1983), ¢ a EDE
SRK modificada por Soave (SCHWARTZENTRUBER ¢ HENRI, 1989 apud BEHZAD
et al., 2004). Depois de varios testes, concluiram que a EDE SRK modificada por Soave
foi a que melhor descreveu a curva de inversdo, aproximando-se mais da curva de
inversdo experimental comparativamente as demais equagdes. A EDE NM nao
apresentou uma boa previsao em nenhum dos testes realizados pelos autores.

Em estudo posterior (BEHZAD et al., 2007), os autores compararam a capacidade
de previsdo de outras cinco EDE’s na descri¢do da curva de inversao Joule-Thomson para
os mesmos fluidos, utilizando os mesmos dados experimentais disponiveis em Perry
(1997). Desta vez, as EDE’s estudadas foram: Mohsen Nia-Moddaress-Mansoori, MMM
(MOHSEN NIA et al., 1993; 1995 apud Behzad et al., 2007), Ji-Lemp, JL (JI e LEMP,
1997; 1998; 1999 apud Behzad et al., 2007), SRK modificada por Graboski, MSRK1
(GRABOSKI, 1978) e SRK modificada por Peneloux e Rauzy, MSRK2 (PENELOUX et
al., 1982) e PR modificada por Rauzy, PRmr (RAUZY, 1982). As EDE’s investigadas
representaram de forma adequada a curva de inversdo a baixas temperaturas, exceto a
EDE MMM. Para altas temperaturas observou-se, que as EDE’s, em geral, sdo menos
acuradas na previsdo dos dados experimentais da curva de inversao.

Muitos autores analisaram o desempenho de varias EDE’s para escolher a mais
adequada para a andlise de um determinado fluido através do calculo da curva de
inversao. Juris e Wenzel (1972) apud Behzad et al. (2004) estudaram a curva de inversao
descrita pelas equagdes de van der Waals (vdW), Dieterici, Virial, Bertholet, RK, Beattie-
Bridgeman e Benedict-Webb-Rubin (BWR), e Martin-Hue. Dilay e Heidemann (1986)
também investigaram varias EDE’s na previsdo da curva de inversdo, dentre elas as
cubicas SRK e PR. Geana e Feroiu (1992) calcularam a curva de inversdao por meio das
EDE’s de Schmidt-Wenzel, Adachi-Coworkers e Trebble-Bishnoi. Darwish e Al-
Muhtaseb (1996) analisaram a curva de inversao utilizando as EDE’s RK, PR modificada
por Melhem et al. (1989), Trebble-Bishnoi e Jan-Tsai. Wisniak e Avraham (1996)
estudaram as EDE’s de vdW, RK, PR e SRK. Maghari e Matin (1997) apud Behzad et al.
(2004) utilizaram as EDE’s de Adachi-Lu-Sugie, Kubic-Martin, Yu-Lu ¢ Twu-Coon-

Cuningham. Colina e Oliveira-Fuentes (1998) recomendaram modificagdes na EDE vdW
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para calcular com maior efici€ncia a curva de inversao para o ar. Matin e Behzad (2000)
compararam o desempenho da curva de inversdo prevista pelas EDE’s Patel-Teja, RK
modificada por Souahi-Sator-Albane-Kies-Chitoure, PR modificada por Melhem-Saini-
Goodwin, Iwai-Margerum-Lu ¢ a EDE de Trebble-Bishnoi. Colina e Oliveira-Fuentes
(2002b) determinaram a curva de inversao e o terceiro coeficiente de Virial do dioxido de
carbono a altas temperaturas. Vale ressaltar que em quase todos os trabalhos apresentados
anteriormente os autores se preocuparam em investigar o comportamento das EDE’s
cubicas SRK ou PR em virtude da simplicidade funcional e do potencial de previsdao
destas equacoes.

Colina e Fuentes (2002b) utilizaram a EDE Soft-SAFT para sistemas poliméricos
ao determinar a curva de inversdo do dioxido de carbono e de uma série de n-alcanos. O
perfil adequado da curva de inversao foi obtido utilizando este modelo. A qualidade dos
resultados obtidos da equacdo Soft-SAFT ao reproduzir a curva de inversao do dioxido de
carbono foi comparado com dados experimentais disponiveis na literatura.

Portanto, como pode ser visto, muitos autores utilizam a curva de inversao como
um teste rigoroso da exatidao de uma EDE, sendo esta uma das principais utilidades da
curva de inversdo ao analisar o comportamento de fluidos em escoamento compressivel.
Normalmente, apenas a curva de inversdo ¢ investigada ao avaliar a capacidade de
previsdo de diferentes EDE’s em uma dada faixa de temperatura e pressdo. Nesta
dissertagdo, entretanto, ¢ feita uma andlise mais abrangente: para diversas propriedades.
Sao testadas, além da curva de inversdo, outras propriedades imprescindiveis ao estudo
do escoamento do gas em tubos. Neste capitulo, as EDE’s sdo avaliadas quanto a
previsdo da temperatura final de estrangulamento, fundamental para determinar a
variagdo de temperatura com a queda de pressdo durante a expansdo do gas ao longo do

escoamento.

II1.4 Expressoes para o Calculo do Coeficiente Joule-

Thomson a partir de Equacoes de Estado.

Por meio das relagdes termodinamicas, € possivel relacionar o coeficiente Joule-
Thomson com outras propriedades de um gés. Nesta secdo, sao detalhados o coeficiente
Joule-Thomson e os calores especificos isobdrico e isocérico. Para maiores detalhes sobre

a deducdo das equagdes veja o Apéndice B.
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A expressao utilizada na literatura para calcular o coeficiente Joule-Thomson ¢

dada por (SMITH e VAN NESS, 2000):

My = oy _ 1. T-[@j -V, 1.4
op .\ Cp oT »

onde Cp ¢ o calor especifico isobarico real e v o volume molar.
A Eq. II1.4 também pode ser escrita em fun¢do do fator de compressibilidade (2),

uma vez que muitas EDE’s sdo explicitas em termos do fator de compressibilidade. Para

. ov N .
tanto, basta substituir o termo (a—Tj desta equagdo. Este procedimente pode ser
P

utilizado com o objetivo de aumentar a confiabilidade dos resultados obtidos de
simulagdes matematicas pois a convergéncia, € consequente obtengdo de uma solugdo,
pode depender fortemente da estimativa inicial. Normalmente, para uma dada condigdo
de temperatura e pressdo, ndo se conhece o valor do volume molar. Por outro lado, para
gases, sabe-se que o valor da maior raiz deve ser proximo de Z=1. Desta forma, pode-se
resolver a equacdo do coeficiente Joule-Thomson em funcdo de Z, com a finalidade de

fornecer estimativas iniciais para esta variavel:

2
Hyr :L'\‘R d (G_Z) Ja I11.5
Cp p oT ,

chegando-se a expressdo do coeficiente de Joule-Thomson em termos do fator de

compressibilidade, onde R ¢ a constante universal dos gases e Z o fator de

compressibilidade. O calor especifico isobarico real (Cp) ¢ dado por (PERRY, 1997):

~R, 1.6

r(2])
6219) g \oT),

CP:CPO_T'I(aTz

onde Cp” ¢ o calor especifico isobarico ideal que é dado por (PERRY, 1997):
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195500

Cp’ =10,34+0,00274 - T —————, 111.7
T

I11. 4.1 Temperatura Final de Estrangulamento

Utilizando Propriedade Residual

Usualmente na literatura calcula-se o coeficiente Joule-Thomson ou a curva de
inversdo para testar a eficiéncia de uma EDE. A abordagem usual calcula o coeficiente
Joule-Thomson, permitindo avaliar se o fluido sofreu o efeito de aquecimento ou
resfriamento no estrangulamento através do estudo do sinal. Neste caso, para uma dada
condi¢do inicial de estrangulamento, se o valor obtido do coeficiente Joule-Thomson (Eq.
I11.5) for positivo, o fluido resfriou, e, se negativo, o fluido aqueceu. Vale lembrar que
neste caso € necessario calcular o calor especifico real do fluido, dado pela Eq. II1.6. Este
trabalho propde uma abordagem diferente para calcular diretamente a temperatura final
de estrangulamento do fluido a partir de uma EDE usando a entalpia residual e o calor
especifico ideal. Este procedimento foi utilizado como alternativa para evitar o calculo do
calor especifico isobarico real da Eq.IIL.6.

A propriedade residual ¢ determinada pela diferenca entre os valores das
propriedades do gas nos estados ideal e real nas mesmas temperatura e pressdo.

Genericamente uma propriedade residual ¢ definida por:
AM =M" —M", I11.8

onde AM’ ¢ a expressao utilizada para a propriedade residual, M9¢a propriedade do gas
no estado ideal e M é a propriedade do gas no estado real, nas mesmas temperatura e
pressao.

A variagdo de entalpia ¢ determinada a partir da relagdo entre as propriedades de
um gas real e do estado de gés ideal para certa condicdo de temperatura e pressdo. De
acordo com a Figura IIL.5, pode-se obter a representagdo da variagdo de entalpia total
para um caminho hipotético de um fluido (Real 1—Real 2). Observa-se que o caminho

hipotético (Real 1— Ideal 1) equivale a variagdo de entalpia residual para o mesmo
estado de referéncia (1—1) de temperatura e pressdo (71, p1), dado pelo termo A — A,

O caminho hipotético (Ideal 1— Ideal 2) equivale a variagdo de entalpia ideal entre dois
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estados de referéncia diferentes (1—2), dado pelo termo %’ — A . O caminho hipotético

(Ideal 2— Real 2) equivale ao valor negativo da variacdo de entalpia residual para o

mesmo estado de referéncia (2—2) de temperatura e pressdo (72, p2), dado pelo termo
h,"¢ — K. Portanto, a variagdo de entalpia total é dada pela relagdo entre as propriedades

nos estados de gas residual e ideal.

Real
T2, p2
Real
T1,pl
Ideal vy | Ideal
T1, pl T T2,p2

Figura II1.5 - Representacgdo da relagdo entre as propriedades no estado do gas residual e

ideal em uma expansdo adiabatica e reversivel.

Desta forma, a expressdo que determina a variacdo de entalpia total do gés ¢

definida por:

Ah=h' —h+h —h +h —h, 111.9

Ah=(A) +Cp(T,~T,)~(AK) 11110

71, T2,p2°

onde 4h ¢ a variagdo de entalpia do gas, 4k’ a entalpia residual, Cp o calor especifico
isobarico ideal, 7, a temperatura de saida apds passar por um dispositivo de
estrangulamento, 77 a temperatura de entrada no dispositivo de estrangulamento, p, a
pressao final de estrangulamento e p; a pressao inicial de estrangulamento.

Como dito anteriormente, a variacdo da temperatura que resulta da expansao livre
de um gas real num processo continuo ¢ determinada a entalpia constante (HOUGEN,

1973). Deste modo, a Eq. III.10 sera reescrita como:

(an),  +Cp"-(T,-T)~(ar), =0, 111

T2,p2
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A expressdao para determinar a entalpia residual utilizando EDE’s cubicas que
estdo com a forma funcional do tipo Z=Z(T, v) ¢ definida por (SMITH e VAN NESS,
2000):

: ¢ 0Z
Ah =—R-T2-I(a—) B RT—po, 1112
\OT ) v
Analogamente, a expressdo para determinar a entalpia residual utilizando EDE’s

multiparamétricas que estdo com a forma funcional do tipo Z=Z(T, p) ¢ definida por

(SMITH e VAN NESS, 2000):

P
Ah':R-TZ-j(a—Z) A0 _Rpor.z-1, 113
o\ OT Jo,

P

Como apresentado anteriormente, o procedimento escolhido para saber se ocorreu
aquecimento ou resfriamento na expansao Joule-Thomson foi calcular a temperatura final
de estrangulamento 75 correspondente a uma redug@o na pressao p a partir da Eq. III.11.
Como o problema resultante ¢ uma equagdo nao-linear, a estimativa inicial para a
temperatura final de estrangulamento 7, pode ser derivada da propria Eq. IIL11,
considerando a entalpia residual na saida nula (SMITH e VAN NESS, 2000). Desta

forma, para uma condi¢do de entrada (77, p;), a estimativa de 7, ¢ dada por:

A
T, =T, -~ 11114

Para determinar a entalpia residual utilizando a Eq. III.12 e a Eq. I11.13 para uma
dada EDE, ¢ necessario que a mesma esteja explicita em termos do fator de
compressibilidade. No Capitulo II foram investigadas as EDE’s ctibicas SRK e PR ¢ as
multiparamétricas SP, Huang e BMG, e foram deduzidas expressdes para obtengdo destas
EDE em termos do fator de compressibilidade (Tabela I1.9). A seguir serdo apresentadas

as expressoes para o calculo da temperatura final de estrangulamento para cada EDE.
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I11.4.1.1 Expressoes da Entalpia Residual para cada
EDE Utilizadas no Calculo da Temperatura Final de
Estrangulamento do CO2 Puro.

Para determinar a temperatura final de estrangulamento, ¢ necessaria a expressao
da entalpia residual para cada EDE a qual requer a derivada parcial do fator de
compressibilidade em fun¢do da temperatura a volume constante. As derivadas destas
equacdes estdao representadas na Tabela III.1, onde a(7) € o termo de atragdo em fungao
da temperatura e b € o co-volume, p ¢é a massa especifica, a ¢ uma funcdo da temperatura,
representada por combinagdes de diferentes termos polinomiais € os demais parametros

estao resumidos no Capitulo II desta dissertagao.
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Tabela I1I.1 — Derivada do fator de compressibilidade em funcao da temperatura para as

EDE’s PR, SRK, BMG, SP e Huang.

EDE Estrutura
oz —1 1 da a(T)
SRK - — +2—
oT ), T R (v+b) dT R-T"-(v+b)
(6_2) _—1 v da v-a(T)
PR oT ) " T R-p-w+b)+b-(v—b)] dT  R-T- [v-+b)+b-(v-b)]
2 3 4 5
(8_Zj :(G_Bj .£+(8_C] .p_+(6‘_0j .p_+[8_Ej .P_+(6_Fj P,
or), \or), R \or), R or ), R or), R or), R
BMG oG > (oH ¥
PO P 2 2
_— ._+ —_— — |-C — .
[(aij R (67")/) RJ Xp(=p~ - a”y)

az\ _(ab) (b)) o (@b s (@b . (9b) s
- = —= p -2 p + p +| —= p +| — p +
or), \eor), or ), or ), or ), or ),

2 ab -2 2T 2
|2,e(—Cz|'/7 )+(_8j pv4 (=Cyy-p” )+C22 p" (T + - Tz J e(*CzTAT )+

P c c

P
C2 A_,D{Z . C27 _ 2-T- C27 j ‘e(_CZS.APZ_CN.ATZ) + C24 % [2 .]?27 _ 2 ‘7]1.2(727 \J e(—Czo‘Apz—CzTATz)

c c

(G—J = (%j p+p(%) _e(’as'P) _a7 (%j _p2 .e(fagp) +
oT o oT oT , oT ,
(GQQ j ( aygp) —a, (%J . p2 . e(—alop) +
or ),

e e o e ) Lo

4
2 3 4
(a2+a3~p+a4~p +as-p +a6~p)

)l 3] 3]
ar), P \er )" ar), TP \ar ), TP

(%Jp)‘(‘ﬂ)'(z'(az+a3‘P+‘l4‘Pz+as‘ﬂl+%‘P4))‘(a3+2‘“4'P+3'as‘/32+4‘%'/73)

3 :
(a2+a3-p+a4-pz+as-p’+a6-p4)

O parametro j—;, presente nas EDE cubicas SRK e PR, ¢ a derivada do termo de

atracdo com a temperatura a volume constante (detalhada no Apéndice B), dada por:
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(TJOS
_m. -
da s e 1115

—=a,-a ,

dT T

onde a. ¢ o termo de atragdo no ponto critico, & um parametro dependente da
temperatura, m uma fun¢ao do fator acéntrico e 7c a temperatura critica.

Substituindo as derivadas apresentadas na Tabela III.1 na Eq. III.12 (cubica) ou
Eq. III. 13 (multiparamétrica) e reagrupando, obtém-se a expressdo da entalpia residual
para cada EDE’s, apresentadas resumidamente na Tabela III.2. Para obtencdo da
expressdo final da entalpia residual, ¢ necessario resolver as integrais presentes nas
equacdes apresentadas. A Tabela I11.3 mostra os resultados destas para cada EDE. Logo,
substituindo o resultado de cada integral nas respectivas equacgdes apresentadas na Tabela
II1.2 e reagrupando, obtém-se a equacao final da entalpia residual para as EDE PR, SRK,
BMG, SP e Huang as quais estdo sintetizadas na Tabela II1.4.
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Tabela I11.2 — Expressao da entalpia residual para as EDE’s PR, SRK, BMG, SP ¢ Huang.
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Tabela III.3 — Expressao da integral do volume (ctbica) e da densidade

(multiparamétrica) para as EDE’s PR, SRK, BMG, SP e Huang.
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Tabela I11.4 — Expressao final da entalpia residual para todas as EDE’s investigadas.

EDE

Estrutura

SRK

Ah'zln(l+éj-l-[a(T)—T-ﬂ}+R-T—Z-R-T
v) b dr

PR

Ah':ln(”“b'ﬁ] ! {a(T)—T-%}+R.T—Z.R.T

BMG

+

vib-bN2) 262

2 3 4 5
[%j .p+(50j .p+(6DJ .P+(6EJ P [@Fj P,
ar ), or), 2 \or), 3 \or), ar), s

4
wr () (29) (%) {2 o[9) .
or), \er), or ), r), \eor),
4

: exp(—p2 : a220)

R-T—p-v

Huang

or ), p} \eor » 2-p2 \or » 3-p° \or » 4.p°
ob,

' R.T2. — . AT2
Ah =R-T sz'p"(Tz+2 T].e(CzTAT)_,’_ +

oGt | 2-Cy-p, _ Cys -zpcz -G,y
C... 2'C27_2'T'C27 . P P
23 T T2 2-C,

c c

2, 27y 2Cup _Cupl ¢
C |Ztam 2ty | P P
24 2
T, T, 2.C

c 26

R-T—p-v

SP

Y RT (aij ‘“(%j (1 _expap)) [ (aij (1 (a-prl)-expa;-p) |},
or ), or ), \ a ag T \ar L \a) ag

R.-T? aa, 1 exp(=a,-p) Oay, 1 (alo pr 1) -exp(=a,, - p)
. . E o — — —_ a9 . E . _2 — 3 —+
» o a4y » (Yo a,

2 8 7
a’-p +2-a5-a,-p +

(2-a4~a6+a52)~p“+

da, oa oa Oa
R.TZ. 6 | . 4_|_ et I 3+ [t I 2+ 3 o+l (2
[(aT)p : (arl : (aTl p [arl ? J (

(2-ay-a5+2-a,-a,)-p +

—_
[\
)

S
cag+2-a,-a.)-p’+

Q

2 4
L, ag+2-a,-a,+a, )~p + |+

2 2
2-a,-a,+a, )~p +

2
2-a,-a,-p+a,

R-T—-p-v

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 95



Capitulo III - Expansao Joule-Thomson e Temperatura de Estrangulamento

e Comentarios Adicionais

As expressOes para determinar a entalpia residual, imprescindivel ao calculo da
temperatura final de estrangulamento, foram obtidas analiticamente para as EDE’s
estudadas. Vale ressaltar que, embora seja pequena a diferenca na forma funcional entre
as EDE’s SRK e PR, as expressoes finais da entalpia residual apresentaram-se bastante
diferentes. Observa-se também que as expressdes finais da entalpia residual para as
equacdes de estado do tipo multiparamétricas sdo bem mais complexas

comparativamente as EDE cubicas SRK ¢ PR.

II1. 5 Metodologia

Esta secdo apresenta a metodologia utilizada para determinar a compara os
resultados temperatura final de estrangulamento calculada por diferentes equagdes de
estado, quais sejam, as equagdes cubicas PR e SRK e as multiparamétricas BMG, Huang
e SP. Como mencionado anteriormente, a abordagem proposta na literatura permite
avaliar apenas se o fluido sofreu o efeito de aquecimento ou resfriamento no
estrangulamento através do estudo do sinal do coeficiente Joule-Thomson. Neste caso €
necessario calcular o calor especifico real do fluido. A abordagem proposta neste
trabalho, por outro lado, calcula diretamente a temperatura final de estrangulamento do
fluido a partir de uma EDE, utilizando o calor especifico ideal e a entalpia residual. Este
procedimento, além de mais simples, também pode ser utilizado como alternativa para
observar de imediato se ocorreu aquecimento ou resfriamento durante a expansao do gas,
sob certas condigdes iniciais de temperatura em uma dada queda de pressdo. A fim de
verificar qual a equagdo que melhor reproduz os dados experimentais de temperatura
final de estrangulamento, as predi¢des das diferentes equacdes de estado sdo comparadas
com base em dados experimentais obtidos da literatura do CO, nas condi¢des
supercriticas. Para a implementacdo destas equagdes, utilizou-se algoritmos em
linguagem de programagao Fortran 90.

Os dados experimentais disponiveis na literatura fornecem o coeficiente Joule-
Thomson em funcdo da temperatura e da pressdo, € nao da temperatura final de
estrangulamento para uma dada condic¢do inicial e redu¢do de pressdo. Desta forma, os
dados experimentais precisaram ser interpolados a fim de se obter a temperatura de saida

experimental. Para tanto, utilizou-se o seguinte procedimento, onde 77 € p; sdo as
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condigdes de temperatura e pressao antes do estrangulamento e 7, € p, apOs o
estrangulamento:

1. Assume-se que, inicialmente ndo had variagdo da temperatura apds o

estrangulamento. Logo, valores experimentais do coeficiente Joule-

Thomson s3o coletados para (71, p1) e (17> = T}, p»), calculando-se o valor
medio L ;

2. Com o valor do coeficiente Joule-Thomson médio, £, , calcula-se a

temperatura de estrangulamento (73) utilizando a relacdo da defini¢do do

coeficiente de Joule-Thomson (i—T =, );
P

3. De posse desta nova temperatura, retorna-se para o item 1 e determina-se

para os pontos (71, p1) € (T2, p2) um novo [, €, do item 2, uma nova 75,

4. Repete-se este procedimento até que a diferenga entre 7, experimental e

calculado seja menor ou igual a tolerancia estabelecida.

Este procedimento foi aplicado para os dados experimentais do coeficiente Joule-
Thomson obtidos de Price (1956) na faixa de temperatura entre (373 -1273) K e de
pressdo entre (50 -1400) bar. Para tanto, utilizou-se a rotina DQD2VL do Fortran para
realizagdo desta interpolagao.

A temperatura final de estrangulamento foi calculada a partir da Eq. III.11 usando
diferentes equagdes de estado, conforme deducdes apresentadas na se¢do anterior. Do
ponto de vista numérico, o problema se resume a encontrar a raiz de uma equacao nao-
linear, logo uma estimativa inicial se faz necessaria (Eq. III.14). Para uma dada condigao

inicial de temperatura e pressao (77, p;) calculou-se a entalpia residual antes do

estrangulamento (Ah') usando a Eq. III.12 ou a Eq. III.13, para EDE’s cubicas ou

T1,pl

multiparamétrica, respectivamente.

II1I. 6 Resultados e Discussao

As Tabelas II1.5 e III.6 apresentam uma comparagdo do erro relativo médio e
padrao entre a temperatura final de estrangulamento calculada pelas EDE’s e a

temperatura de saida experimental a partir dos dados de Price (1956) que abrange as
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condig¢des supercriticas. Esta ¢ a mesma abordagem utilizada ao avaliar o volume molar
do diéxido de carbono puro (Capitulo II). Para o célculo dos erros relativo médio e
padrao utilizou-se as Egs. 11.43 e I1.44, respectivamente, apresentadas anteriormente no
Capitulo II.

Confrontando-se o comportamento dos erros obtidos pelas EDE’s observa-se que
em média EDE cubica PR apresenta erros bem proximos de zero em todos os casos. Entre
as EDE multiparamétricas, BMG, Huang e SP, as EDE BMG e SP apresentam resultados
semelhantes. Sendo a EDE BMG a mais adequada, diferentemente do observado na
descri¢cdo do volume molar do didxido do CO, avaliada no Capitulo II. Nas condigdes em
que as EDE’s BMG e SP sdo as mais adequadas, as EDE cubicas também apresentam

resultados satisfatorios.

Tabela III.5 - Erro relativo médio obtido pelas EDE’s em relacao aos dados

experimentais dispostos em Price (1956)

Erro Relativo Médio (%)

AP PR SRK BMG SpP Huang

100-50 atm 0,002 0,011 0,140 0,117 1,195
200-150 atm 0,011 0,024 0,115 0,122 0,239
300-200 atm 0,015 0,051 0,192 0,202 0,022
600-450 atm 0,025 0,001 0,122 0,169 0,165
900-800 atm 0,011 0,008 0,003 0,044 0,021
1000-850 atm 0,008 0,005 0,005 0,057 0,022
Média 0,012 0,017 0,095 0,119 0,278
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Tabela II1.6 - Erro padrao obtido pelas EDE’s em relacao aos dados experimentais

dispostos em Price (1956)

Erro Padrao (%)
AP PR SRK BMG SP Huang

100-50 atm 0,03 0,18 2,85 2,61 2,97
200-150 atm 0,16 0,40 2,34 2,72 4,43
300-200 atm 0,22 0,84 3,87 4,46 0,40
600-450 atm 0,36 0,02 2,38 3,60 2,95
900-800 atm 0,15 0,13 0,07 0,95 0,38
1000-850 atm 0,11 0,08 0,009 1,23 0,41
Meédia 0,172 0,276 1,917 2,596 5,09

A temperatura final de estrangulamento obtida pelas EDE’s e os dados
experimentais (PRICE, 1956) também estdo representados graficamente da Figura I11.6 a
Figura I11.8 para as condigdes supercriticas, investigada neste capitulo.

Na Figura III.6 apresentam-se os resultados para uma queda de pressdo de 50 atm:
reducdo de 100 atm para 50 atm (esquerda) e 200 atm para 150 atm (direita). Em ambos
0s casos observa-se que, excetuando a EDE Huang, todas as equacdes apresentam um
bom comportamento da temperatura final de estrangulamento. Ao contrario das demais, a

equagdo Huang apresenta desvios crescentes com o aumento da temperatura.
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Figura II1.6 - Temperatura final de estrangulamento calculada pelas EDE’s PR, SRK,
BMG, Huang e SP para uma queda de 50 atm.

Na Figura III.7 observa-se uma queda de pressao de 100 atm: de 300 atm para 200
atm (esquerda), e uma reducdo a alta pressdo, de 900 atm para 800 atm (direita). Em
ambos os casos as EDE’s PR, SRK, BMG e SP apresentam resultados adequados da
temperatura final de estrangulamento. No segundo caso, onde a redugdo ¢ para uma
pressao alta, de 900 atm para 800 atm, observa-se que o comportamento da equacao
Huang se torna mais acurado, sobretudo a temperaturas inferiores a 900 K. O
comportamento obtido pelas EDE’s cubicas sdo coerentes e semelhantes aos obtidos
anteriormente (Figura II1.6), quando os erros obtidos sd@o sempre proximos de zero (para

maiores detalhes do erro relativo percentual obtido vide Apéndice II1.A).
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Figura III.7 - Temperatura final de estrangulamento calculada pelas EDE’s PR, SRK,
BMG, Huang e SP para uma queda de 100 atm.

Na Figura III.8 observa-se uma queda de pressao de 150 atm: redug¢@o a moderada
pressdo, de 600 atm para 450 atm (esquerda), e redugdo a alta pressao, de 1000 atm para
850 atm (direita). No primeiro caso, para pressao moderada, na qual a redugdo ¢ de 600
atm para 450 atm, observa-se que as EDE’s SRK, PR, BMG e SP apresentam resultados
satisfatorios. No segundo caso, para pressdo alta, a reducao ¢ de 1000 atm para 850 atm,
observa-se que os erros obtidos pela EDE Huang sdo menores € o comportamento desta
equagdo se torna mais acurado, sobretudo a temperaturas inferiores a 900 K ao contrario
do observado para baixas pressdes (Figura I11.6) onde o comportamento apresentado por
esta equagdo nao foi acurado. De acordo com o Apéndice III.A deste capitulo verifica-se
que o comportamento obtido pela EDE cubica PR mantém o perfil do erro proximo de
zero sempre e as equacgdes multiparamétricas SP e BMG apresentam resultados

adequados ao descrever a temperatura de estrangulamento do CO,.
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Figura III.8 - Temperatura final de estrangulamento calculada pelas EDE’s PR, SRK,
BMG, Huang e SP para uma queda de 150 atm.

Em todos os casos analisados nota-se que nas condi¢des de altas temperaturas os
desvios obtidos pelas EDE’s PR, SRK, BMG e SP tendem a diminuir, como ¢ de se
esperar, ja que os gases reais tendem a idealidade nesta condicdo. Uma excegdo a este
comportamento ¢ a EDE Huang que se apresenta mais adequada nas condi¢des de altas
pressdes e Dbaixas temperaturas. Vale lembrar que as equagdes de estado
multiparamétricas ndo sdo tdo acuradas se aplicadas fora do intervalo no qual os
parametros foram ajustados (como visto no Capitulo II).

Portanto, conclui-se que as equagdes de estado ctibicas SRK e PR sdo sempre
melhores do que as multiparamétricas na previsdo da temperatura de saida de
estrangulamento. A EDE PR destacou-se em condi¢des de pressdao abaixo de 400 atm.
Entre as multiparamétricas, a EDE Huang apresentou sempre os maiores erros, nao sendo
a mais adequada em nenhuma das condi¢des investigadas, porém seus resultados foram
satisfatorios nas redugdes de 1000 atm a 850 atm e de 900 atm a 800 atm até a condicao
de temperatura de 900 K. Observou-se que o comportamento do erro obtido pelas
equacdes BMG e SP foi semelhante, sobretudo nas redugdes de 100 atm e 150 atm,
porém a EDE BMG destacou-se apresentando resultados mais acurados. Para verificar de
forma ainda mais rigorosa qual equagdo de estado descreve de forma mais acurada o
efeito Joule-Thomson, ¢ importante o calculo da curva de inversdo, o que ¢ feito no

Capitulo IV.
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A Figura II1.9 apresenta, resumidamente, a distribuicao, por faixas de temperatura
e pressdo, das EDE’s que apresentam um melhor desempenho em relagdo a descri¢do da
temperatura de saida de estrangulamento. Esta figura mostra a distribuicdo das EDE’s
para as regioes de fase liquida, de fase gasosa e de fluido supercritico, de acordo com o

diagrama de equilibrio de fases para o CO,.
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50

»
|

300 400 1100 T (K)

200
@ Regido de gas; @ Regido de liquido;

Regido de fluido supercritico; =~ P¢ Ponto critico.

Figura II1.9 - Distribui¢do das EDE’s estudadas por faixas de temperatura e pressao.
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II1. 7 Conclusoes

A investigacdo da temperatura de estrangulamento do didéxido de carbono puro ¢
muito importante para o processo de escoamento devido a possibilidade da ocorréncia de
mudanca de fase do fluido. A utilizagdo de EDE para analise desta propriedade ¢ uma
pratica comum na industria.

Neste capitulo foi apresentado o embasamento tedrico sobre a expansdo Joule-
Thomson, seus efeitos e a relacdo desta expansdo com o coeficiente Joule-Thomson e
com a curva de inversao.

Foi feita uma revisdo da literatura sobre esta propriedade e foi apresentado como
os pesquisadores estdo aplicando-a ao estudar o comportamento do didxido de carbono
puro, utilizando o conhecimento de relagcdes PVT.

Ao contrario das abordagens usuais da literatura, nas quais ¢ calculado o
coeficiente de Joule-Thomson, calculou-se a temperatura final de estrangulamento para
diferentes equagdes de estado. A abordagem proposta baseou-se no conceito de
propriedade residual, a fim de facilitar o calculo da temperatura final de estrangulamento
e obté-la diretamente. Vale ressaltar que foi preciso calcular derivadas e integrais de
equacdes complexas. Logo, para o calculo do calor especifico isobarico real, necessario
para o calculo do coeficiente de Joule-Thomson, seria necessario determinar duas
derivadas, sendo uma delas de segunda ordem e posteriormente integra-las o que tornaria
o esforco ainda maior.

A temperatura final de estrangulamento foi obtida para as EDE’s SRK, PR, BMG,
Huang e SP. Os resultados da simulagdo computacional foram comparados com os dados
experimentais da literatura nas condi¢des supercriticas.

Ao descrever a temperatura final de estrangulamento do fluido depois de passar
por um processo de estrangulamento, observou-se que, para temperaturas maiores do que
900 K, o erro relativo obtido pela EDE tende a diminuir em todos os casos, exceto com a
EDE Huang, em virtude do comportamento dos gases reais se tornarem mais préximos da
idealidade nesta condi¢do. O comportamento obtido por PR foi melhor do que o obtido
pela equacao SRK. Nas redugdes mais altas de pressao (900 atm para 800 atm e 1000 atm
para 850 atm), observou-se que o erro relativo obtido pela EDE Huang estdo mais
proximos de zero. Os resultados obtidos pelas EDE’s BMG e SP foram semelhantes nas

baixas e moderadas pressoes, destacando-se a EDE BMG.
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Portanto, em virtude do bom desempenho obtido pela EDE cubica PR, conclui-se
que ela ¢ a equagdo de estado indicada para o estudo da expansdo do gas apds passar por
uma obstru¢do em processos de escoamento do CO, em tubulagdes, através do calculo da
temperatura final de estrangulamento a uma dada queda de pressdao. Porém, para
confirmar estes resultados, ¢ imprescindivel o célculo da curva de inversdo Joule-
Thomson, que consiste num teste rigoroso da EDE. Desta forma, o proximo capitulo ird
confrontar o poder de calculo das equagdes cubicas e multiparamétricas ao prever a curva
de inversao com fins de confirmar qual ¢ a equacao de estado mais acurada para descreve

o efeito Joule-Thomson do CO; puro.
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III.A- Erro Relativo Percentual da Temperatura de
Saida de Estrangulamento do CO, Puro.

Neste Apéndice serdo apresentados os erros relativos determinados pelas EDE’s
SRK, PR, BMG, SP e Huang para o CO; puro em relagdo aos dados experimentais
investigados (PRICE, 1956).

Tabela III.A.1 - Erro relativo da temperatura de saida de estrangulamento (T2) calculado
pelas EDE’s SRK, PR, SP, BMG e Huang em relagdo aos dados experimentais para o
AP=50 atm (PRICE, 1956).

Erro Relativo (%)
P1(ENT) P2(SAI) TI1(ENT) T2SRK T2PR T2BMG T2SP T2 Huang

AP= 50 atm

100 50 373 0,26 0,03 5,86 7,06 7,31

100 50 423 0,15 0,12 3,79 4,82 12,36
100 50 473 0,13 0,11 2,58 3,48 15,54
100 50 523 0,04 0,16 1,82 2,62 17,62
100 50 573 0,35 0,68 0,81 1,52 19,44
100 50 623 0,14 0,16 0,94 1,60 20,05
100 50 673 0,11 0,02 0,71 1,31 20,77
100 50 723 0,18 0,06 0,55 1,11 21,30
100 50 773 0,21 0,01 0,34 0,82 22,02
100 50 873 0,22 0,09 0,21 0,63 22,50
100 50 973 0,22 0,11 0,13 0,50 22,81
100 50 1173 0,22 0,11 0,08 0,41

100 50 1273 0,22 0,09 0,05 0,36

AP= 50 atm

200 150 373 0,30 0,14 3,79 4,61 2,37

200 150 423 0,31 0,13 2,80 3,50 0,56

200 150 473 0,23 0,08 2,03 2,65 3,11

200 150 523 0,27 0,06 1,50 2,05 5,10

200 150 573 0,21 0,02 1,10 1,59 6,61

200 150 623 0,13 0,0001 0,79 1,24 7,73

200 150 673 0,18 0,02 0,58 0,99 8,52

200 150 723 0,15 0,0001 0,44 0,82 9,07

200 150 773 0,20 0,01 0,26 0,59 9,81

200 150 873 0,01 0,06 0,15 0,43 10,22
200 150 973 0,19 0,07 0,08 0,33 10,47
200 150 1173 0,19 0,09 0,03 0,26 10,63
200 150 1273 0,17 0,10 0,00 0,20 10,73
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Tabela I1I.A.2 - Erro relativo da temperatura de saida de estrangulamento (T2) calculado
pelas EDE’s SRK, PR, SP, BMG e Huang em relacdo aos dados experimentais para o
AP=100 atm (PRICE, 1956).

Erro Relativo (%)
PI(ENT)  P2(SAI) TI(ENT) T2SRK T2PR T2BMG T2SP T2 Huang

AP=100 atm
300 200 373 0,38 0,20 4,97 6,32 4,99
300 200 423 0,67 0,46 4,45 5,62 2,88
300 200 473 0,46 0,33 3,38 4,39 0,28
300 200 523 0,40 0,22 2,50 3,40 3,30
300 200 573 0,35 0,08 1,83 2,63 5,90
300 200 623 0,23 0,05 1,32 2,05 8,04
300 200 673 0,20 0,04 0,96 1,63 9,72
300 200 723 0,29 0,03 0,72 1,33 11,00
300 200 773 0,32 0,06 0,42 0,94 12,72
300 200 873 0,32 0,11 0,23 0,69 13,74
300 200 973 0,32 0,15 0,11 0,52 14,61
300 200 1173 0,30 0,14 0,02 0,39 14,72
300 200 1273 0,28 0,14 0,04 0,29 14,95
AP=100 atm
900 800 423 0,05 0,13 0,13 0,68 0,03
900 800 473 0,09 0,21 0,03 0,67 0,16
900 800 523 0,01 0,14 0,02 0,63 0,25
900 800 573 0,02 0,13 0,04 0,59 0,33
900 800 623 0,06 0,13 0,04 0,53 0,37
900 800 673 0,10 0,01 0,03 0,48 0,36
900 800 723 0,09 0,02 0,02 0,43 0,29
900 800 773 0,13 0,02 0,01 0,36 0,09
900 800 873 0,14 0,02 0,10 0,23 0,43
900 800 973 0,11  0,0001 0,18 0,10 1,24
900 800 1173 0,09 0,04 0,23 0,02 2,14
900 800 1273 0,06 0,05 0,27 0,05 3,00
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Tabela I1I.A.3 - Erro relativo da temperatura de saida de estrangulamento (T2) calculado
pelas EDE’s SRK, PR, SP, BMG e Huang em relacdo aos dados experimentais para o
AP=150 atm (PRICE, 1956).

Erro Relativo (%)
P1(ENT) P2(SAI) TI(ENT) T2SRK T2PR T2BMG T2SP T2 Huang
AP= 150 atm
600 450 423 0,11 0,30 1,24 2,65 1,51
600 450 473 0,02 0,25 1,48 2,70 1,89
600 450 523 0,26 0,02 1,58 2,66 1,98
600 450 573 0,39 0,15 1,46 2,42 1,64
600 450 623 0,39 0,14 1,18 2,03 0,86
600 450 673 0,29 0,13 0,91 1,68 0,22
600 450 723 0,37 0,11 0,69 1,39 1,45
600 450 773 0,27 0,08 0,47 1,11 2,79
600 450 873 0,19 0,01 0,12 0,68 5,37
600 450 973 0,23 0,01 0,06 0,43 7,44
600 450 1173 0,23 0,01 0,17 0,27 8,97
600 450 1273 0,22 0,01 0,24 0,15 10,03
AP= 150 atm
1000 850 423 0,27 0,09 0,09 1,03 0,09
1000 850 473 0,06 0,12 0,04 0,92 0,18
1000 850 523 0,04 0,15 0,01 0,84 0,27
1000 850 573 0,01 0,07 0,00 0,76 0,36
1000 850 623 0,12 0,05 0,00 0,68 0,43
1000 850 673 0,09 0,05 0,00 0,61 0,02
1000 850 723 0,21 0,03 0,01 0,56 0,44
1000 850 773 0,19 0,09 0,02 0,50 0,31
1000 850 873 0,25 0,11 0,06 0,39 0,17
1000 850 973 0,34 0,17 0,09 0,30 1,04
1000 850 1173 0,36 0,20 0,12 0,22 2,12
1000 850 1273 0,36 0,19 0,14 0,17 3,25
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Capitulo IV - Curva de Inversao Joule-Thomson do Diéxido de Carbono Puro

IV.1 Introducao

Este capitulo continua os estudos do Capitulo III e investiga a curva de inversdo
Joule-Thomson. O Capitulo III apresenta um embasamento tedrico da expansdo Joule-
Thomson, seus efeitos e a relagdo entre a expansao Joule-Thomson e a temperatura de
estrangulamento do fluido ao longo do escoamento. Logo, conceitos importantes como o
coeficiente Joule-Thomson ja foram definidos anteriormente.

O principal objetivo deste capitulo ¢ descrever a curva de inversao do didxido de
carbono puro utilizando EDE’s e destacar a importancia do estudo da temperatura de
inversdo no escoamento compressivel em tubulagdes industriais. Neste contexto, sdo
apresentados alguns conceitos basicos para o entendimento do assunto e as dedugdes
realizadas até obter a equagao da curva de inversao para todas as EDE’s utilizadas nesta
dissertacdo. Sdo apresentados ainda os resultados de simulac¢des para investigacdo desta
propriedade aplicada ao escoamento de CO, puro. Os resultados obtidos foram
comparados com dados experimentais disponiveis na literatura.

Na se¢ao IV.2 ¢ feito um estudo de sinal Joule-Thomson e ¢ definida a curva de
inversdo, destacando a sua importancia no estudo do escoamento de fluidos em
tubulagdes industriais. Na secdo IV.3 sdo apresentadas as expressoes utilizadas neste
trabalho para o célculo da curva de inversdao utilizando EDE’s. Na secdo IV.4 sdo
apresentados os resultados obtidos a partir de simulacdo computacional. Por fim, este

capitulo se encerra na se¢do IV.5 onde ¢ apresentada uma breve conclusdo.

IV.2 Estudo do Sinal do pyr e o Conceito da Curva de

Inversao

Nesta se¢do ¢ definida a curva de inversdo e as condig¢des nas quais o fluido sofre
o efeito de aquecimento ou de resfriamento durante uma expansao isoentalpica. Para
maiores detalhes sobre a dedugdo das equagdes, veja o Apéndice B. Os detalhes
conceituais estdo dispostos no Capitulo III.

Como visto anteriormente no Capitulo III, o coeficiente Joule-Thomson pode ser
representado como fung¢do da temperatura e do volume molar, u=u(7, v), ou como fungao
da temperatura e do fator de compressibilidade, u=u(7, Z) (para maiores detalhes, veja o

Apéndice B):
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My = oy _ 1. T-[@] -V, IV.1
op .\ Cp oT »

2
yJTzi-{R ! (a_z} J V.2
C, p or ),

onde Cp ¢ o calor especifico isobarico real, 7' ¢ a temperatura, p ¢ a pressdo, Z ¢ o fator de

compressibilidade, R ¢ a constante universal dos gases e v ¢ o volume molar. O calor

especifico isobdrico real (Cp) ¢ dado por (PERRY, 1997):

T.(épjz

v 2

szch—T-j(ZT’jj d —%—R, V.3
2]

onde Cp” ¢ o calor especifico isobarico ideal que é dado por (PERRY, 1997):

Cp® =10,34+0,00274 - T — 195300 , V.4
T

oT . .
Da relagao [a—J da defini¢do do coeficiente de Joule-Thomson, observa-se que
P )i

se o valor do coeficiente de Joule-Thomson for positivo (x;70), um decréscimo na
pressdo causard um decréscimo na temperatura e o gas sera resfriado na expansao livre.

Logo, da Eq. IV 1 conclui-se que

(ﬁj SV V.5
or), T

Da expressio do coeficiente Joule-Thomson em termos do fator de
compressibilidade, Eq. IV.2, quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for positivo

conclui-se que:
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oz >0, IV.6
or ),
Por outro lado, para uma EDE explicita em termos de volume, estes resultados
. N 7Z-R-T
podem ser observados igualando-se a Eq. IV.1 e a equacao Eq. IV.2, onde v= :
p

(ﬁj _KZ(G_ZJ RT V.7

or ), T \oT),

Portanto, quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for maior do que zero,

entao:
(@j >1:>(a—zj >0, IV.8
or), T or ),

Logo, quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for positivo, a diferencial de Z
em relagdo 7" a pressao constante também tera de ser positiva para que o fluido sofra um
efeito de resfriamento durante uma expansao isentalpica.

Analogamente, quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for negativo, a
diferencial de Z em relacdo T a pressdo constante também tera de ser negativa para que o
fluido sofra um efeito de aquecimento durante uma expansao isentalpica.

O critério para a curva de inversao ¢ que o coeficiente Joule-Thomson seja nulo
(uy7=0), portanto a curva de inversdo ¢ formada pelos pontos nos quais p;7=0. Desta

forma, da Eq. IV.1, quando o valor do coeficiente Joule-Thomson for igual a zero, entdo:

(@j X V.9
or) T

p

Analogamente, o critério da curva de inversdo ¢ dado em termos do fator de

compressibilidade (Eq. IV.2) por:

(6_2) =0 IV.10
oT

- VYo
P
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Estes casos estdo representados graficamente na Figura IV.1 que representa um
grafico de temperatura versus pressdo. Esta figura mostra o lugar geométrico (curva de
inversao) no qual um fluido sofre um efeito de resfriamento ou de aquecimento a uma
dada pressdao. A curva, mostrada na Figura IV.1, que passa através dos estados de
temperatura e pressao ¢ chamada de linha de inversao ou curva de inversao.

A partir da curva de inversdo ¢ possivel obter a temperatura de inversdo para uma
dada pressdo, a qual tem um importante significado fisico. Do lado direito da linha de
inversdo o valor do coeficiente Joule-Thomson ¢ negativo, isto ¢, nesta regido a
temperatura aumentara conforme o decréscimo da pressao, a entalpia constante, € o fluido
sera aquecido durante a expansdo. Por outro lado, & esquerda da curva de inversdo o
coeficiente Joule-Thomson ¢ positivo o que significa que ocorrera resfriamento durante a

expansao nesta regido.

wrr=0

Aquecimento

Temperatura

Pressio

Figura IV.1 - Representa¢do da curva de inversao.

O coeficiente Joule-Thomson ¢ usualmente maior do que zero a temperatura
ambiente, ou seja, um gas em expansao se resfria. As excegdes sdo o hidrogénio (H;) e o
hélio (He) que se aquecem ao expandir. Todo gis tem, entretanto, uma temperatura
caracteristica, chamada de temperatura de inversdao de Joule-Thomson, acima da qual g7
¢ negativo; no caso do hidrogénio, por exemplo, a temperatura de inversao ¢ de 193 K.

Através da Figura. IV.1 observa-se que a maior temperatura na qual a curva de
inversao intercepta o eixo de temperatura ¢ chamada de maxima temperatura de inversao.

Analogamente, a menor temperatura na qual a curva de inversdo intercepta o eixo de
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temperatura ¢ chamada de minima temperatura de inversao Quando a temperatura inicial
de uma expansdo Joule-Thomson ¢ maior do que a maxima temperatura de inversao
nenhum resfriamento ¢ possivel.

A Figura IV.2 apresenta a curva de inversdo Joule-Thomsom para o oxigénio
((HENDRICKS, 1972). Observa-se que, tomando uma linha isentalpica qualquer, para
uma dada queda de pressdo o limite maximo para existéncia apenas do efeito de
resfriamento ¢ somente se o estado inicial estiver localizado sobre a curva de inversao.
Neste caso, em uma linha isentalpica queda de pressdao resultard em resfriamento do
fluido. Se o estado inicial estd do lado direito e fora da curva de inversdo parte da

expansao resulta em aquecimento, contrariando o efeito desejado.

W_El__alh" IENEEEEE
R :
nH.Fha H\""‘r-\._ | |
10— jig ™~
00 | | _ \_\__\q . B ‘ L
00—t — = .
800 '
500} 7o |
T.K
“””HW
|—1T""1
00—
fﬂ;
50
10l
0

Figura IV.2 - Representacdo da curva de inversao Joule-Thomson do oxigénio

com algumas linhas isentalpicas (HENDRICKS, 1972).

A Figura IV.3 apresenta uma linha de pressao que corta a curva de inversao em

dois estados diferentes. Neste caso, refere-se as temperaturas de inversdo superior e
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inferior para uma dada pressao. Pode-se observar na Figura IV.3 que, para alguns fluidos,
o processo de resfriamento ¢ impossivel, pois em certas condigdes de temperaturas ndo
existe um estado inicial em que as linhas isentalpicas passem através do lugar geométrico
da curva de inversdo. Desta forma, o coeficiente Joule-Thomson ¢ sempre negativo, ou
seja, o fluido ird sofrer o efeito de aquecimento apds passar por uma restri¢do. Estes
fluidos sdo o hidrogénio e o hélio que possuem coeficientes negativos a baixas
temperatura e pressdo. Portanto, para estes dois gases, a temperatura deve ser
artificialmente reduzida antes, para que o estrangulamento possa ser empregado, como
fez Onnes em 1906 em seu experimento, quando anunciou que havia liquefeito o hélio na
temperatura de 20,4 K (-252,7 °C), depois de resfriar esse elemento quimico e expandi-lo
livremente, pois, de acordo com o efeito Joule-Thomson (1862), a expansao livre faria

baixar a temperatura desse gas nobre (FISHBANE et al., 1993).

TK
600 Nitrogénio
w<0
Temperatura de
Inversdo Superior
400 L=0

200
Temperatura de
Inversdo Inferior

Hidrogénio

Helio . .

0 200 400
platm

Figura IV.3 - Representagdo da curva de inversao de fluidos puros.

(FISHBANE et al., 1993).

Portanto, como colocado anteriormente, a partir da curva de inversao ¢ possivel

obter a temperatura de inversao para uma dada queda de pressdo no gas.
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IV.3 Cailculo da Curva de Inversio a partir do

Conhecimento de Relacoes PVT

Nesta secao serdo apresentadas as dedugdes das expressdes utilizadas na literatura
para calcular a curva de inversdo a partir de uma equacao de estado. Serdo apresentadas
as equagdes da curva de inversdo para as EDE’s cubicas SRK e Peng-Robinson (PR) e as
multiparamétricas BMG, Huang e Sterner-Pitzer (SP).

Sabendo-se que Z=Z(T, v), a equacdo diferencial total para o fator de

compressibilidade em fungao da temperatura ¢ do volume molar ¢ definida por:

dZ:(a—ZJ -dT+(a—Zj -dv, IV.11
or ), ov )y

onde a temperatura (7) e o volume molar (v) sdo as variaveis independentes ¢ o fator de
compressibilidade (Z) a variavel dependente.
Diferenciando a Eq. IV.11 em 7, mantendo a pressdo constante e aplicando o

critério da curva de inversdo (Eq. IV.10) obtém-se:

(a_zj :(a_zj 4{5_2) .(@] _o, V.12
or), \or), \ov); \oT),
Substituindo a taxa de variagdo do volume com a temperatura a pressao constante

0 . i
(a—;j escrita pela Eq. IV.9 na Eq. IV.12, obtém-se a expressao para determinar a curva
p

de inversdo a partir de uma EDE explicita em termos do fator de compressibilidade:

(a_zj +(5_Zj Yo, V.13
or), \av), T

T(@_Z) +v-(a—z) =0, IV.14
orT ), ov ),
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Como as EDE’s do tipo multiparamétrica estdo explicitas em termos de Z= Z(7,

p), utilizando a regra da cadeia, a equagdo da curva de inversao sera dada por:

T(@_Zj —p-(a—Z] =0, IV.15
or ), op ),

IV.3.1 Expressoes da Curva de Inversao para cada EDE

Para determinar a equacdo da curva de inversdo para cada EDE, é necessaria a
expressao da derivada do fator de compressibilidade em fun¢ao da temperatura mantendo
constante o volume (cubica) ou a densidade (multiparamétrica) e a expressao da derivada

do fator de compressibilidade em funcdo do volume (cubica) ou da densidade

) . . oz oz
(multiparamétrica) mantendo constante a temperatura. As derivadas (—j e | —
ov ), op ),
para as EDE’s SRK, PR, BMG, SP ¢ Huang estdo apresentadas na Tabela IV.1, onde T ¢
a temperatura, v o volume molar, R a constante universal dos gases, Z o fator de

compressibilidade, a(7) ¢ o termo de atragdo em fun¢do da temperatura, b o co-volume,

da . - .
— ¢ a derivada do termo de atragdo com a temperatura a volume constante (veja o

Apéndice C), a ¢ uma fungdo da temperatura, representada por combinacdes de diferentes
termos polinomiais, e os demais pardmetros estdo resumidos no Capitulo II desta

dissertacgao.
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Tabela IV.1 — Derivada do fator de compressibilidade em fun¢ao do volume a

temperatura constante para as EDE’s PR, SRK, BMG, SP e Huang.

EDE Estrutura
SRK (a_zj S RGP,
o)y (v=b> R-T-(v+b)
oz -b a(T) -’ —b’
PR — | = >+ -
o J)r (v=b) R-T|(v-(v+b)+b-(v-b))
Z) _B 2pC 3:pD 4p-E 5p'F 2P exp(—p*-a’y)
— | ==+ + + ~(H~p2+G)+
), R R R R R R
BMG ( i )
2-H-p’ 2-p7-ay exp|—pT-ay,
P exp( D azzo)— (H p2+G)
R R
2 3 4
[8—ZJ _b—2+2’20-b3 3’03 b4+4/z-b5+5'2 b, +
ap T pc pc pc pc ,OC
2. 2.0-C
bf—f-exp(—cﬂ-pvz>+b7-pﬂ-exp(—cﬂ-pa)-(__//; 3
Huang 2.5 C C.,
( 2P )+b8-p'4-exp(—C21~p'2)'[— Zz 21]"‘ P exP( Gy ATZ)"'
(;sz} C25'A,DZ*C27-ATZ)+C23-(Afp'j-exp(7C25-ApZ—Cz7-AT2) ( 25 p( _2Gs- pj
' P
Cz4'[2 /} _p ] exp( C26~Ap2—C27~AT2)+C24(A—ej-exp(—Czs-Apz—C27~AT2) [ = p 2 026 pj
PP p
oz
(%J :al+(a7'exp(_ax'p)_a7-p-a8-exp(—as-p))+(a9.exp(_am_p)_ag.p,alo_exp(_am,p))_
T
((a3+4-a4-p+9-a5-p2+16-a6-p3)'(a2+a3-p+a4-p2+a5-p3+a6-p4)2)—
SP

1
2 3 4
(a2+a3-p+a4~p +as-p +Cl6'p)

(2~(a2+a3'p+a4~p2+a5~p3+a6~p4))-(a3+2-a4~p+3'a5‘p2+4-a6-p3)~(a3~p+2-a4~p2+3~a5-p3+4-a6~p4)
2

(a2+a3-p+a4-pz+a5-p3+a6-p4)

Como visto anteriormente no Capitulo IIl, a taxa de variagdo do fator de

compressibilidade com a temperatura para as EDE’s investigadas estdo resumidas na

Tabela IV. 2.
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Tabela IV.2 — Derivada do fator de compressibilidade em fun¢ao da temperatura para as

EDE’s PR, SRK, BMG, SP e Huang.

EDE Estrutura
oz -1 1 da a(T)
SRK ol T A w—
or), T R-(v+b) dT R-T"-(v+b)
oz -1 v da v-a(T)
PR (%) “T R ' RT
[v-+b)+b-(v=b)] dT  R-T>-[v-(v+b)+b-(v—b)]

+

(G_Zj _(8_13} £ (a_Cj .P_2+(8_D) .P_3+(5_EJ .P_4+(@_Fj £y
or), \er), r \or) r \or), r \or), R \or), R

BMG

0G) 2 (OH) P\ e @
([a jp R+[6ij RjeXp(p a )

%j .p'2+(%j .p’3+(%J .p’4+[%j .p'5+
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Logo, substituindo as equacdes resumidas na Tabela IV.1 e IV.2 na Eq. IV.14 (se
cubicas) e na Eq. IV.15 (se multiparamétrica) obtém-se a expressao da curva de inversao

para as EDE’s SRK, PR, BMG, Huang e SP as quais estdo sintetizadas nas Tabela IV.3 e
Iv.4.
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Tabela IV.3 — Expressdo da curva de inversao para as EDE’s SRK, PR, BMG e Huang.

EDE Estrutura
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1 fgr T b a(T)
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Tabela IV.4 — Expressao da curva de inversao para a EDE SP.
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4
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e (Comentarios Adicionais

Assim como no capitulo anterior, embora seja pequena a diferenga na forma
funcional entre as EDE’s ctubicas SRK e PR, a expressdao final das suas curvas de
inversao sao bastante diferentes. Analogamente, as expressdes para determinar a curva de
inversdo para as EDE’s BMG, Huang e SP, caracterizadas como multiparamétricas,
também foram obtidas analiticamente e observou-se o qudo complexas sdo as equagdes

da curva de inversao para estas EDE’s.

IV. 4 Metodologia

As EDE’s PR, SRK, BMG, Huang e SP foram investigadas com a finalidade de
verificar qual a mais adequada para determinar a curva de inversao do didxido de carbono
puro em diferentes condi¢des. Os resultados sdo comparados com dados experimentais da
literatura.

A curva de inversdo foi obtida para as EDE’s SRK, PR, BMG, Huang e SP por
meio da equagdo da curva de inversao deduzida anteriormente, € comparada com quatro

fontes de dados experimentais diferentes da literatura, como disposto na Tabela IV.5.
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Vale ressaltar que na literatura existem poucos dados disponiveis de curva de inversao, o

que restringe a validagdo para muitos fluidos puros, como o COs.

Tabela IV.5 - Dados experimentais de curva de inversdo para o CO,

Temperatura (K) Pressao (MPa)

Price (1956) 273-1273 1-100
Chacin et al. (1999) 50-1300 1-100
Behzad et al. (2004) 230-1300 1-100
Roebuck et al. (1942) 200-300 1-100

O calculo da curva de inversdo consiste em obter os pontos de temperatura e
pressdo através da solugdo das expressoes obtidas na se¢do anterior para cada equagdo de
estado. A expressao da curva de inversao ¢ uma funcao da temperatura ¢ do volume ou da
densidade, f1(7,v ou p)=0. Ja a equagdo de estado, uma fun¢do da temperatura, do volume
ou da densidade e da pressao, f2(7,v ou p, p)=0. Logo, o problema pode ser formulado

por:

Si(T,v ou p)=0: equagdo da curva de inversdo especifica para cada EDE (Eq. IV.14
para as cubicas e Eq. IV.15 para as multiparamétricas);

f>(T,v ou p,p)=0: a propria EDE.

Para resolver o sistema de equagdes ndo-lineares, uma varidvel deveria ser
especificada a fim de determinar a temperatura e pressdo de inversdo. Fixou-se entdo a
temperatura para calcular inicialmente o volume molar (ou a densidade) através de f; e,
em seguida, calculou-se a pressdo através de f,, ou seja, a equacdo de estado explicita na
pressdo. Sabendo-se que a convergéncia e a consequente obtencdo de uma solucao podem
depender fortemente da estimativa inicial, foi necessario fornecer uma estimativa inicial
bem proxima do valor esperado para a raiz da equacdo f;, ou seja, v (ou p se
multiparamétrica).

Portanto, o problema consiste na solucdo de uma tinica equacao nao linear que ¢ a
equagdo da curva de inversdo. Vale ressaltar que com esta abordagem ¢ possivel mapear a
funcao da curva de inversdo a fim de fornecer uma estimativa inicial mais precisa para o

volume.
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Para a resolucao do problema, inicialmente, foi feito o mapeamento da funcao,
com consequente solu¢do da equagdo da curva de inversdo utilizando o algoritmo fzero
do MATLAB que ¢ uma rotina baseada no método da bisse¢@o. O algoritmo fzero ¢ util
para encontrar os zeros de uma fun¢do ndo linear e estd disponivel no toolbox de
otimizacdo do MATLAB 7.0 (licenciado pela Universidade Federal da Bahia).

Os resultados obtidos do mapeamento da curva de inversdo para uma dada
temperatura estdo ilustrados nas Figuras IV.4 e IV.5. A Figura IV.4 apresenta o
mapeamento obtido pelas EDE’s ctibicas SRK e PR a uma dada temperatura e a Figura
IV.5 mostra o mapeamento obtido pelas EDE’s multiparamétricas Huang e SP. Observa-
se que ¢ possivel visualizar, a uma dada temperatura, estimativas com significado fisico
para a solucdo do volume molar (Figura IV.4) ou da densidade (Figura IV.5 ) a partir da
equagao da curva de inversdao. Em ambos os casos observa-se a presenga de valores

positivos de v* e p* para os quais a fungdo f{v*) =0 e f{p*) =0.

Figura IV .4 - Representacdo do mapeamento das EDE’s cubicas SRK e PR.
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Figura IV.5 - Representagdo do mapeamento das EDE’s multiparamétricas Huang,

SP e Huang.

Esta metodologia foi utilizada para calcular a curva de inversao, isto €, os pares T’
e v que satisfazem a equagdo da curva de inversdo foram utilizados em cada EDE para

determinar os pares 7 ¢ p e tracar a curva de inversao.

IV. 5 Resultados e Discussao

As Figuras IV.6 e IV.7 comparam o comportamento da curva de inversao para as
quatro fontes de dados experimentais adotadas neste trabalho (Tabela IV.5) com as
curvas obtidas a partir das EDE’s aqui investigadas. A Figura IV.6 apresenta o
comportamento obtido pelas EDE’s ctbicas SRK e PR e a Figura IV.7 apresenta o
comportamento obtido pelas EDE’s multiparamétricas BMG, Huang e SP. Observa-se
que, embora o intervalo estudado por Roebuck et al. (1942) seja pequeno, todas as
equacdes de estado, exceto BMG, apresentam uma boa previsdo para estes dados
experimentais que representam apenas a fase liquida e gasosa. Por outro lado, observa-se
que os dados experimentais dispostos em Chacin et al. (1999), os quais representam as
fases liquida e gasosa e as condi¢des supercriticas, apresentam uma diferenca na curva de
inversdo em relacdo aos demais dados experimentais € em relacdo aos resultados
calculados pelos modelos PR (Figura IV.6), Huang e SP (Figura 1V.6). Porém, as EDE
SRK (Figura IV.5) e BMG (Figura IV.7) apresentam-se mais proximas dos dados de
Chacin ef al. (1999) ao representar a curva de inversdo superior (fluido supercritico). Os
dados experimentais apresentados por Behzad et al. (2004) sdo os mais abrangentes, pois

contemplam uma faixa maior de temperatura e pressdo comparativamente as faixas
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estudadas pelos outros autores, como Chacin et al. (1999). Estes dados representam as
fases liquida e gasosa. Os desvios obtidos pelas EDE’s em relacdio aos dados
experimentais apresentados por Chacin et al. (1999) podem estar associados ao fato de
representarem a curva de inversao em uma regiao de liquido na qual as EDE‘s podem nao
ter sido validadas. Roebuck et al. (1942), por exemplo, investigou o comportamento do
CO; apenas nas fases liquida e gasosa com pressoes inferiores a 300 atm.

De maneira geral, observa-se que para as fontes de dados experimentais
apresentados por Price (1956), Roebuck et al. (1942) e Behzad et al. (2004), todas as
equacdes de estado, excetuando a EDE BMG, apresentaram resultados satisfatorios da
curva de inversdo inferior (fases liquida e gasosa e de fluido supercritico), sendo
adequadas para as condigdes de resfriamento nas condi¢des de temperaturas entre 200 K
e 630 K. Entretanto, a curva prevista pela EDE Huang (Figura IV.7) estd mais proxima da
curva experimental de Price (1956), Roebuck et al. (1942) e Behzad et al. (2004),
respondendo de forma mais acurada todo o perfil da curva de inversdo, sobretudo na
condicdo supercritica. Por outro lado, a EDE PR (Figura IV.6) apresenta-se satisfatoria,
pois responde de forma adequada todo o perfil da curva de inversdo, exceto na maxima

pressdo de inversao.
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A maior pressao na qual a curva de inversao satisfaz a condi¢ao de resfriamento ¢é
dada pela méxima pressdao de inversdo que, para o didxido de carbono, equivale a 875
atm para uma temperatura de 612 K. A EDE que melhor representa esta condicdo ¢ a
EDE SRK, pois dd uma previsdao mais acurada da maxima pressao de inversao, conforme
mostra a Tabela IV.6. Vale ressaltar que a analise da forma funcional e dos parametros da
equacdo de estado ¢ muito importante para avaliar o poder de célculo da mesma.
Observa-se, mais uma vez, que uma pequena diferenga funcional entre as EDE cubicas
SRK e PR e uma pequena modificagdo nos parametros destas equagdes resultam numa

grande diferenc¢a nos resultados obtidos pelas mesmas.

Tabela IV.6 - Erro relativo (%) da maxima pressao de inversdo obtida pelas EDE’s.

Erro relativo (%) da maxima pressao de inversao (atm)
SRK PR BMG SP Huang
1,3063 13,9291 14,0674 3,008 3,1879

A maxima pressao de inversao € util para monitorar a pressdo limite na qual o
fluido deixa de resfriar numa expansdo livre. Vale lembrar que a regido localizada no
interior da curva de inversdo ¢ aquela na qual o fluido ¢é resfriado apds uma queda de
pressdo. A condicdo supercritica, faixa mais aplicada na literatura e estudada neste
capitulo, ¢ a mais utilizada na induastria em aplicacdes com o CO,, por exemplo, ao
provocar o resfriamento de fluidos em linhas de escoamento. Neste caso, se a temperatura
de entrada do CO, em uma tubulacdo, para uma dada queda de pressao, for menor do que
a minima temperatura de inversao do fluido (Figura IV.1 e IV.2), nenhum resfriamento
serd possivel no processo, pois, para uma dada queda de pressdo, observa-se que o limite
para haver o efeito de resfriamento ¢ se o estado inicial estiver localizado sobre a curva
de inversdo, onde certas linhas isentdlpicas conduzem ao efeito de resfriamento. O
processo de resfriamento também serda impossivel se existirem condi¢des nas quais, para
certas condi¢des de temperaturas, ndo existir um estado inicial no qual as linhas
isentalpicas passem através do lugar geométrico da curva de inversao.

Por estes motivos, o calculo da curva de inversdo ¢ tdo importante e constitui um
teste rigoroso para a EDE, que deve descrever adequadamente o lugar geométrico da
curva de inversao. Para comprovar a validade das EDE’s estudadas, calculou-se dois

tipos de erros diferentes. Esta abordagem comparativa do erro ¢ a mesma abordagem
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utilizada na comparagdo do volume molar detalhada anteriormente no Capitulo II. A
Tabela IV.7 apresenta o comportamento do erro relativo médio e do erro padrao obtidos
entre os dados experimentais da curva de inversao do CO; e os resultados previstos pelas
EDE SRK, PR, BMG, SP e Huang. A fonte de dados experimentais utilizada nesta
comparagdo ¢ disponibilizada por Behzad et al. (2004) por ser a mais abrangente e
agregar as condicdes de interesse deste trabalho. Através da Tabela IV.7 confirma-se que
a EDE que apresenta resultados mais adequados da curva de inversao ¢ a equa¢ao Huang,
cujos erros padrado e relativo médio sdo sempre menores. A EDE PR apresenta o segundo
melhor desempenho. Vale ressaltar que a diferenga obtida nos valores dos desvios esta

relacionada com a forma funcional da equagdo do erro padrao e do erro relativo médio.

Tabela IV.7 - Erro relativo médio e padrao obtidos pelas EDE’s em relagao aos dados

experimentais da curva de inversdao (BEHZAD et al., 2004).

Erro Relativo Erro Padrao

EDE Médio (%) (%)
PR 0,56 15,65
SRK 2,13 53,17
Huang 0,26 7,76
BMG 1,33 30,56
SP 1,07 30,05

Portanto, de maneira geral, observa-se que a EDE Huang ¢ a que melhor descreve
a curva de inversdao do CO; puro tanto nas fases liquida e gasosa quanto nas condi¢des
supercriticas, sendo estas as condigdes de temperatura e pressdo disponibilizadas na
literatura da curva de inversdao do CO, puro. Por outro lado, a EDE PR também apresenta
resultados adequados e satisfatorios, sobretudo na curva de inversdo inferior, além de
possuir a vantagem de descrever com qualidade todas as propriedades analisadas nesta
dissertacdo. Logo, em virtude do bom desempenho dos resultados obtidos pela EDE
cubica PR neste capitulo, ao tragar a curva de inversdo, que constitui um teste rigoroso
para a EDE, e, do poder de calculo na previsao de propriedades como volume molar e
temperatura de estrangulamento, obtidos nos capitulos anteriores, concluiu-se que a EDE
cibica PR ¢ a equagdo de estado mais indicada para o estudo do resfriamento em

escoamentos com o CO,.
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A Figura IV.8 apresenta, de maneira geral, no diagrama p x v a distribuigdo das
EDE estudadas para as regioes de liquido, de vapor superaquecido, de equilibrio liquido-

vapor e regido de fluido supercritico, de acordo com os resultados obtidos anteriormente.

P(atm)

BReasiio dzFludo
2 vpercritico E DE
Huang e PR

Pe

\\ Regits do Gia
EDE

N

I

Fzsiio dz Vapor
Superaquecido
EDE Huang ePR

Bemio
dz
Ligquido
EDE PR
Regido de Equilibrio
Ligmdo -¥apor
EDE PE e Huang

B

v {(m3/mdl)

Figura IV.8 - Distribuicao das EDE’s estudadas para as regides de liquido, vapor, de

equilibrio liquido-vapor e regiao supercritica de acordo com o diagrama p x v.

A Figura IV.9 apresenta, resumidamente, a distribuicdo, por faixas de temperatura
e pressdo, das EDE’s que apresentam um melhor desempenho em relagdo a descricdo da
curva de inversdo do CO;, puro. Esta figura mostra a distribui¢do das EDE’s para as
regides de fase liquida, de fase gasosa e de fluido supercritico, de acordo com o diagrama
de equilibrio de fases para o CO,. Observa-se nesta Figura que a maior parte dos dados
experimentais disponiveis na literatura agrega a regido de fluido supercritico e a fase

liquida.
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Figura IV.9 - Distribuicao das EDE’s estudadas por faixas de temperatura e pressao.

IV. 6 Conclusoes

A utilizagdo de EDE para andlise da curva de inversdo do didoxido de carbono ¢
uma alternativa atraente para testar o potencial de calculo de uma equagao de estado.

Foi feita uma revisao da literatura sobre a aplicacdo da curva de inversao no
estudo do comportamento do didxido de carbono puro, utilizando o conhecimento de
relacdes PVT. Observou-se que muitos autores utilizaram a curva de inversdo ao fazer
uma analise comparativa das EDE’s, sobretudo nas condi¢des supercriticas.

Foram apresentadas as expressdes utilizadas neste trabalho para o célculo da curva
de inversdo utilizando EDE’s. Os resultados da simulagdo computacional foram

comparados com os dados experimentais da literatura. Observou-se que as EDE’s Huang
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e PR apresentaram os resultados mais satisfatorios. A curva de inversao obtida pela EDE
Huang foi bem préxima das curvas de inversdo experimentais de Behzad et al. (2004) e
Roebuck et al. (1942), sendo a equagdo mais adequada para o estudo da curva de inversdo
do CO; nas fases liquida e gasosa e nas condigdes supercriticas. Por outro lado, ao
contrario da EDE Huang, a EDE ctbica PR apresentou resultados satisfatorios nao so6 da
curva de inversdo, mas também de outras propriedades termodindmicas testadas em
capitulos anteriores desta dissertacdo. Logo, em virtude da sua simplicidade funcional e
do seu poder de célculo, a EDE ctbica PR também ¢ indicada para esta aplicacdo, visto
que o calculo da curva e inversdo consiste em um teste rigoroso para EDE’s e os
resultados obtidos por esta equacdo também foram bem proximos dos dados

experimentais de Behzad et al. (2004), Price (1956) e Roebuck et al. (1942).
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Capitulo V - Velocidade Sénica do Diéxido de Carbono Puro

V.1 Introduciao

O principal objetivo deste capitulo ¢ calcular a velocidade sonica do didxido de
carbono puro utilizando EDE e destacar a importancia desta propriedade no escoamento
compressivel em tubulagdes industriais. Neste contexto, sdo apresentados alguns
conceitos basicos para o entendimento do assunto e as expressdes utilizadas para calcular
a velocidade sonica por meio de EDE. Neste trabalho ¢ feita uma comparagio da previsao
da velocidade sonica a partir de diferentes EDE e de diferentes abordagens de célculo da
velocidade sonica relatadas na literatura. Os resultados obtidos sdo validados com dados
experimentais disponiveis da mesma.

Na secdo V.2 ¢ apresentada a defini¢do da velocidade sonica, destacando a sua
importancia no estudo do escoamento compressivel de fluidos em condutos (tubos e
dutos), sdo caracterizados os tipos de escoamento e¢ ¢ definido o niumero de Mach,
ressaltando a importancia deste pardmetro ao caracterizar um escoamento. A secdo V.3
apresenta uma revisdo da literatura sobre as aplicacdes da velocidade sonica utilizando o
dioéxido de carbono puro. Na secdo V.4 sdo apresentadas as expressoes utilizadas neste
trabalho para o célculo da velocidade sonica a partir do conhecimento de relagdes PVT. A
secdo V.5 apresenta os resultados obtidos a partir de simulagdo computacional. Por fim, a

secdo V.6 faz uma breve conclusao deste capitulo.

V.2 Velocidade Sonica em Escoamento Compressivel

A velocidade s6nica € um importante pardmetro para o processo de escoamento de
fluidos compressiveis em tubulagdes industriais. Através do monitoramento desta
varidvel ¢ possivel observar, por exemplo, se o comportamento da densidade com a
variacdo da pressdo a jusante da tubulacdo serd favoravel ou ndo ao escoamento. Por
outro lado, € possivel fazer célculos da velocidade em gargantas e bocais e
dimensionamento de amortecedores. Como poucos dados estdo disponiveis na literatura,
a velocidade sonica normalmente ¢ calculada a partir de outras propriedades do gés,
como calores especificos e volume especifico (CRANE, 1986). Férmulas simples estdo
disponiveis para gases ideais que servem adequadamente para muitos propositos.

E importante estudar a velocidade sonica em escoamentos compressivel pois as

consequéncias da compressibilidade nao se limitam a variacdo da densidade, j& que outras

propriedades podem ser investigadas com o seu auxilio. A variacdo da densidade do
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fluido ¢ um indicativo de que pode ter ocorrido um trabalho de expansdao, como foi
discutido no Capitulo III, ou compressdo sobre um géas, de modo que o estado
termodinamico do fluido variou. Em geral, se a densidade variar ao longo do escoamento,
propriedades como entropia, temperatura, energia interna e outras também serao
modificadas. As varia¢des na densidade favorecem um mecanismo para troca de energia
entre energias “mecanicas” (cinética, potencial e “potencial de pressdo”) e a energia
interna térmica (FOX e ROBERT, 2006) ao longo do escoamento. Por esta razdo, para
um melhor entendimento do assunto, serdo abordados inicialmente os efeitos da
velocidade sonica e de propriedades relacionadas frente a variagcdo da densidade com a
pressao.

O didéxido de carbono normalmente ¢ transportado por meio de condutos (tubos ¢
dutos) sobre grandes areas geograficas, o que torna comum o escoamento em tubos nas
industrias. Segundo Barros e Prado (2012), alguns problemas comuns em condutos sdo as
inclinagdes, sendo mais comuns as inclinagdes com cotovelo de 90°. De maneira geral, a
presenga de valvulas e mudangas na se¢do do tubo (contragdes, expansodes, cotovelos,
curvas, “tés”, entre outros) causam distirbios ao escoamento e interferem no perfil
completamente desenvolvido da velocidade. Este efeito gera, dentro do tubo, perdas
localizadas provocadas por quedas de pressdo no fluxo e problemas de vibracdo que
podem ocasionar a transmissao de sons indesejados aos ambientes ocupados (BARROS e
PRADO, 2012).

Por defini¢do, a velocidade do som ¢ a velocidade na qual uma onda de pressao de
intensidade infinitesimal caminha em um fluido. Em uma massa de gas em repouso,
quando acontece uma pequena perturbacdo localizada de pressao, uma onde de pressao €
propagada através do gas com uma velocidade que depende da pressdo e da densidade do
gés. Esta velocidade ¢ a velocidade do som no gas ou velocidade sonica,
matematicamente expressa por (MALISKA, 2004; SMITH e VAN NESS, 2000; FOX e
ROBERT, 2006):

@) V.1
op ),

onde ¢ ¢ a velocidade sonica, p ¢ a pressdo, p ¢ a densidade molar e s a entropia. Como,

9}
1l

por defini¢do, a variagdo da pressdo ¢ infinitesimal, isto ¢, reversivel, e ocorre muito
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rapidamente, de forma que ndo ha tempo para que ocorra qualquer transferéncia de calor,
o processo ¢ adiabatico. Se um processo ¢ reversivel e adiabatico, logo ¢ isentrdpico por
unidade de massa escoando. Portanto, as ondas sonoras se propagam isentropicamente
(STREETER e LYLE, 1975).

Para obter uma relagdo para a velocidade do som em um meio, considere um tubo
preenchido com um fluido inicialmente em repouso conforme ilustra a Figura V.1. Mova
entdo o pistdo da esquerda para direita com uma velocidade dV, criando uma onda de
pressao que se move no fluido a uma velocidade ¢. Ao relacionar a pressdo € a massa
especifica no meio ndo-perturbado a frente da onda (Fig. V.1a), a passagem da onda
provocara uma varia¢ao infinitesimal nas propriedades entalpia (dh), pressdo (dp) e
massa especifica (dp). Quando a onda se propaga num fluido estacionario, a velocidade a
frente dela (V) € nula. Logo, a velocidade atrés da onda, V, + dV, serd simplesmente dV.
Na Fig. V.la admitiu-se o sentido do movimento atrds da onda para a direita, porém o
mesmo resultado final seria obtido com o sentido do movimento atrds da onda para a

esquerda (FOX e ROBERT, 2006).

Pistido Fronteira

/ /

AV h+ dh h

L = Prar| S g
P + ﬂ.{.‘l i+

(a) Fluido estaciondrio

Figura V.1 - Propagacao da onda de som em escoamento compressivel. (a) onda se
propagando com observador estacionario, (b) volume de controle com observador

caminhando junto com a onda de velocidade c. (SALEMI, 2007).

O escoamento da Fig. V.la parece ndo-permanente para um observador
estaciondrio vendo o movimento da onda de um ponto fixo no solo. Entretanto, o
escoamento parece permanente para um observador localizado sobre um volume de
controle inercial, movendo-se junto com o segmento da onda (Fig. V.1b). A velocidade
de aproximag¢ao da onda no volume de controle € c, e a velocidade de saida ¢ c-dV, (FOX
e ROBERT, 2006). Se o fluido escoa com uma velocidade V, a velocidade a jusante da

onda sera ¢+V e a montante c-V.
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A velocidade sonica ¢ um importante parametro para o processo de escoamento de
fluidos compressiveis. Quando ocorre uma perturbacio de pressdo na extremidade de um
tubo, esta perturbacdo se propaga até que a velocidade de propagacdo do som no meio
seja igual a velocidade do gas, atingindo-se assim a velocidade sonica. Enquanto a
velocidade ¢ inferior a sOnica, as ondas de pressao sao mais rapidas € o som esta sempre a
frente. Se a velocidade do gas atinge a velocidade sonica, as ondas de pressdo geradas
comprimem o gas a sua frente e o gas acompanha as ondas de pressdo com a mesma
velocidade de sua propagacao.

A velocidade de propagacdo do som depende do estado do fluido e provoca uma
variagdo nas propriedades do gas. Além disso, depende também de como a pressdo ¢ a
massa especifica do meio estdo relacionadas (STREETER e LYLE, 1975), conforme
defini¢do V.I1. Portanto, a velocidade sonica pode ser calculada utilizando EDE ou
relagdes basicas entre a termodinamica ideal e medidas da quantidade real de pressao,
densidade, propriedades caloricas, temperatura e outras propriedades (ELIZONDO e
MADDOX, 1989).

Experimentalmente, a velocidade sonica em um meio pode ser obtida medindo o
tempo que uma onda sonora leva para viajar uma determinada distincia, ou ainda, pode-
se aplicar uma pequena variacdo de pressao dp a uma amostra e medir a correspondente

variagdo na massa especifica e avaliar a velocidade sonica a partir da Eq. V.1.

V. 2.1 Escoamento Isentropico de um Gas e o Numero

de Mach

Para estudar o escoamento compressivel ¢ importante entender as caracteristicas
do escoamento isentropico e observar o comportamento de um parametro adimensional
conhecido como numero de Mach. Durante o escoamento compressivel, as propriedades
dos fluidos variam, pois ocorrem varios fendomenos fisicos, como variagao de area, atrito,
transferéncia de calor, aquecimento ou resfriamento do fluido. A variacdo de
propriedades como pressdo, velocidade e volume especifico pode ser avaliada por leis
basicas da termodinamica aplicadas em um volume de controle: lei da conservagdo da
massa; lei da quantidade de movimento; primeira e segunda leis da termodindmica;
equagdao de estado (SMITH e VAN NESS 2000). Nesta secdo sao abordadas as

caracteristicas do escoamento nas quais estdo presentes fendmenos sem transferéncia de
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calor (a forca superficial resulta somente da pressao sobre os lados de um tubo) e sem
formag¢do de ondas de choques. A auséncia de ondas de choques significa que o
escoamento ¢ reversivel e adiabatico, logo isentropico, como descrito anteriormente
(STREETER e LYLE, 1975), ou seja, as variagoes de propriedade do fluido sdo
infinitesimais. Por outro lado, a presenca de ondas de choque significam que ha variagdes
significativas nas propriedades dos fluidos.

O namero de Mach ¢ um parametro adimensional definido por M=V/c e que
caracteriza o escoamento como subsonico (M<1), sdnico (M=1) e supersdnico (M>1). Se
a velocidade de escoamento do fluido for igual a velocidade sonica por ele gerada, M=1,
o escoamento serd favoravel. O escoamento subsonico é caracterizado por M <1, logo o
fluido escoa a uma velocidade inferior a sOnica. Para favorecer o escoamento, se a area
do tubo tiver secdo reta constante, a pressao devera diminuir ¢ a velocidade do fluido
aumentar no sentido do escoamento. Contudo, para escoamentos subsonicos, a velocidade
nao deve aumentar e nem diminuir indefinidamente, ndo podendo exceder o valor sonico,
obtido na saida do tubo (CRANE, 1986). Para M<0,3 o escoamento subsonico ¢
considerado incompressivel pois as variacdes de densidade sdo despreziveis. Se
0,3<M<0,9, o escoamento subsonico ¢ compressivel pois as variagdes de densidade
passam a ser consideraveis, porém nao sdo geradas ondas de choque. Por outro lado,
escoamentos para os quais M >1 sdo considerados supersonicos, logo o fluido escoa a
uma velocidade superior a sonica. Isso significa que, se a area do tubo for constante, a
pressdo deverd aumentar e a velocidade ird diminuir no sentido do escoamento para
favorecé-lo (CRANE, 1986). Deve-se tomar cuidado quando, em um regime de
escoamento supersonico, a corrente do fluido entra em um tubo com secao reta constante
com uma pressao tal que provoca choque de compressdo. Os resultados sdo um aumento
repentino e finito na pressdo e uma diminui¢do brusca na velocidade para um valor
subsonico (STREETER e LYLE, 1975; MALISKA, 2004).

Existem ainda os escoamentos que possuem ambas as regides, subsOnica e
supersonica, denominados transonicos. Neste caso, normalmente, o numero de Mach
varia de 0,9 a 1,2 (MALISKA, 2004, CRANE, 1986). H4 também outro regime de
escoamento, aquele para o qual M > 5, que sdo os escoamentos hipersonicos. O
escoamento subsonico constitui a maioria dos exemplos da literatura, porém existem
importantes casos praticos de escoamento supersonico, como os avides supersonicos, de

escoamento transdnico, nos compressores € ventiladores de aeronaves, e de escoamento
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hipersonico, em projetos de misseis e de veiculos de reentrada na atmosfera, como avides

aeroespaciais (FOX e ROBERT, 2006).

V. 3 Revisao da Literatura

Na literatura alguns autores fizeram medicdo experimental da velocidade sonica
para fluidos como o didéxido de carbono. Porém, ao contrario de algumas propriedades
como o volume molar, a disponibilidade dos dados experimentais da velocidade sonica €
escassa, principalmente na regido de altas pressdes.

Hodge (1937) determinou experimentalmente a velocidade ultra-sdnica em varios
gases como N, He e CO, em pressoes entre 1 atm a 100 atm. Para o didxido de carbono a
faixa de pressao estudada em seu trabalho foi de 1 atm a 63 atm para a temperatura de 27
°C. Segundo o autor, o tipo de aparelho utilizado (interferometro ressonador) nao
funciona bem a pressoes elevadas, no entanto ¢ bem adaptado para estudos acusticos sob
as condi¢des de pressdo estudadas.

Herget (1940) determinou experimentalmente com o mesmo tipo de aparelho a
velocidade sonica do didxido de carbono puro e do etileno. Os dados experimentais de
velocidade sonica determinados por ele em seu trabalho vém sendo utilizado até os dias
atuais por muitos pesquisadores. Herget (1940) afirmou que muitos autores
desconsideram o estudo da velocidade sonica no ponto critico em virtude da dificuldade
para medir a velocidade sOnica de gases nesta regido. Para o didxido de carbono a faixa
de pressdo estudada em seu trabalho foi de 5 atm a 98 atm para as temperaturas: 28 °C,
30 °C, 31 °C, 32 °C, 33 °C, 35 °C e 38 °C. Para o etileno o intervalo de pressao foi de 35
atm a 75 atm e as temperaturas foram: 9,7 °C, 18,7 °C e 23 °C.

Hallawell et al. (1986) desenvolveram uma técnica sonar para determinar a
concentragdo relativa de misturas binarias a partir da diferenga da velocidade sonica em
componentes gasosos. O instrumento ¢ capaz de detectar flutuacdes menores do que 1%
na concentracdo relativa dos gases constituintes. Os autores realizaram medidas da
velocidade sOnica a pressdo atmosférica de gases como hélio, argonio, nitrogénio,
oxigénio, etano, metano, neon e isobuteno, ao longo de um intervalo de temperatura entre
25 °C e 45 °C. Para validar seus resultados, comparam as medicoes feitas da velocidade
sonica com previsdes tedricas da velocidade sonica de gases, considerando alguns
aspectos teoricos da propagacdo do som em um Unico componente. Na previsdo teorica,

Hallawell et al. (1986) utilizaram a equagdo de estado do gas ideal e as equagdes de
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estado vdW (VAN DER WAALS, 1873) e Benedict-Webb-Rubin, BWR (REID et al.,
1977). Descobriram que, embora os calculos da velocidade sonica a partir de EDE sejam,
em geral, bons, eles estdo limitados na sua aplica¢do devido a disponibilidade de poucos
dados termodinamicos. Por outro lado, afirmam que os parametros destas formulas
empiricas podem ser ajustados para acomodar uma ampla variedade de gases com
precisdo em torno de 1%.

Também em virtude da indisponibilidade de dados experimentais da velocidade
sonica, Benedetto et al. (2003) desenvolveram um aparelho para determinar
experimentalmente a velocidade sonica em fluidos, como a 4gua, que foi testado
exaustivamente com a finalidade de obter dados experimentais em nove isotermas
localizadas entre 274 K ¢ 394 K em pressdes de até 90 MPa. Alguns resultados obtidos
foram comparados com os dados experimentais ja existentes. Os valores obtidos da
velocidade sonica estdo sujeitos a uma incerteza global estimada em 0,05%.

Por outro lado, alguns autores desenvolveram relagcdes baseadas nos calores
especificos e em outras propriedades para facilitar o célculo da velocidade sdnica.
Sherwood (1962), por exemplo, definiu uma nova relagdo para calcular os calores
especificos isobarico e isocorico baseada nas relagcdes desenvolvidas anteriormente por
Pitzer e Curl (1958). Formulas simples estdo disponiveis na literatura para calculo de
propriedades de gases ideais, servindo para muitos propdsitos. O autor citou que a
velocidade sonica pode ser obtida com precisdo se o calor especifico a baixa pressdo e
uma EDE acurada para o gis em questdo sdo conhecidos. O estudo explorou a
possibilidade de que os valores da velocidade sonica podem ser calculados a partir de
uma EDE na forma reduzida. Os resultados obtidos foram comparados com os limitados
dados experimentais, apresentando uma discrepancia de 10% em relacdo ao dados
experimentais. Alguns pontos extrapolam este valor apresentando uma discrepancia de
20%.

Whiting e Ackerberg (1978) utilizaram as relacdes desenvolvidas por Sherwood
(1962) ao calcular a velocidade sonica, porém os valores do fator de compressibilidade e
as correcdes do calor especifico foram obtidos de tabelas apresentadas por Lee e Kesler
(1975), diferentemente de muitos autores que utilizaram as tabelas desenvolvidas por
Pitzer e Curl (1958). Whiting e Ackerberg (1978) criticaram as tabelas contendo dados do
fator de compressibilidade apresentadas por Lee e Kesler (1975) e afirmaram que

correcdes deveriam ser feitas no intervalo de pressao de (50-300) atm.
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Muitos autores tém utilizado a velocidade sonica como alternativa para investigar
o comportamento de fluidos quando submetidos a uma variacdo de pressdo em uma
expansao isoentropica. A literatura também revela que cientistas tém obtido propriedades
por meio da velocidade sonica, tais como calor especifico a pressdo constante, calor
especifico a volume constante, densidade e entropia. Estas varidveis podem ser obtidas
através da resolugdo de equagdes diferenciais que relacionam a velocidade sonica com as
propriedades termodindmicas de interesse.

Lago et al. (2005) utilizaram dados experimentais da velocidade sonica para
determinar propriedades termodinamicas como a densidade do nonano utilizando EDE.
Foram realizadas medi¢des precisas de velocidade sonica de n-nonano ao longo de seis
isotermas localizadas entre 293,15 K e 393,15 K, com pressdes de até 100 MPa. A
incerteza global estimada dos dados experimentais foi de 0,2%. Os resultados foram
comparados com os valores da literatura e com as previsdes da velocidade sonica obtidas
pela EDE de Span e Wagner (1996). As compara¢des mostraram desvios de 1%. Vale
lembrar que Span e Wagner (1996) desenvolveram e ajustaram parametros para tornar a
previsao da equagdo acurada.

Bijedic e Neimarlija (2008) determinaram analiticamente propriedades
termodinamicas do dioxido de carbono tais como densidade e calores especificos a partir
da equagdo da velocidade sonica em intervalos de temperatura de (220-360) K e de
pressdo de (0-6) MPa. A velocidade sonica foi calculada teoricamente utilizando uma
expressao que contém o coeficiente de expansividade térmica (o) na sua forma funcional.
Neste artigo € proposto o calculo de variaveis como a densidade, o calor especifico a
pressdo constante € o calor especifico a volume constante, para o didoxido de carbono,
derivados da equacdo da velocidade de som, devido a pouca quantidade de dados
experimentais disponiveis na literatura. Desta forma, equacdes diferenciais que
relacionam a velocidade sonica com outras propriedades termodindmicas, como
densidade e calor especifico isobarico, foram resolvidas analiticamente. Vale lembrar
que, neste trabalho, as propriedades caloricas e a velocidade sonica do CO, ndo foram
calculadas através de EDE, mas por meio de relagdes termodinadmicas existentes na
literatura que relacionam a velocidade sonica a outras propriedades. Bijedic e Neimarlija
(2008) concluiram que a natureza das equacdes que relacionam a velocidade sonica com

outras propriedades termodinamicas ¢ tal que uma pequena variagdo na estimativa dos
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valores iniciais propaga um erro consideravel nos resultados das propriedades previstas,
principalmente na capacidade calorifica.

Colina et al. (2003) utilizaram um modelo baseado na mecanica quantica para
oferecer uma alternativa imediata para a previsdo de propriedades de fluidos. Foram
apresentados os resultados obtidos da simulagdo para a compressibilidade, calor
especifico isobarico, coeficiente Joule-Thomson e velocidade sonica para o didxido de
carbono na regido supercritica, utilizando um método com base em simulacdes de Monte
Carlo. Os resultados da simulacdo foram comparados com os obtidos pela equagdo de
estado multiparamétrica Span-Wagner (1996), a qual teve os parametros ajustados a
dados experimentais de equilibrio liquido-vapor do CO,. As discrepancias obtidas entre o
modelo proposto e a EDE Span-Wagner foram de até¢ 90% na regido critica. No entanto,
Colina et al. (2003) concluiram que estes altos desvios ndo sdo surpreendentes, uma vez
que ¢ sabido que propriedades tais como o calor especifico ¢ a velocidade sonica
divergem bastante na regido do ponto critico. Na regido sub-critica a discrepancia foi em
média de 5%.

Ressalta-se que muitos estudos de escoamento encontrados na literatura em
aplicacdes praticas de engenharia concentram-se na fluidodindmica e levam em
consideracdo os elevados numeros de Reynolds. O escoamento compressivel, por
apresentar altas velocidades, também pode ser caracterizado por natureza turbulenta.
Desta forma, alguns autores calculam a velocidade sonica levando em consideragdo o
nimero de Reynolds. Gomez (2008), Salemi (2007), Su (2006) apud Gomez (2008), Li et
al. (2008), ao levar em consideracdo o escoamento turbulento, utilizam a base da
simulagdo numérica direta (DNS), que avalia todas as escalas de turbuléncia e fornece
muitas informagdes pertinentes ao escoamento compressivel. De maneira geral, as
abordagens da modelagem utilizadas na literatura para a resolu¢cdo de modelos de
turbuléncia podem ser de natureza estatistica classica, que consiste na simulagdo
numérica do comportamento das variaveis médias temporais do escoamento, € de sub-
malha, que consiste na simula¢do numérica de grandes escalas de turbuléncia. De acordo
com Gomez (2008), a modelagem estatistica classica apresenta trés tipos de modelos
mais utilizados na literatura (SU, 2006 apud GOMEZ, 2008; VERSTEEG e
MALALASEKERA, 1995 apud GOMEZ, 2008, LI et al., 2008), podendo ser modelos
algébricos baseados na viscosidade turbulenta (comprimento de mistura de Prandtl),

modelos diferenciais baseados na viscosidade turbulenta € modelos baseados nos
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componentes do tensor de Reynolds. J& na modelagem de sub-malha, resolve-se
numericamente as médias de Reynolds por meio das equacdes de Navier-Stokes (RANS,
Reynolds Averaged Navier-Stokes), através do modelo conhecido como “simulagdo dos
grandes vortices” (Large Eddy Simulation).

Relatos na literatura mostram que os pesquisadores vém ao longo dos tempos se
dedicando a estudar o escoamento isentropico utilizando a equacao da velocidade sonica
deduzida a partir de EDE. Esta ¢ uma alternativa atraente para monitorar esta variavel e
obter propriedades termodinamicas tuteis ao estudo do escoamento. Estes trabalhos
consideram que os pequenos gradientes de pressdo ndo interferem na natureza do
escoamento.

Elizondo e Maddox (1989) investigaram intensivamente o calculo da velocidade
sonica em fluidos puros e em misturas a partir da EDE Peng-Robinson (PR), devido ao
potencial desta EDE para descrever esta propriedade. Ao fazer uma analise critica das
propostas disponiveis na literatura para o calculo da velocidade sonica, adotaram a
abordagem teorica de Hallawell et al. (1986). Este estudo foi feito utilizando a EDE PR ¢
relagdes termodinamicas Uteis para o calculo dos calores especificos isocoricos e
isobaricos a partir de EDE.

Span e Wagner (1996) desenvolveram uma nova EDE (Span-Wagner, SW)
baseada na energia livre de Helmholtz para determinar varias propriedades
termodinamicas do CO,, dentre elas a velocidade sonica a partir da validagao com dados
experimentais. A funcdo para a parte residual da energia livre de Helmholtz foi ajustada a
dados experimentais de velocidade sonica, calores especificos isobdrico e isocorico,
entalpia, energia interna e coeficiente Joule-Thomson. Todas as propriedades foram
estudadas para pressdes acima de 30 MPa e temperaturas acima dos 523 K. A estimativa
de incerteza da equagdo varia de + 0,03% a + 0,05% na densidade, £ 0,03% a + 1% na
velocidade de som, e de + 0,15% + 1,5% na capacidade de calor isobarica. Esta equagao
foi utilizada posteriormente por Span (2003) para determinar a velocidade sonica de
varios fluidos polares, além do didxido de carbono. Os pardmetros especificos para todas
as substancias da nova EDE foram estimados e os resultados validados com dados
experimentais disponiveis na literatura. Esta equagdo estd limitada ao uso na faixa de
temperatura e pressao onde os parametros foram ajustados. Logo, os desvios obtidos
foram pequenos porque os parametros da equagdo foram ajustados a dados experimentais

de literatura.
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Kabelac (1998) apresenta conceitos importantes no estudo da velocidade sonica
com uma abordagem teorica diferente da que foi utilizada por Elizondo e Maddox (1989),
embora ambas as equagdes sejam consistentes matematicamente. Kabelac (1998) calcula
a velocidade sonica para o propano. As abordagens tedricas de calculo da velocidade
sonica investigadas por Kabelac (1998) e Elizondo e Maddox (1989) foram utilizadas
nesta dissertacdo com o objetivo de investigar a consisténcia matematica e a simplicidade
de resolucao da equacao da velocidade sonica para o didéxido de carbono puro, como sera
detalhado na Se¢do V.5 deste capitulo.

Giordano et al. (2006) estudaram a velocidade sonica do dioxido de carbono
liquido utilizando a EDE Sterner-Pitzer (STERNER e PITZER, 1994). Os resultados
foram comparados com dados da literatura: Pitacvskaya e Bilevich (1973), que
realizaram medicoes até 0,45 GPa e 473 K, com uma incerteza estimada de 1% a 2%; e
os dados experimentais de Shimizu e Sasaki apud Giordano et al. (2006), que realizaram
30 experimentos em temperatura ambiente até 0,55 GPa. O modelo Sterner-Pitzer (SP)
forneceu uma boa concordancia a altas pressdes e altas temperaturas, com uma incerteza
estimada em 2%. Os dados experimentais citados ndo foram testados neste trabalho pois
ndo estdo disponiveis gratuitamente na literatura.

Reis et al. (2006) calcularam a velocidade sonica de misturas utilizando a EDE
PR e analisaram o seu comportamento no ponto critico, onde um valor minimo foi
observado. O comportamento de sistemas multicomponentes, previsto pela EDE no ponto
critico, foi comparado com dados criticos experimentais. Os autores mostraram que
houve uma concordancia aceitavel nos resultados obtidos, apesar da grande incerteza.
Foram testados sistemas com duas misturas de didxido de carbono e etano, a
temperaturas diferentes.

Ksibi e Moussa (2008) utilizaram a EDE de Altunin e Gadetskii (1971) ao
calcular a velocidade s6nica do diéxido de carbono na regido critica. O calor especifico
isobarico e o calor especifico isocorico foram calculados utilizando a EDE. Os resultados
obtidos mostraram uma boa concordancia com os dados experimentais. Os coeficientes
da EDE foram ajustados a dados experimentais na regido critica do didéxido de carbono,
pois a equagdo completa, tal como apresentado pelo Altunin e Gadetskii (1971), ndo
ofereceu um valor adequado da velocidade sonica. Ksibi ¢ Moussa (2008) concluiram
neste estudo que a compressibilidade e a capacidade calorifica de um fluido a pressao

constante sdo duas propriedades fisicas que divergem para o infinito nas proximidades do
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ponto critico de uma substancia pura. Vale ressaltar que estudos desenvolvidos por
Bagatskii et al. (1963) apud Ksibi e Moussa (2008), Voronel et al. (1964) apud Ksibi e
Moussa (2008) e Lipa et al. (1970) apud Ksibi e Moussa (2008) também sugerem que o
calor especifico a volume constante ndo ¢ adequado no ponto critico. Os resultados
obtidos por Ksibi ¢ Moussa (2008) mostraram que a captagdo de ondas em fluidos
compressiveis, muitas vezes submetidos a um importante aumento do calores especificos
isobarico e isocorico, gera problemas numéricos e de divergéncia nos célculos. O
comportamento da velocidade sonica obtido ndo foi preciso na regido proxima ao ponto
critico.

Christen e Rademann (2009) estudaram a expansdo de fluidos supercriticos com
base na EDE de Span-Wagner, na tentativa de melhorar a compreensao dos feixes
moleculares supersonicos em condigdes de elevadas pressdes. Neste trabalho, nao foi
investigado de forma detalhada uma questdo essencial: a influéncia da pressdo e da
temperatura de estagnagao nas propriedades do feixe, uma vez que a velocidade do feixe
pode aumentar quando a pressao de estagnacdo aumenta. Os resultados numéricos foram
obtidos com auxilio da EDE Span-Wagner. A influéncia da pressdo e da temperatura
sobre a velocidade do feixe foi investigada para uma ampla faixa de condig¢des de
estagnacao.

Nasrifar (2010) desenvolveu um estudo comparativo de onze equagdes de estado
do tipo cubicas na previsdo de propriedades do hidrogénio puro saturado e supercritico
como a velocidades sonica. Entre as equagdes de estado investigadas estdo as EDE’s
Soave-Redlich-Kwong (1972), SRK; Peng e Robinson (1976), PR e Patel-Teja (1982).
Neste estudo o autor se limita as EDE cubicas pertencentes as familias de equacdes de
Redlich e Kwong (1949) e de Peng e Robinson (1976). Os resultados foram comparados
com dados experimentais da literatura. Observou-se que para predizer as propriedades do
hidrogénio a temperaturas superiores a 200 K, todas as EDE’s apresentam resultados
satisfatorios. A diferenca nos resultados obtidos da velocidade sonica do hidrogénio
saturado e supercritico estd associada ao comportamento da fun¢do alfa presente na forma
funcional das EDE’s.

Portanto, muitos pesquisadores tém estudado a dindmica de fluidos utilizando
diferentes expressdes de velocidade sonica em escoamento com o CO,. Por outro lado,
pesquisadores concentram-se no estudo do escoamento reversivel e adiabatico, logo,

isoentropico. Neste caso, apesar da existéncia de relatos na literatura utilizando EDE’s
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para determinacdao da velocidade sonica, nao existe uma comparagdo das EDE’s mais
aplicadas para estudos de escoamento em linha com o CO; em relacdo ao célculo da
velocidade sonica, como feito nesta dissertagdo. Neste escopo, como citado
anteriormente, alguns autores (BIJEDIC e NEIMARLIJA, 2007; BENEDETTO et al.,
2003; PITZER e CURL, 1958; SHERWOOD, 1962) calculam a velocidade sonica
utilizando relagdes termodinamicas para entalpia e calores especificos como fun¢do da
temperatura reduzida, da pressdo reduzida e do fator de compressibilidade. Outros autores
(CHRISTEN ¢ RADEMANN, 2009; GIORDANO et al., 2006; LAGO et al., 2005;
ELIZONDO ¢ MADDOX, 1989; SPAN ¢ WAGNER, 1994; REIS, 2006, KABELAC,
1998) utilizam o volume especifico, determinado a partir de EDE’s, para o célculo da
velocidade sonica.

As abordagens tedricas mais utilizadas na literatura para célculo da velocidade
sonica sao as apresentadas por Elizondo ¢ Maddox (1989) e Kabelac (1998). A diferenca
entre ambas esta na forma funcional da equacdo final de velocidade sonica. Entretanto,
ainda nao foi feito um estudo comparativo destas abordagens na literatura com EDE. Por
este motivo, ¢ proposto neste trabalho um estudo abrangente, ndo apenas no que concerne
ao numero de EDE estudada, mas também as diferentes abordagens de célculo utilizadas
na literatura para investigar esta variavel. Neste escopo, a velocidade sonica ¢ calculada
utilizando as abordagens apresentadas por Elizondo e Maddox (1989) e Kabelac (1998)
para as equagdes de estado cubicas SRK e PR e as multiparamétricas BMG, Huang e SP
com o objetivo de verificar a consisténcia matematica, a simplicidade de resolucdo de
cada abordagem tedrica e o potencial de célculo de cada equagdo de estado na previsao

desta variavel.

V.4 Abordagens para o Calculo da Velocidade Sonica

Conforme ressaltado na se¢do anterior, hd diferentes expressdes para o calculo da
velocidade sonica, algumas das quais podem ser deduzidas a partir de EDE. Nesta se¢ao
sdo apresentadas as expressdes da velocidade sonica para as equacdes SRK, PR, BMG,
Huang e SP. Duas abordagens de calculo sdo avaliadas nesta dissertagdo: a abordagem
apresentada por Kabelac (1998) e aquela adotada por Elizondo e Maddox (1989). Para
maiores detalhes sobre as deducdes das expressdes apresentadas a seguir, ver o Apéndice

C.
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Com o objetivo de calcular a velocidade sonica de partir de uma relagdo PVT, a
expressdo definida pela Eq. V.1 deve ser escrita em termos do volume molar, da
temperatura e da pressio. Logo, multiplicando-a e dividindo-a por v’ e lembrando que

p=1/v, obtém-se a definicdo da velocidade sOnica em termos do volume molar (para

detalhes, ver o Apéndice C):

== (8_pj , V.2
ov ),

onde v é o volume molar. E importante salientar que, para o desenvolvimento desta

equacdo, foram adotados os seguintes pressupostos (HOUGEN, 1973; JOHN GORDON,

1976, ELIZONDO E MADDOX, 1989):

1. As variagdes na pressao sdo proporcionais as variagdes na densidade;

2. Os efeitos viscosos sao despreziveis;

3. A velocidade do fluxo no meio ¢ pequena em comparagdo com a velocidade do
som;

4. Conducao ¢ negligenciada em todas as direcgdes;

V. 4.1 Abordagem Apresentada por Kabelac (1998)

A partir da Eq. V.2 a equacdo da velocidade sonica pode ser dada como uma
funcdo da densidade e da temperatura, c=c(7, p), através da seguinte expressiao

(KABELAC, 1998; REIS et al., 2006):

2
c’ :(a_pJ + T > (a—pJ , V3
op), Cvp  \oT),

onde Cv ¢ o calor especifico real a volume constante e 7 a temperatura.

Outros autores (COLINA et al., 2003 e REIS et al., 2005) utilizaram a expressao

da velocidade sonica na forma c=c(7, v), explicitando-a em funcao do volume molar:
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2
oo [(@) -2 (2))
ov), Cv \oT ),

Vele ressaltar que as equagdes V.3 e V.4 sdo iguais pois p € v sdo variaveis

interrelacionas, estao representadas para efeito de ilustracao.

O calor especifico isocdrico real (Cv) é determinado analiticamente por meio de
uma expressdo cuja forma funcional estd descrita em termos de pressdo, volume e
temperatura. Suas expressoes para p=p(7, v) e p=p(7, p) sdo dadas por (SMITH e VAN
NESS, 2007; PERRY, 1997; ELIZONDO e MADDOX, 1989):

v 2
Cv:Cvo—T-j(ngZJ -dv, V.5
Pl A2
Cv=Cv0+T-j[gTIZJ 4o V.6
P
0

P

onde Cv’ é o calor especifico isocorico ideal para o dioxido de carbono (para maiores
detalhes, ver PERRY, 2007). Vale ressaltar que o calor especifico isobarico ideal e o

calor especifico isocdrico ideal para o didxido de carbono sdo dados por (PERRY, 1997):

195500

2 3

V.7

Cp° =10,34+0,00274-T —

' =Cp’ —R, V.8

onde Cp" ¢ o calor especifico isobarico ideal e R ¢ a constante universal dos gases.

V. 4.2 Abordagem Apresentada por Elizondo e Maddox (1989)

Conforme descrito no Apéndice C, pode-se mostrar que a equagdo da velocidade
sonica pode ser representada alternativamente por meio da razao entre o calor especifico
a pressao constante e o calor especifico a volume constante (ELIZONDO E MADDOX,
1989):
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czz—vz.@.(ﬁ_p] 5 V9
Cv \ov ),

As expressdes para calcular o calor especifico real a pressao constante para
p=p(T, v) e p=p(T, p) sdo dadas por (SMITH e VAN NESS, 2007; PERRY, 1997;
ELIZONDO e MADDOX, 1989):

T.(apjz
v 2
Cp=Cp0—T~I(2ij - g V.10

P 2
0

~R, V.11
0

(2)
] dp T \oT),

Outros autores (REIS et al., 2006, HOUGEN, 1973; KSIBI ¢ MOUSSA, 2008)
calcularam a velocidade sonica a partir da relagdo p=p(7, p), obtendo uma expressao em

fungdo da densidade:

2-lr| V.12
Cv \op),

Analogamente, as equagdes V.9 e V.12 sdo similares pois p € v sdo varidveis inter-
relacionadas.

Os termos da Eq. V.3 a Eq. V.12 sdo obtidos a partir de EDE. Elizondo e Maddox
(1989) utilizaram esta expressao e afirmaram que ¢ a forma mais adequada para calcular
a velocidade sonica, devido a sua simplicidade funcional. Vale ressaltar que esta ¢ a
abordagem mais relatada na literatura para o calculo da velocidade sonica. A Tabela V.1
apresenta alguns autores que j& aplicaram esta abordagem tedrica para calculo da

velocidade sOnica na literatura.
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Tabela V.1 - Referéncias bibliograficas para célculo da velocidade sonica de fluidos pela

abordagem utilizada por Elizondo e Maddox (1989).

Autor Equacio de Estado Fluido
Nitrogénio, oxigénio, etano,
Hallawell ef al. (1986) vdW e BWR .
metano, neon, isobuteno
Nasrifar (2010) Peng-Robinson Hidrogénio
Ksibi e Moussa (2008)  Altunin e Gadestkii CO,
Reis et al. (2006) Peng-Robinson Mistura de CO, com o etano

Para um gés ideal a equagdo da velocidade sonica ¢ dada por:

0
% =(%M%), V.13
1%

onde PM ¢ o peso molar da substancia.

V. 4.3 Expressoes da Velocidade Sonica para as EDE’s
Estudadas

Esta secdo apresenta as equagdes para calculo da velocidade sonica a partir de
cinco equacdes de estado, quais sejam: SRK e PR (cubicas) e BMG, Huang e SP
(multiparamétricas), com base nas duas abordagens citadas na secdo anterior. As
derivadas das EDE’s, assim como todas as expressdes utilizadas para determinar a
velocidade sonica estdo detalhadas no Apéndice C desta dissertagao.

As expressoes da velocidade sonica para as EDE’s cubica SRK e PR e
multiparamétrica BMG utilizando a abordagem apresentada por Kabelac (1998) estao
resumidas nas Tabelas V.2, onde a(7) ¢ uma dependéncia com a temperatura, b o co-
volume, FC ¢ um fator de conversdo de unidades para m/s equivalente a FC =
1,033-9,810 / m e os parametros B, C, D, E, F, G e H da EDE BMG estao detalhados nos
Apéndices B e C desta dissertagao.
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Tabela V.2 — Expressoes da velocidade sonica pela abordagem apresentada por Kabelac

(1998) para as EDE’s SRK, PR e BMG.

Velocidade Sonica pela por Kabelac (1998)

( j

—R-T  a(T)-(2v+b) +Tv2_ R

T o ) O | () v(veb)| | M
da ’

2 “R-T  2-a)-(v+D) }T-v2 R (dtjv (Fey

Cv (v—b) v‘(v+b)+b~(v—b) PM

PR 7 (2] (v(veb)bo(v-b))

RT+2-p-B-T+3-p°-C-T+4-p°-D-T+5-p* E-T+

i 6-p° F-T+2-H-T-p*-exp(-p’-a’,)— (FC)2
¢ = 2.a220.p‘*.(H~T-p2+G-T)'eXP(—P2'a220)+ PM '
MG 3-p°(H-T-p*+G-T)-exp(—p-a’y,)
Rt [ J ( (gTT)};p«[%] +p5.(a(165T-T)l+2 o)
P—C .[a(aTT)lJrexp( P dt) P [(a(g”jpwz'[@(;”lj B

O termo da/dT (presentes nas EDE’s ctiibicas SRK e PR) ¢ a derivada do termo de

atragcdo com a temperatura a volume constante, dado por:

. Q(T]
C
da V.14

onde a. ¢ o termo de atragdo no ponto critico, a ¢ um parametro dependente da

temperatura, m uma fung¢ado do fator acéntrico e 7c a temperatura critica.

Analogamente, as derivadas dos pardmetros da EDE BMG sao dadas por:
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o(B-T : ’
(B-T) =a1+a_32+_2 ?4 +3 fs, V.15
oT , T T T

oCc-T

( ) :a6_a_i, V.16
or ) T

o(D-T

(0:-1)) _, V.17
oT ,

o(E-T

(1)) _, V.18
oT ,

o(F-T

(F-T)) . V.19
oT )

a(G T) :_2"3114_3'?15_4"5116’ V.20
oT , T T T

a(H T) __2'631]7 3‘?]8 4'65119, V.21
oT , T T T

onde a; sdo parametros ajustaveis a dados experimentais desta EDE, definidos no
Capitulo II.

Do mesmo modo, as expressdes da velocidade sonica para as EDE’s
multiparamétrica SP e Huang utilizando a abordagem apresentada por Kabelac (1998)
estio resumidas nas Tabelas V.3, onde AT =1-T', Ap =1-1/p e p =p/p. € 0s
parametros a;, b; e ¢; sdo parametros ajustaveis a dados experimentais destas EDE’s,

definidos no Capitulo II.
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Tabela V.3 — Expressoes da velocidade sonica pela abordagem apresentada por Kabelac

(1998) para as EDE’s SP e Huang.

EDE

Velocidade Sonica pela por Kabelac (1998)

¢ =R-T+2:p-R-T-a,+R-T-a,-(2-p-exp(

ag))+

~ag- p)+p*-exp(~a;- p)- (-

a,))-

a2+a3-p+a4-p2+a5~p3+a6~p4)2~(2-a3~p+6-a4-p2+12-a5-p3+20-a6-p4)

R-T-a,-(2-p-exp(=a, - p)+p*-exp(-a, - p)-(-

R-T- (

4
2 3 4
(a,+a,-p+a,-p* +a,-p’ +a,- p*)

2-(a3-p2+2-a4-p3+3-a5~p4+4~a6~p5)-<a3+2-a4~p+3-a5~p2+4-a6-p3)~(az+a3~p+a4~p2+a5-p3+a6-p4)z
R-T- +

4
2 3 4
(a2+a3-p+a4-p +ag-p +a6-p)

SP ; p-R+p2R(‘WJ;R.#.[(WL.WP(_

or

a8~p)—Tva7-p-exp(—a8~p)-[a(T.a8))p]+

P Rp[[a(fﬁ)] .exp<_am.p)_T.%.p.exp(—am-p>~[MU‘

oT
p

p{%)p +3-p° (8(27;’5)1 +4.p° -[6(2}%)1J

2 3 4\*
(a2+a3-p+a4~p +as-p +a6~p)

(az+a3<p+a4'p2+a5~p3+a6'p")2' [M] +2
R'T. oT »

Cv

R-T
Cv

) 3 ) 3 | [ da Oa, , (0a ; ( Oag 4 (0a
2<(T<113+2<T»a4<p+3»T-a5-p +4-T-az-p )-(a2+a3-p+a4<p +ag-ptagp )4[(0—;)p+p»[87]/7+p '[ﬁ;jpﬂ) (57 ﬂ+p : 677:’ )

) 3 1)
(az+a}‘p+a4~p +ds-p +ao'ﬂ)

Huang

R-T+2-b,-R-T-p'+3:b,-R-T-p”+4-b,-R-T-p°+5-b,-R-T-p"+

‘R- 2-¢, - ptexp(—cy - p”
6~b5~R~T~p'5+b7RzT~{3-p2~exp( ey p° ) 2 P pz( 21" P )]+
pc

2
2
.. 2.¢c..-
¢y R-T- [’;‘ exp( Cys AP —Cpy - AT [ exp —,s - AP’ c27-AT2)-(M— Cos P

o p

cy R-T- ’D‘ exp(—c26 Ap* —c,, - AT (pc—
P’ P P

)
p.R+p.R.pv_[a(g'sz)l+ [ (T ) [ (8T4)l Ry _{G(T-Tbs l+2
)

(8(T-b , L (o(T-b , ,
p-R-p” AT-b) +p R-prexp(-¢c; - p?)- AT-b) +p R-p"-exp(-c, - p?)-
o ) o ),

. 2 . .
] exP —Cps * Ap’ —Cy ATZ) (%_2 Czsz p(‘]
») )

2- 2-T-
’ sz'p"p'R'[eXP(_Cﬂ'ATZ)"'T'QXP(_CZWATZ)’[;27_Tz%jj'"

A 2-¢,;, 2-T-c
Co3 ’i-p-R-[exp(czs 'Apz —Cy -AT2)+T-eXp(7CZS 'Apz —Cy 'ATZ)'[TﬂTzu]]Jr

2-T-cy,
T2

Cy*

2 2 2
) ',0~R-[exp(—c% AP =y - AT?)+ T -exp(—cys - Ap” =5, 'ATZ)‘(%_
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As derivadas do parametro a; ¢ (7. a;) da EDE SP sdao dadas por:

a(ai) 4-c.; 2-¢, €5y
or )T retraeT o
P
o(T-a,) 3-¢,;, ¢, 2
o =— T45 —T—’2+cl.’4+2-cl.’5-T+3-cl.’6-T , V.23
2

onde ¢; jsdo os pardmetros da EDE com i=1,...,6 e j=1.,...6.

Analogamente, as derivadas dos pardmetros da EDE Huang sao dadas por:

O(T-bz) c, T 2-¢,-T¢> 3-¢c;-Tc* 5-¢,-Tc’

DRI o 0t 2l TG e 2% V.24
or , T T T T

o(T-b Tc?
(b)) _, e Te V.25
or , T

o(T-b
(T-b,) e V.26
or )

o(T-b.
( 5) =c,, V.27
or )

o(T-b
(T-b) ) . V.28
or )

o(T-b,) 2:¢ T’ 3-¢c,-Tc* 4-c,-TC

—_ =< - — — V.29

or , T T T

o(T-by) 2:c T 3ecy-Tc" 4.y TC

_ Zew T 3ay Te Aoy TC V.30

oT T T T

onde c; sdo parametros ajustaveis a dados experimentais desta EDE, definidos no
Capitulo 1L

As expressoes da velocidade sonica utilizando a abordagem apresentada por
Elizondo e Maddox (1989) estdo sintetizadas na Tabela V.4 para as EDE’s SRK, PR,
BMG, SP e Huang.
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Tabela V.4 — Expressdes da velocidade sonica pela abordagem apresentada por Elizondo

e Maddox (1989) para as EDE’s SRK, PR, BMG, SP e Huang.

EDE Velocidade Sonica pela por Elizondo e Maddox (1989)

., - Cp| -RT a)-(2v+b) | (FCY
S — —_. 3 3 .
RK c % o (v—b) + (v-(v+b)) oY,

2
PR ER ) —R-T2+ 2-a(T)-(v+b) 2 (FC)
Cv | (v-b) (v-(v+b)+b-(v—b)) PM
RT+2-p-B-T+3-p>-C-T+4-p>-D-T+5-p* E-T+
BMG e 6:p - F-T+2-H-T-p*-exp(-p*-a*y)— (FC)’
Cv 2-a220-p4-(H-T-p2+G-T)-exp(—p2-a220)+ PM

3~p2-(H~T~p2+G-T)-exp(—p2~a220)

, Cp {R~T+2~p-R-T~a7+R~T~a7-(2-p~exp(—a8-p)+p2~exp(—a8~p)~(—a8))+]

Cv R-T-a, ~(2-p-exp(—a10 -,0)+p2 'eXp(_alo 'p)'(_alo))

SP (a2+a3'p+a4~pz+aj-p3+a6~p")z.[[a(7(;]'fl3)] +2'p-[a(i%a‘)J +3'p2~[6(7(;}a5)] +4'p3'[0(2}a5)) J

R-p* 2 3 4\ *
@. (az+a3-p+a4-p +a5-p +a6'p)
Cv

RT [2'(%~p2+2'a4~p3+3'a5-p‘+4~a6~p5)-(a3+2'a4~p+3~a5'pz+4~a6-pz)-(az+a3~p+a4'p2+a5-p3+a6-p4)z}

2 3 4\
(az+a3-p+a4-p tasp +L16'p)

R-T+2:b,-R-T-p'+3-b,-R-T-p”+4-b,-R-T-p°+5-b;-R-T-p"+

s bR-T ) o 2e¢,ptep(—cyp”
6:bg R-T-p°+—— '[3-p"exp(‘czl'l’“)‘ﬂz(2])}+
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, Cp | bRT

2-Cy-p*-exp(-cy - p” 2.
Huang ol e -[5'p‘~exp(—cz.~p'2)— = pcz( 1 )+022~R-T-[p—':]-exp(—cz7'AT2)+

2

: ) ) N [es P’ 2esep,
Czs'R'T'(%'exP(fczs'APA7Cz7'ATA)Jr[pC*%J'exp(fczs'APZ*CN'AT“)'[CJ’T'OLfC;)%p( j+

2

’ 2 P ) p? 2. -
6 BT P#exp(,%.Apf,cy_M){pc,&j.exp(,%M,gﬂ_ATz)_[%,%%p«
p p p p

Para célculo da velocidade sonica, em ambas as abordagens, ¢ necessario o
calculo do calor especifico isocorico real (Cv). Estas expressdes estdo apresentadas na
Tabela V. 5 para as EDE’s SRK, PR, BMG ¢ SP e na Tabela V. 6 para a EDE Huang,

onde 77 ¢ a temperatura reduzida.
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Tabela V.5 — Expressoes do calor especifico isocorico real para as EDE’s SRK, PR,

BMG e SP.
EDE Calor Especifico Isocorico Real
m-Tr"’ v+b
SRK cv=0"-% 1+m)| In
b ( 2-T ( )]V [ v j
0,5 _
PR Cv=cy) -4 _[m1Ir (I+m) | In M
2-b-\20 2T C\v+b+b2

Cv=CV'+T- +
2 2
BMG 4 oT , 5 oT ,
[GZ(HZ-T)] +a220-[82(G2'T)j azzo-[az(Hz.T)] 'P2+“22<>'[62(G;T)j
oT , or , or , or . ,
T- 2.4, - 2.4, exXp(=p~-a y)
[ T al J
CV +T- , +
[[ @) -exp(~ay-p) - p-exp(~ay-p)- [[G(Ta}%)j ‘[6(2:3)] +T~a7-[a (az,za*)j H
o (T or o(rT- o (T-
T~R~p2'M (aTzag)l exp(~a, - p)=p-exp(~a,, - p): [[ (aTaQ)l‘[ (aTa'O)]p+T~aq~((aTza‘O)lJ -
SP e i (a tayprag-ptagptag P) [[ (gTaB)l+2'P'[6(](;.Ta4)l+3'ﬂz'[a(;flj)l+4'ﬁ73(0(2;(’)1]
—|T-R-p"- 4 *
or (a2+a3-p+a4-p2+a5<p3+a6‘p4)
) ; : 3 2\ | [ 0a 0a, ) (0, 5 ( Oy Oag
(L i 2 (T-a3+2»T-a4-p+3-T-a5-p +4-T-a-p )-(az+a3<p+a4-p g p tagep )'{[67]/,+p'[67jﬂ+p -[a—Tluy »(67]:;) [BTJ J
or ({12+a3'p+d4'p:+a5'p3+a6'p4)4
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Tabela V.6 — Expressao do calor especifico isocdrico real para a EDE Huang.

EDE Calor Especifico Isocorico Real
CVZCVO+T'LP'~R-[62(T.2b2)] +pv2.R.(82(T-2b3)J +pv3,R.[az(T.2b4)] J+
oT » 2 oT , 3 oT B
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2.¢y; 4Ty P P
T, T’ 2-cy - pc

c c

As expressdoes do calor especifico isobarico real presentes na abordagem de
Elizondo e Maddox (1989) estdo sintetizadas para as EDE’s SRK, PR, BMG e SP na
Tabela V.7.
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Tabela V.7 — Expressoes do calor especifico isobarico real para as EDE’s SRK, PR,

BMG e SP.
EDE Calor Especifico Isobarico Real
9
ac( m-Tr’ v+b r [8?’)
SRK Cp=Cp’—— 1+m)| In —~ ~R
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onde as expressdes da segunda derivada presentes nos termos do calor especifico

isobarico real da EDE BMG sao dadas por:

o*(B-T) 2-a, 6-a, 12-a
or* | 1 1" T VIl
Vel
o(C-T)) 2-a
o I V.32
P
(DT
(—2) =0, V.33
or )
O(ET
—éTZ ) =0, V.34
o (F-T
(1)) _y, V.35
ort )
GZ(G-T) 6-a, 12-a. 20-a
| m e T V.36
P
O(H-T)) 6-a, 12-a, 20-a
or” j Tt e V37

Do mesmo modo, as expressoes da segunda derivada presentes nos termos do

Calor especifico isobarico real da EDE SP sdo dadas por:

‘a. 20-¢c,, 6-c, 2-c

662’) B = = R AL V.38

oT , T T T

82(T-al.) 12.¢,, 2-c,

o | T T +2:¢5+6:¢6T, V.39
P

As expressoes do calor especifico isobdrico real presente na abordagem de

Elizondo e Maddox (1989) para a EDE Huang est4 apresentada na Tabela V.8.
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Tabela V.8 — Expressao do calor especifico isobdrico real para a EDE Huang.

EDE Calor Especifico Isobarico Real
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onde,

[82(T-b2)j _20 T 6o T Moo Te! 25.¢ T v 40
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(T b)) 2-¢,-Tc
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(aTz 8) :6 0?4Tc +12 071?5 Tc +2O 012,06 Tc , V 46

P

e (Comentarios Adicionais

Assim como nos capitulos anteriores, embora seja pequena a diferenga na forma
funcional entre as EDE’s cubicas SRK e PR, as expressoes finais utilizadas no célculo da
velocidade sonica pelas abordagens apresentadas por Elizondo e Maddox (1989) e
Kabelac (1998) e as expressdes finais do calor especifico isobéarico e isocorico sio
bastante diferentes. Analogamente, as expressdes finais utilizadas no calculo destas
propriedades para as EDE’s BMG, Huang e SP, caracterizadas como multiparamétricas,
também foram obtidas analiticamente e observou-se o qudo complexas sao as equagodes

utilizadas neste capitulo para estas EDE’s.
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V.5 Metodologia

Este trabalho ndo tem a pretensdo de modelar o escoamento adiabatico e
isotérmico real, e sim de analisar a capacidade de previsao da velocidade sonica pelas
EDE’s.

Para investigar o comportamento da velocidade sdnica no escoamento
isoentropico ¢ proposto um estudo ndo apenas no que concerne ao numero de equagdes
de estado estudadas, mas também as diferentes abordagens de calculo utilizando EDE
relatadas na literatura, com fins de verificar a consisténcia matematica das mesmas. Neste
escopo, a velocidade sonica foi calculada pelas equacdes de estado PR, SRK, BMG,
Huang ¢ SP em fun¢do da pressdo, e investigadas separadamente comparando as
abordagens apresentadas pelos pesquisadores Kabelac (1998) e Elizondo e Maddox
(1989). Vale ressaltar que muitos pesquisadores calculam a velocidade sonica utilizando
a abordagem de Elizondo e Maddox (1989) e afirmam que esta ¢ a relagdo mais simples
para calculo desta variavel.

O modelo foi implementado em Fortran 90 e os resultados foram comparados com
dados experimentais da literatura (HERGET, 1940 e HODGE, 1937). Estes dados foram
escolhidos porque sdo os mais relatados na literatura para estudo da velocidade sonica
com o CO,. A faixa de temperatura estudada foi 300,15 K a 311,15 K e a faixa de pressao
foi de 1 bar a 100 bar. Vale ressaltar que existem outros dados experimentais da
velocidade sonica os quais ndo estdo disponiveis na literatura.

Para o céalculo da velocidade sonica determinou-se primeiramente o fator de
compressibilidade (Z) de acordo com a metodologia descrita no Capitulo II. O volume

molar foi entdo calculado por:

V= , v.47

onde Z ¢ o fator de compressibilidade.
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V. 6 Resultados e Discussao

A Figura V.2 compara as diferentes abordagens de célculo da velocidade sonica
em funcao da pressado, quais sejam, Eq. V.3 ¢ Eq. V.4 (KABELAC, 1998) ¢ Eq. V.9 ¢ Eq.
V.12 (ELIZONDO e MADDOX, 1989), a diferentes temperaturas, utilizando as equacdes
de estado cubicas SRK e PR. As previsoes dos diferentes modelos sdo comparadas aos

dados experimentais de Herget (1940).

350 7 PRe SRK 330 7
= 300 - c? - 300 -
S o
E E
— 250 - 250
g g
‘E 200 200 -
iy w
] -]
- 150 - B 150
[}
3 :
8 100 - £ 100 A
[ ]
=
- 50 4 50 -
JO1K
I:l T T T T 1 I:I T T T T 1
a 20 40 &0 20 100 0 20 44 60 80 100
Pressdo (atm) Pressdo (atm)
330 - PRe SRK 300 PR e SRK
-EE':. 300 1 = 250
= £
250 A -
g g 200 -
© 200 - £
o : 150
B 150 - =
= =
v " 100
£ 100 - 2
o
" 50 = 501
311K
I:I T 1 1 1 1 I:I T T T T T 1
0 20 40 &0 20 100 0 20 40 60 B0 100 120
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< Herget (1940) Elizondo e Maddox (1989)-PR = sesseees Kabelac (1998)-PR
— — —- Elizondo e Maddox (1989)-5RK —--—- Kabelac (1998)-5RK

Figura V.2 - Velocidade sonica calculada pelas EDE’s PR e SRK utilizando as
abordagens de Elizondo e Maddox (1989) e Kabelac (1998) em fun¢ao da pressao nas
isotermas 301 K, 304 K, 306 K e 311 K (HERGET, 1940).
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Em todos os casos, observa-se a concordancia entre as duas abordagens utilizadas
(ELIZONDO e MADDOX, 1989; KABELAC, 1998), como era esperado, uma vez que
as duas equacdes sao matematicamente consistentes (para maiores detalhes, ver o
Apéndice C). Uma vantagem associada ao uso da abordagem utilizada por Elizondo e
Maddox (1989) ¢ que ela ¢ mais simples do que a equacao apresentada por Kabelac
(1998), ja tendo sido aplicada por outros autores para calcular a velocidade sonica de
fluidos, como resumido na Tabela V.1.

De maneira geral, observa-se que todas as EDE’s apresentam um comportamento
comum ¢ distante da curva da velocidade sonica experimental.

As Tabelas V.9 e V.10 apresentam o erro relativo médio e o erro padrao, obtidos
pelas EDE’s, em relacao aos dados medidos por Hodge (1937) e Herget (1940). Esta ¢ a
mesma abordagem utilizada ao avaliar o volume molar do didxido de carbono puro
(Capitulo II). Para o célculo dos erros relativo médio e padrao utilizou-se as Egs. 11.43 e
I1.44, respectivamente, apresentadas anteriormente no Capitulo II. Vale lembrar que os
resultados obtidos do erro relativo médio e do erro padrio sdo diferentes em virtude da
forma funcional de cada equacdo de erro. Observa-se que o erro padrdo obtido ¢
quantitativamente maior do que o erro relativo médio, porém as conclusdes dos
resultados sdo as mesmas.

Confrontando-se o comportamento dos desvios obtidos pelas EDE’s observa-se
que BMG ¢ a que apresenta erros relativo médio e padrdo menores porém também sdo

inadequados em virtude os altos valores obtidos.

Tabela V.9 - Erro relativo médio obtido pelas EDE’s em relagao aos dados experimentais

dispostos em Hodge (1937) e Herget (1940)

Erro Relativo Médio (%)

Temperatura (K) PR SRK BMG SP Huang

300 13,78 15,77 10,25 12,49 11,40
301 49,63 51,39 37,54 48,78 38,01
303 20,97 18,77 7,44 17,64 10,64
304 17,49 17,36 1,13 20,71 7,29
305 64,13 81,07 63,69 94,95 58,86
306 14,74 15,15 2,04 32,03 6,21
308 14,47 19,16 8,48 16,76 10,34
311 22,41 33,89 35,98 58,01 30,12

Média 27,20 31,57 20,82 37,67 21,61
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Tabela V.10 - Erro padrao obtido pelas EDE’s em relagao aos dados experimentais

dispostos em Hodge (1937) e Herget (1940)

Erro Padrao (%)

Temperatura (K) PR SRK BMG SpP Huang
300 13,65 15,11 8,93 10,42 10,51
301 24,51 24,84 17,60 22,82 18,20
303 14,45 12,52 4,74 10,40 7,02
304 9,15 9,02 0,58 10,48 3,79
305 25,10 28,70 21,83 30,00 20,75
306 7,22 7,33 0,98 15,20 2,98
308 7,73 9,63 4,09 7,16 5,15
311 16,74 22,92 22,51 34,33 19,28

Média 14,82 16,26 10,16 17,60 10,96

Em virtude dos grandes erros apresentados no calculo da velocidade sonica, serdo

mostrados graficamente os erros relativos obtidos para todas as isotermas investigadas.

As Figuras V.3 e V.4 comparam o erro relativo de cada equagdo de estado em relagdo aos

dados experimentais para oito isotermas: 300 K, 301 K, 303 K e 304 K (Figura V.3) e
305 K, 306 K, 308 K e 311 K (Figura V.4). Apenas a abordagem de Elizondo ¢ Maddox

(1989) ¢ descrita ja que, como mencionado anteriormente, as duas abordagens

investigadas apresentam os mesmos resultados.
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Figura V.3 - Erro relativo obtido da velocidade sonica calculada pelas EDE’s PR, SRK,
BMG, SP e Huang em fung¢ao da pressdo para as isotermas

300 K (HODGE, 1937), 301 K, 303 K ¢ 304 K (HERGET, 1940).

Entre as equagdes de estado analisadas, BMG apresenta os menores erros
relativos, chegando ao maximo de 79% na isoterma 304 K. Observa-se que todas as
equacdes de estado apresentam resultados qualitativamente semelhantes ao descrever a
velocidade sonica do didxido de carbono puro. Porém, mostram uma grande discrepancia
em relacao aos dados experimentais o que, por outro lado, € consistente com a margem de
erro relatada na literatura em relagdo aos dados experimentais. Colina et. al. (2003)
obtiveram erros médios de 80% ao prever propriedades no ponto critico. A margem do

erro obtido por Ksibi e Moussa (2008) e Reis ef al. (2006) ndo foi relatada pelos autores
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mas sdo grandes. Vale ressaltar que os trabalhos desenvolvidos na literatura que
apresentam maior precisdo nos resultados da velocidade sonica sdo aqueles com
estimacdo dos pardmetros da equagdo e aqueles cuja velocidade sonica foi calculada
utilizando simulag¢ao molecular por Monte Carlo.

De maneira geral, o erro relativo ¢ maximo nas proximidades do ponto critico,
onde coexistem dois estado em equilibrio (liquido e gasoso). Neste ponto, a velocidade
sonica assume um valor minimo (SHERWOOD, 1962). A condi¢do do ponto critico ¢
bastante sensivel de se modelar utilizando equagdes de estado, em virtude das variagdes
nas caracteristicas fisico-quimicas do fluido, evidenciando um dos grandes desafios deste
tipo de modelo. Vale lembrar que, no ponto critico, pequenas variagdes na pressao
provocam grandes variagdes na densidade interferindo diretamente nos valores da
velocidade sonica.

Autores como Colina et al. (2003) e Span e Wagner (1996) sugerem que trabalhos
voltados ao calculo de capacidade calorifica, velocidade sonica e coeficiente Joule-
Thomson a partir de derivadas termodindmicas com base em equagdes teoricas, neste
caso EDE’s, tendem a apresentar grandes desvios, pois ndo levam em consideracio
parametros que sdo utilizados na medi¢do experimental. Por exemplo, no calculo da
velocidade sonica a partir de EDE, a frequéncia de vibragcdo ndo ¢ levada em
consideragdo. Por outro lado, as altas discrepancias obtidas pelas EDE’s podem estar
relacionadas com a instabilidade da varidvel na vizinhangas do ponto critico. Nas
proximidades do ponto critico, pequenas variagdes na pressdo ocasionam grandes
modificagdes na densidade. E ainda, os estados liquido e gasoso coexistem em equilibrio,
condi¢do que favorece a mudanca de fase no fluido a partir de pequenas variagdes no
estado termodindmico do mesmo. Visando contornar esta limitacdo, Span e Wagner
(1996) desenvolveram termos nao analiticos, e Colina et al. (2003) sugeriram a simulac¢ao
molecular por Monte Carlo para reduzir os erros obtidos na previsao desta variavel a

partir de EDE. Esta proposta reduz bastante os erros na modelagem da velocidade sonica.
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Figura V.4 - Erro relativo obtido da velocidade sonica calculada pelas EDE’s PR, SRK,
BMG, SP e Huang em funcao da pressao para as isotermas 305 K, 306 K, 308 Ke 311 K
(HERGET, 1940).

Portanto, de maneira geral, todas as EDE’s prevéem qualitativamente bem a
velocidade sonica. Entretanto, a validagdo com os dados experimentais de Hodge (1937)
e Herget (1940) indicam que modelos ndo sdo acurados. Varias razdes podem interferir

nos resultados apresentados, justificando estas discrepancias, conforme listado a seguir:

1. A equagdo da velocidade sonica ¢ adequada para pequenas pertubagdes de
pressao. A medicao ¢ feita fora do pressuposto para o qual a equacao da

velocidade sonica ¢ indicada;
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2. A previsao da velocidade sonica por EDE nao leva em consideragao
parametros utilizados na medi¢do experimental como as frequéncias de
vibragdo (SPAN E WAGNER, 1996; COLINA et al., 2002; COLINA et
al., 2003). Além disso, a previsao da velocidade sonica por EDE nao ¢
suficientemente acurada em virtude da necessidade de derivagao e
integracao de diversas equagdes relacionadas a equagdes da velocidade, o
que introduz erros adicionais;

3. A medigdo da velocidade ¢ feita para pequenas frequéncias de vibragao no
gas em condi¢des de equilibrio de excitagdo molecular. O som viaja em
uma onda que nada mais ¢ do que uma oscilacdo de pressdo, logo a
frequencia da vibragdo ¢ relevante, mas os modelos ndo consideram este
parametro. Logo, admite-se que a equacgdo da velocidade sonica esta sendo
utilizada em pequenas frequéncias de vibragdo no gas em condi¢des de
equilibrio de excitagdo molecular;

4. A velocidade s6nica diminui progressivamente a medida que a pressdo ¢
aumentada acima da atmosférica, passando por um minimo na pressao
critica. Por isto, os erros obtidos no ponto critico foram maiores em todos
os casos investigados neste capitulo (SHERWOOD, 1962). O método de
medicao utilizado por Hodge (1937) e Herget (1940) ao definir este
mergulho no ponto critico apresenta desvios de 2%;

5. Nas proximidades do ponto critico, pequenas variagdes na pressdo
provocam grandes modificacdbes na densidade do fluido e
consequentemente na velocidade sonica (regido de equilibrio liquido-
vapor). Entretanto, ndo é aconselhdvel determinar uma constante para a
equagdo da velocidade sonica com fins de reduzir os desvios pois a mesma
poderd perder a sua capacidade na previsao de propriedades correlatas ou
se tornar inconsistente termodinamicamente.

6. Herget (1940) cita que em suas medi¢des ndo ¢ utilizado 100% do CO,

puro, pois contém 4gua como impureza.
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V.7 Conclusoes

Neste capitulo foram deduzidos modelos para céalculo da velocidade sonica a
partir das EDE’s SRK, PR, Huang, BMG e SP, considerando duas abordagens de célculo
(ELISONDO e MADDOX, 1989 e KABELACK, 1998). Os resultados foram
comparados com dados experimentais da literatura.

De acordo com os resultados, observou-se que as diferentes EDE’s conseguem
prever o comportamento qualitativo da velocidade sonica, mas falham na descrigao
quantitativa desta propriedade. Ao contrario das conclusdes dos capitulos anteriores, em
que as equagdes cubicas, em especial a PR, sdo melhores para previsao do volume molar,
da temperatura de estrangulamento e da curva de inversdo, as equagdes cubicas
apresentaram desvios maiores do que a multiparamétrica BMG ao descrever a velocidade
sonica, sobretudo nas vizinhangas do ponto critico. Entretanto, os resultados obtidos por
todas as EDE’s investigadas ndo sdo satisfatorios quantitativamente em virtude dos
grandes desvios apresentados neste capitulo.

Embora ambas as abordagens (ELIZONDO e¢ MADDOX, 1989 ¢ KABELAC,
1998) utilizadas neste capitulo sejam consistentes matematicamente e os resultados
obtidos sejam os mesmos, a abordagem utilizada por Elizondo e Maddox (1989) ¢ a mais
adequada pela sua simplicidade funcional, independentemente da equacdao de estado

utilizada.
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VI. 1 Conclusoes Gerais

O objetivo desta dissertagdo foi avaliar a qualidade da descricdo da propriedade
termodindmica volume molar, bem como, da temperatura final de estrangulamento,
curva de inversdo e velocidade sonica do dioxido de carbono puro para aplicagdes em
escoamento em tubulagdes industriais, utilizando equagdes de estado. As equacdes
investigadas foram SRK, Peng-Robinson (PR), BMG, Huang e Sterner-Pitzer (SP).

A equacdo de estado cubica PR foi, na maioria dos casos analisados, a de melhor
desempenho. Por outro lado, as equagdes multiparamétricas BMG, Huang e SP
apresentam resultados aceitaveis dentro dos seus limites de aplicagao.

As conclusdes obtidas neste trabalho serdo detalhadas a seguir, de acordo com
cada propriedade termodinamica investigada.

Ao calcular o volume molar, os resultados indicam que a equagdo de estado PR
apresenta-se como a mais adequada nas fases liquida e gasosa. Especialmente nas
condi¢des de baixas pressdes, a equacao de Huang também se mostrou satisfatoria e,
nas condi¢des supercriticas, a equacao SP ¢ a mais adequada, seguida por PR. Ressalta-
se que, mesmo nas condi¢des em que a EDE PR ndo ¢ a mais acurada, o desvio maximo
obtido em relacdo aos dados experimentais estd em média na ordem de 0,1%. Embora
seja pequena a diferenca funcional, a EDE cubica SRK apresenta erros maiores do que a
EDE cubica PR, certamente em fun¢dao do valor dos seus parametros e de sua forma
funcional. As equac¢des Huang, nas condi¢des subcriticas (exceto para temperaturas
menores do que 400 K), e SP, nas condigdes supercriticas, possuem uma capacidade de
previsao do volume molar semelhante a EDE cubica PR. Entretanto, a EDE PR
apresenta a vantagem de poder ser solucionada por qualquer método de resolugdo de
polindmio, sendo indicada para estudos com fluidos apolares e ndo estando limitada a
nenhuma faixa de aplicacdo, o que ocorre com as EDE’s Huang e SP. Portanto, em
virtude do seu desempenho, da sua simplicidade funcional e da diversidade de métodos
de resolugdo de equagdes cubica disponiveis na literatura, a equagao cubica PR ¢ a mais
indicada para monitorar o volume molar do CO, puro escoando em tubulagdes
industriais.

Ao investigar o efeito Joule-Thomson, a equagdo PR apresenta, de maneira
geral, resultados mais adequados ao representar a temperatura final de estrangulamento
para certa queda de pressdo, comparativamente as demais equagdes investigadas. Para

altas quedas de pressdes, a equagdo cubica SRK representou de forma ligeiramente
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melhor a temperatura final de estrangulamento. Entretanto, os resultados obtidos por PR
sdo bem proximos e tdo aceitaveis quanto a equacdo SRK. As equacdes
multiparamétricas apresentam erros mais proximos de zero a temperaturas acima de 900
K. A equagao Huang sé se mostrou adequada para quedas de pressdes de 900 atm para
800 atm e 1000 atm para 850 atm, apresentando os maiores erros nos demais casos
estudados. Logo, como o bom desempenho dos resultados obtidos pelas EDE’s cubicas
foi muito semelhante, ¢ importante fazer o estudo da curva de inversdo para constatar e
confirmar o poder de calculo de cada equagdo nesta aplicacao.

O célculo da curva de inversdo foi melhor representada pelas equacdes Huang e
PR. A EDE Huang mostrou-se mais acurada, porém a equa¢do cubica PR também
apresentou-se adequada e, novamente, melhor do que a equagdo SRK. Portanto, em
virtude da coeréncia na qualidade de previsao da equagdo de estado ctbica PR, ao dar
uma boa descrigdo das propriedades volume molar, temperatura final de
estrangulamento e previsdo da curva de inversdo, conclui-se que esta € a equacao de
estado mais indicada para estudo de escoamento com o CO;, nas condigdes adotadas.
Vale ressaltar que, embora a curva de inversdo descrita pela equacdo de estado Huang
seja a mais acurada, esta equacdo ndo apresentou os melhores resultados no calculo do
volume molar e nem da temperatura final de estrangulamento nos intervalos
investigados.

Adicionalmente, investigou-se o comportamento da velocidade sonica previsto
pelas equagdes cubicas e multiparamétricas, € observou-se que as diferentes EDE’s
conseguem prever o comportamento qualitativo da velocidade sonica, mas falham na
descricdo quantitativa desta propriedade. Qualitativamente, todas as equacdes de estado
apresentam resultados semelhantes da velocidade sOnica nas vizinhangas do ponto
critico. Os desvios obtidos por todas as equacdes de estado em todas as isotermas
analisadas s@o menores nas condi¢des de baixas pressdes. Portanto, de maneira geral,
nenhuma EDE apresenta-se satisfatoria, do ponto de vista quantitativo, na descri¢do da
velocidade sbnica, sobretudo nas vizinhancas do ponto critico onde os erros obtidos sdo
bem maiores. Embora ambas as abordagens (ELIZONDO e MADDOX, 1989 e
KABELAC, 1998) aqui utilizadas sejam consistentes matematicamente ¢ os resultados
obtidos sejam os mesmos, a abordagem utilizada por Elizondo ¢ Maddox (1989) ¢ a
mais adequada, dada a sua simplicidade funcional, independentemente da equacdo de

estado utilizada.
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Portanto, de acordo com os resultados obtidos, conclui-se que a EDE PR ¢ a
mais indicada para estudos do volume molar e do efeito Joule-Thomson em aplicagdes
de escoamento com o CO,. Por outro lado, nenhuma das equagdes de estado
investigadas ¢ recomendada para descrever a velocidade soOnica, sobretudo nas
vizinhangas do ponto critico. Para estudo desta variavel ¢ util desenvolver metodologias
para uma modelagem termodindmica acurada nas vizinhangas do ponto critico de

fluidos como o CO,.

VI. 2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Como recomendagdes para continuagdo e aprofundamento em trabalhos futuros,

sugere-se a realizacdo dos seguintes estudos, pesquisas e investigagdes:

1. Realizacdo do estudo do escoamento isentdlpico utilizando outros fluidos
relevantes em aplicagdes industriais;

2. Comparagdao do comportamento obtido pelas EDE’s utilizando a abordagem de
calculo da temperatura final de estrangulamento calculada a partir da entalpia residual
(como feito nesta dissertacdo) com o comportamento das EDE’s utilizando a abordagem
de célculo do coeficiente Joule-Thomson disponivel na literatura;

3. Realizagdo de ajustes nos parametros das equagdes de estado para melhorar
quantitativamente os resultados da previsdo da velocidade sonica com estudo da
consisténcia termodinamica da equacao final obtida;

4. Realizagdo de um estudo mais detalhado sobre o calculo da velocidade sonica
com outras equagoes de estado;

5. Aplicacdo dos modelos e propriedades aqui investigados para estudos industriais

praticos, em especial aqueles relacionados a industria de petrdleo.
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Apéndice A -Resolugdo de Equacdo de Estado Cubica pelo Método de Halley

A. 1 Introducao

Equacdes cubicas de estado podem ser convenientemente resolvidas por
métodos analiticos ou numéricos. O comportamento matematico de uma equacgdo de
estado para sistemas multicomponentes ¢ 0 mesmo que para um componente puro.
Logo, para um melhor entendimento do procedimento utilizado na solu¢do das equacdes
cubicas de estado Soave-Redlich-Kwong, SRK (SOAVE, 1972), e Peng-Robinson, PR
(PENG e ROBINSON, 1976), fez-se uma breve revisao delas, que foram as equagdes
utilizadas no algoritmo de determinacgdo das raizes de equagdes ctbicas de estado. Neste
procedimento utilizou-se o método de Halley (PRESS et al., 2007). Este método pode
ser utilizado sempre que a segunda derivada de uma equagdo nao-linear possa ser obtida
analiticamente. O método de Halley (PRESS et al., 2007) ¢ proveniente do polindmio
de Taylor truncado no terceiro termo. A escolha deste método favorece a obtencdo de
uma solu¢ao com um menor erro de truncamento do que aquele que seria obtido caso

fosse utilizado o método de Newton-Raphson, que ¢ truncado no segundo termo.

A.2 Determinacao dos Parametros da Equacido de

Estado Cubica

Para a determinagdo das raizes das equagdes de estado cubicas (EDE) foi
utilizado no algoritmo (linguagem de programacgao Fortran 90) a equag¢do com a forma

funcional polinomial dada por:
Z’+aZ’+BZ+y=0, Al

onde Z ¢ a raiz da EDE (fator de compressibilidade), e o, f e y sdo parametros
especificos de cada equacao.
O procedimento utilizado para obtencdo do polindmio para as EDE esta

detalhado a seguir.

e Equacdo de Estado Cubica SRK
A equagdo cubica de estado SRK ¢ dada por (SANDLER, 1999; SMITH e VAN
NESS, 2007; DECHEMA, 1986):
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pZR-T_aC-a(T)’ A2
v—b v-(v+b)

onde T ¢ a temperatura, v ¢ o volume molar, R ¢ a constante universal dos gases, o
parametro a. ¢ um termo de atra¢do da equacdo de estado no estado critico, b € o termo
de repulsdo e a(7) ¢ uma dependéncia funcional da temperatura (DECHEMA, 1986).

O fator de compressibilidade Z ¢ dado por:

py A3

&
ﬂ

Deste modo, multiplicando todos os termos da Eq. A.2 por vw/R-T obtém-se a

equacdo de estado SRK em termos do fator de compressibilidade:

Z: Vv _ ac'a(T) ’ A4
v—b R-T-(v+b)

Sabendo-se que este trabalho tem a pretensdo de determinar uma equagado

Z-R-T
polinomial explicita apenas em termos de Z, substituindo na Eq. A4 v = [Eq.
p
A.3] e reagrupando os termos, a equagao de estado SRK sera dada por:
7’ ~7°+(A-B-B*)Z—-AB=0, AS
onde os parametros A ¢ B da Eq. A.5 sdao dados por:
a=—PF_ A6
(R-T)
b-
B = _p, A7
R-T

onde os parametros a, S e v da Eq. A.1 para a equacao de estado cubica SRK sao dados

por:
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a=-1, A8
f=A-B-B, A9

e Equacdo de Estado Cubica Peng-Robinson
A equagdo cubica de estado PR ¢ dada por (SANDLER, 1999 SMITH e VAN
NESS, 2007; DECHEMA, 1986):

RT a,-a(T)
Cv—b v-(v+b)+b-(v=b)

p A.ll

Analogamente, multiplicando todos os termos da Eq. A.11 por v/R-T obtém-se a

equacdo de estado PR em termos do fator de compressibilidade:

7Y a,o)v
“v—b R-T-[v-(v+b)+b-(v—b)]

A.12

Para determinar a equacdo polinomial explicita em termos de Z, substitui-se na

Z-R-T
Eq. A 12 v= (Eq. A.3) e depois de reagrupar os termos, obtém-se a equagao
de estado PR dada por:
Z'+(B-1)-Z° +(4-3-B*-2-B)Z+(-AB+B* + B’) =0, A3

onde os parametros 4 ¢ B da Eq. A.13 estdo definidos na Eq. A.6 e na Eq. A.7,
respectivamente.
Os parametros a, f e y da Eq. A.1 para a equagdo cubica de estado PR sdo dados

por:

a=—1+B, A.14
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p=A4A-3-B*-2-B, A.15

y=—A-B+B +B, A.16

A Tabela A.1 resume os parametros especificos de cada equagdo cubica de

estado utilizada neste trabalho.

Tabela A.1 - Parametros especificos das EDE’s cubicas (SANDLER, 1999)

Parametros das Equacdes de Estado

Parametros SRK PR
o -1 -1+ B
A—B- B’ A-3-B*-2-B
y —-A4-B ~A-B+B*+ B’
7 pv pv
R-T R-T
a- a-
A p2 p2
(R-T) (R-T)
B bp bp

=
~
=
~

A. 3 Selecao das Raizes da Equacao de Estado Cubica

A uma temperatura acima da temperatura critica, a equacdo cubica de estado
fornecerd apenas uma raiz para o volume molar, ou para o fator de compressibilidade, a
uma dada pressao. Em temperaturas inferiores a critica, trés raizes para o volume molar,
ou para o fator de compressibilidade, podem ser obtidas em qualquer pressao.

Quando a equacao de estado escrita em termos do fator de compressibilidade, ou
do volume molar, tem trés raizes, a raiz intermediaria ¢ ignorada e os valores inferior e
superior do fator de compressibilidade, ou do volume molar, sdo atribuidos as fases
liquida e vapor, respectivamente.

Para resolucdo das raizes de uma equagdo cubica de estado o problema ¢

determinar o valor de x que satisfaca a equagao:

f(x)=0, A17
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Todos os métodos numéricos necessitam de uma estimativa inicial da raiz, tdo
perto quanto possivel do valor correto, especialmente quando hé mais de uma raiz.
No método de Halley (PRESS et al., 2007), a partir do valor de uma estimativa

Xo da raiz, um valor aperfeigoado ¢ obtido da seguinte forma:

x=Xx, —Ax, A.18
onde:
_ S (%)
N L) ) AL
' 2- (%)

onde f’(xo) € f(xo) sdo a primeira e a segunda derivadas, respectivamente.
Para a solu¢do da raiz, a equacdo cubica de estado serd escrita, genericamente

como:

f(Z2)=2"-x,-Z° +x,-Z—x,=0, A.20;

Para a Eq. A.20, a primeira e segunda derivadas podem ser escritas como:

f(Z)=df1=Z-(3-Z-2-x,)+x, A2l
['(2)=2(df2)=2-Q3-Z~x,), A22

Reagrupando as Eqs. A.22 e A.21, temos:

df2=f"(2)/2=3-Z-x,, A23
df1=Z-(df2—x,))+x,, A24
f(Z2)=[(Z-x,)-Z+x]-Z-x, A25

A solugdo pode ser rescrita, rearranjando a Equacao A.18:

75 =75 -4z, A.26
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dZ:@.{H /(2) JAZ) } A2T1
f'(2) [f'D] -f(2) f22)

onde:

r2z) =22 a2 A28

O termo f(Z)- f2(Z) ¢ muito menor do que f (Z)*, e por esta razdo ¢ possivel

simplificar a Eq. A.27:

az=E2) || SO JAD) | A292
F'(Z) [/(2)]

Com este procedimento iterativo encontra-se a primeira raiz Z1 da equacao de
estado cubica. A segunda raiz ¢ determinada por um processo de deflagdo, resolvendo a
seguinte equacao quadratica:

72 ~Z-(x,~Z)+[x~Z,-(x,~ Z)] =0, A.303

Pode-se reescrever a Eq. A.14 como:

7’ +E -Z+E,=0, A3l
onde:

E=Z -x,, A32
E,=x+Z E, A.33

O discriminante ¢ dado por:

D=E -E —4-E,. A34
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. . 0 - . , 5
Primeiro calcula-se D*°. A solucdo de interesse é somente o caso D™’ > 0.

Assim, calcula-se a raiz com:

Z*:|E1|+Q/E1~El—4-EO A3s

1 9

2

Se E; > 0, teremos calculado a raiz de maior valor absoluto com o sinal trocado.

Deste modo, a maior raiz sera dada por:

4 =4 A36
A raiz de menor valor absoluto sera dada por:
E,
Z =—, A.37
Zl

A. 4 Conclusoes

Neste apéndice foram apresentados os pardmetros especificos das equacdes
cubicas de estado SRK e PR para a forma polinomial explicita em termos do fator de
compressibilidade. Também foi apresentado o método numérico de Halley (PRESS et

al., 2007), utilizado para a determinacdo das raizes das equacdes cubicas.

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 195



Apéndice B - Expressoes para o Calculo
da Temperatura de Estrangulamento



Apéndice B - Expressodes para o Calculo da Temperatura de Estrangulamento

B.1 Introducao

Apesar da existéncia na literatura de uma expressao para o calculo do coeficiente
Joule-Thomson, nesta dissertacdo foi utilizada a propriedade residual do fluido ao
estudar a temperatura final de estrangulamento apos a sua passagem por uma obstrucao.
Para um bom entendimento das estratégias matematicas utilizadas no célculo da
temperatura final de estrangulamento do fluido, as dedug¢des utilizadas no Capitulo III

sera detalhada aqui.

B.2 Deducao da Expressao da Temperatura Final de

Estrangulamento do Fluido

Em geral, a entalpia de uma substancia simples pode ser expressa como uma
fungdo de duas outras variaveis independentes quaisquer. A entalpia é, por exemplo,
uma fun¢do da temperatura e da pressao h=h(T, p). Esta escolha ¢ 1til para desenvolver
uma relagdo para determinar o coeficiente Joule-Thomson. A equacao diferencial total

para a entalpia em fung¢ao da temperatura e da pressao ¢ definida por:

dh:[%j -dT+[%j -dp, B.1
or ), op ),

onde a temperatura (7) e a pressao (p) sdo as variaveis independentes e a entalpia (&) ¢ a
variavel dependente.

Por definicdo, a taxa de variagdo da entalpia com a temperatura a pressao

constante (@j ¢ o calor especifico isobdrico. A expressao ¢ dada por:
or ),
(%j = Cp . B.2
ar ),

onde Cp ¢ o calor especifico isobarico.
O Cp ¢ o acréscimo de entalpia necessario para aumentar de um grau a
temperatura da unidade de massa do CO,, mantendo constante a sua pressdo. Para um

gas perfeito a entalpia depende somente da temperatura, pois 2 = U + p/p. Para um gas
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perfeito e energia interna (U) ¢ somente fungdo da temperatura. Da relagdo geral dos
gases ideais obtém-se que p/p € igual a RT.

A relagdo fundamental entre propriedades que permitird encontrar o termo

(@j da Eq. B.1 serd dada por meio da equacdo diferencial fundamental para a
op ),

entalpia, dada por:
dh=T-ds+v-dp, B3

onde s a entropia e v o volume molar.
Desta forma, diferenciando a Eq. B.3 em relagdao a p, mantendo a temperatura

constante, obtém-se a taxa de variagdo da entalpia com a pressao a temperatura

constante (%] , definida por:
p ),

[%j T[G‘_J B4
D Jr D Jr

A ralacdo de Maxwell que permite a derivagdo de uma equagdo diferencial

relacionando os coeficientes p e T ¢ descrita por:

o5 :_(@j , B.S
op ), or ),
Substituindo a relacdo de Maxwell representada pela Eq. B.5 na Eq. B.4, o termo

(%j serd dado por:
op ),

oh :v—T(@) , B.6
p ), or ),

Substituindo a Eq. B.2 e a Eq. B.6 na Eq. B.1, a diferenca na entalpia entre dois

estados de equilibrio ¢ finalmente definida por:
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dh=C,-dT + v—T(@j -dp, B.7
or ),

Diferenciando a Eq. B.7 em relagdo p a entalpia constante e reagrupando, chega-

se a expressao do coeficiente de Joule-Thomson:

och-[a—Tj +v—T-(@) : B.8
op ), or ),
cp-(a—TJ :T-(—Vj —v, B.9
op ), or ),
_[or) _ 1. T.(ﬁj —y
Hyr = ap h_Cp oT ) , B.10

onde u,r ¢ o coeficiente Joule-Thomson.

Por meio da Eq. B.10, o coeficiente Joule-Thomson pode ser calculado a partir
do conhecimento das relacdes PVT de fluidos e do calor especifico a pressdo constante
para um dado estado. A Eq. B.10 também pode ser escrita em funcdo do fator de

compressibilidade (Z), uma vez que muitas equacdes de estado sdo escritas em termos

o . ov
do fator de compressibilidade. Para tanto, basta substituir o termo (Ej desta
p

equacao.
A partir da equacdo geral dos gases ideais obtém-se a taxa de variagdo do

volume molar com a temperatura a pressao constante:

py LRI B.11
p
(@j =—Z’R+—R’T-(a—zj , B.12
or), or),
2
T-(@) _ZRT RT (a_z) , B.13
or ), p p or ),

Substituindo a Eq. B.13 na Eq. B.10, o coeficiente Joule-Thomson em termos do
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fator de compressebilidade ¢ definido por:

B.14

1 |Z-R-T R-T* (dZ Z-R-T
Hr =0 + \ar) ~ )
» 4 p » P

2
IUJT:L'\‘R d (G_Z) J: B.15
Cp p oT ,

onde R ¢ a constante universal dos gases e Z ¢ o fator de compressibilidade.

B.3 Calculo da Temperatura Final de Estrangulamento

Utilizando Propriedade Residual

A propriedade residual ¢ determinada pela diferenga entre os valores das
propriedades do gids nos estados ideal e real na mesma temperatura e pressao.

Genericamente uma propriedade residual ¢ definida por:
AM =M"“-M", B.16

onde AM’ é a expressio utilizada para a propriedade residual, M* ¢ a propriedade do gas
no estado ideal e M’ é a propriedade do gas no estado real, nas mesmas temperatura e
pressao.

Desta forma, a expressao que determina a variagao de entalpia total do gas ¢

definida por:
A =h' —h+h —h +h - R, B.17
Ah=(Ah )w1 +Cp" (T, -T,)— (A )w2 , B.18

onde 4h ¢ a variagdo de entalpia do gas, 4k’ € a entalpia residual, Cp ¢é o calor
especifico isobarico ideal, 7, ¢ a temperatura de saida apds passar por um dispositivo de
estrangulamento, 7; ¢ a temperatura de entrada no dispositivo de estrangulamento, p, ¢

a queda de pressao de estrangulamento e p; ¢ a pressdo inicial de estrangulamento. Vale
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ressaltar que o sinal negativo no terceiro termo da expressdo ¢ dado pelo caminho
contrario do fluido.

Como dito anteriormente, a variagdo da temperatura que resulta da expansdo
livre de um gas real num processo continuo determina-se mediante o principio de que
tal processo ocorre a entalpia constante, H,=H; (HOUGEN, 1973). Deste modo, a Eq.
B.18 sera dada por:

(an),,  +Cp"(T,-T)-(ak),, =0, B.19

T2,p2

A expressao para determinar a entalpia residual utilizando as equagdes ctbicas
de estado com a forma funcional do tipo f/=A(T, v) ¢ dada por (SMITH e VAN NESS,
2007):

Ah':_R.Tz_J’(g_ij 'ﬂ-l-R-T—p'V, B.20

v

o0

Analogamente, a expressdo para determinar a entalpia residual utilizando
equagoes de estado multiparamétricas com a forma /=T, p) ¢ dada por (SMITH ¢ VAN
NESS, 2007):

P
Ah'=R~T2-J.(a—Z] AP RT = pov, B.21
o\OT /), p

Como dito anteriormente, o procedimento usualmente utilizado para saber se
ocorreu aquecimento ou resfriamento em uma expansao Joule-Thomson ¢ determinar a
temperatura final de estrangulamento 75 correspondente a uma reducdo na pressao p.

Isolando a temperatura 7, na Eq. B.19 obtém-se a estimativa da temperatura final de

estrangulamento:
(Ahy)Tl 1
T2 = 71 - C—zd’p 5 B22
P
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Para determinar a entalpia residual para uma equagao de estado € necessario que
a mesma esteja explicita em termos do fator de compressibilidade. No Capitulo II foram
investigadas as equacdes de estado SRK, Peng-Robinson, Sterner-Pitzer, Huang e BMG
e apresentadas expressdes para obtencao destas equacdes de estado em termos do fator
de compressibilidade. A seguir serdo apresentadas as expressdes para o calculo da
temperatura final de estrangulamento, da temperatura de inversdo e da curva de inversao

para as EDE estudadas nesta dissertacao.

° Equacao de Estado Cubica SRK

A equacdo cubica de estado SRK ¢ dada por:

v a(T)
Cv—b (v+b)-R-T’

B.23

Para determinar a expressao da entalpia residual para a equacdo de estado SRK ¢

necessario obter a derivada da equagdo em fun¢do da temperatura a volume molar

constante:

da

= .T—aT
(a_zj S a0 B.24
or ). R-(v+b) T’ ’

(azj -l 1 da,  al) B2S

N ~ da
onde a(7) o termo de atracdo em funcdo da temperatura, b o co- volume e o a

derivada do termo de atra¢do com a temperatura a volume constante, dada por:

B a | —2 | B.26
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onde a ¢ um parametro dependente da temperatura, m ¢ uma fungdo do fator acéntrico
especifico para cada equacdo de estado cubica e Tc € a temperatura critica.

Substituindo a Eq. B.25 na Eq. B.20 obtém-se a expressdo da entalpia residual
para a equacao de estado SRK:

AW =—R-T*. j L da, f(T) A RTpoy, B.27
R-T-(v+b) dT R-T*-(v+b)

Ab =—R.T?.| 294 1 | dv “(T)zj +R-T—p-v, B.28
dT R-T v(v+b) R-T v(v+b)

[ dv :_l.h{”bj, B.29

v-(v+b) b v

Substituindo a integral definida da Eq. B.29 na Eq. B.28, ¢ reagrupando, a

equacdo da entalpia residual para a equacdo de estado SRK ¢ dada por:

b =_R.T?.| 9 1 _l.ln(‘ﬂer _a(TZ.l.ln(ﬂ) +R-T—p-v,
dT R-T b v R-T" b v ),

B.30
Ah':—@~Z-ln(v+b}ra(n~ln(v+bj+R'T—p-v, B.31
dT b v b v
Ah':ln(l+éj 1 [a(T) T- d—}R T-Z-R-T, B.32
b dT
o Equacao de Estado Cubica Peng-Robinson (PR)
A equagdo de estado cubica PR ¢ dada por:
v a(T)-v B.33

T Vv—b R-T.[v-(v+b)+b-(v=b)]’

Para determinar a expressdo da entalpia residual para a equagdo de estado PR ¢
necessario obter a derivada da Eq. B.33 em relagdo a temperatura a volume molar

constante:
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da
[a_zj _ v d7 -T — a(T) B34
oT ), R-[v-(v+b)+b-(v=b)] T’ ’ '
(62} -1 v da v-a(T)
— | == —+ , B35
or), T R-[v-(v+b)+b-(v=b)] dT R-T*-[v-(v+b)+b-(v—b)]

Substituindo a Eq. B.35 na Eq. B.20 obtém-se a expressdo da entalpia residual

para a equacao de estado PR:

Ah‘:—R-T2-f[ — da, _ val) jdv FR-T=po,
A R-T-[v-v+b)+b-(v=b)] dT R-T":[v-(v+b)+b-(v-b)]
B.36
AW ——R. Tz[da 1 i/[ v dv a(T)ZJ- v dv} FRT—pov,
dlT R-T J[v-(v+b)+b-(v=b)] v R T° Jv-(v+b)+b-(v->b) v
B.37
dv 1 veb+b-2
=— .1 , B.38
Jv-(v+b)+b-(v—b) 262 H(Hb_b.ﬁ]

Substituindo a integral definida na Eq. B.38 na Eq. B.377, e reagrupando, a

equagdo da entalpia residual para a equagdo de estado PR ¢ dada por:

wy__da T l[v+b+b\/_j a(T) 1[v+b+b-ﬁj+R.T_p.v’ B.39

ar 2642 \vib-bN2) 262 \vib_b 2
A —ln| 2EREON2) 1 [ T)-T- d—}R T-Z-R-T, B.40
vib-b2) 262 dT

° Equacdo de Estado BMG

A EDE BMG ¢ dada por:
2 2 2 2
B C , D , E , F  (G+tH p')p" (2]
Z=l+—p+—p'+—p+—p'+—-p+ € ’
Rp Rp Rp Rp R'O R

B4l

onde p ¢ a massa especifica e os demais pardmetros sao:
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B:al+a—;+%+%+a—f‘, B.42
C=a6+a77+%, B.43
D=a,+20, B.44
T
E=a, +%2, B.45
T
F=%s B.46
T
a a a
G=tu %5 B B.47
T T
=% % S B.48
T T

onde os parametros @; usados por Ghazouani et al. (2005) para determinar as constantes
acima estdo resumidos na Tabela I1.6.
Para determinar a expressao da entalpia residual para a EDE BMG ¢ necessario

obter a derivada da Eq. B.41 em funcao da temperatura a p constante:

2 3 4
((LZJ :(G_BJ .£+[5_Cj .p_{a_Dj _P_+(5_Ej P
or), \er), R \or), R \or), R \or), R

oF\ p’ G\ p’ oH\ p* ’ B4
—_— ._+ —_— JA— + . J— 2 . 2
( Jp R ( jp R -exp(— /) a 20) (aTj exp(—p~-ay)

R

Substituindo a Eq. B.49 na Eq. B.21 obtém-se a expressao da entalpia residual
para a EDE BMG:
dp

3 4 5
(G_Bj £+(5_Cj (G_Dj .p_{ﬁ_Ej _P_+[@_Fj an
or), R \or R \or), R \or), R
=+

P_

R
oG P’ -exp(= p -a’y) P
(CRERS

L P

RT—-p-v, B.50

AW =R-T*. E

onde os demais parametros sdo especificos da EDE BMG.
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Para a EDE BMG tem-se:

T(azj d 1[(53) (ac) 0’ (aDj 0’ (6E
R —_— — —_— .p+ —_— _+ —_— __|_ R
Wer) p r\\or), or), 2 \or) 3 \or

[@Hj . %) & (5}1) R +(3Hj {5(;) 7
or), \or) “» (\or) * = \ar) "or) “»

rexp(=p’ - a’y)

5
.p_J+
5

2

B.51

Substituindo o resultado da integral definida na Eq. B.51 na Eq. B.50, e

reagrupando, a equacao da entalpia residual para a EDE BMG ¢ dada por:

GBJ (ac) o’ (GDJ o (an o (GF)
or ), or), 2 \or), 3 \or), 4 \oT),

or ), \or), or ), or ), \or s
4 - 4 ~exp(—p a 20)
2-a’,, 2-a’,,

onde as derivadas dos parametros sdo dados por:

(6_3) _—a, 2-a; 3-a, 4-a B.53
or), 10 T T T°°

(a—BJ ST 24 B.54
or), 1T T

(G_DJ =% B.55
or), T

[G—Ej st B.56
or), T

[a—Fj St B.57
or), T
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oG 3-a, 4-a5 5-a
(&) -t B.38
P
(GHJ _3a, 4-ay 54 B.59
4 ) .
or ), T T T°

° Equacdo de Estado Huang
A EDE Huang ¢ dada por:

2 J)
, , , , , L |- S E)
Z:1+b2-,0+b3-p2+b4-p3+b5-p4+b6-p5+b7-p2-e( ' j+b8~p4-e[ ’ j+

2
-7 A A
Cp P 'e( ) Ty 'f'e(_czs (&)’ — ¢y, '(AT)2)+024 'f'e(_czs {(Ap)* ¢y, '(AT)Z):

B.60

onde AT=1-T, Ap =1-1/p, p=p/p., € Tr e Pr sdo temperatura e pressdo

reduzidas, respectivamente. Os pardmetros b; sdo dados por:

¢, ¢ ¢ ¢ G
b, = Cl+;%+T—Z+T—i+F+FJa B.61
¢ C
b3= C7+F+T—?2j, B.62
C
b4: Clo+#j, B.63
C
b5: Clz+%J, B64
- 34} B.65
T
C C C
b, = ﬁ+ﬁ+#j B.66
Csg |, G | S
b8= #4—#4‘?), B.67
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Para determinar a expressao da entalpia residual para a EDE Huang ¢ necessario

obter a derivada da Eq. B.60 em relagdo a temperatura a p constante:

[azj (asz \ (%j » (ab4) 5 (absj . [ab6j )
— =|—=| pH| = p"+| = p "+ =| p"H = p"+
or ), \or ), or ), or ), or ), or ),

ob : oo (b , ' ' 5 oo
%) "’2“”“’(‘@1"’”*(a—il"’4“’XP<—Czl‘p2>+c22.p.exp<—cz7.AT2>~(7+ 7 ]

P c c

Cz}.%.exp(_czs.Apz_cﬂ.ﬂz).(&_%}

T2

c c

B.68

C24 ‘%'CXP(—C%-Apz —C27-AT2)-[2'C27 _2-T-C27]7

T2

c c

Substituindo a Eq. B.68 na Eq. B.21 obtém-se a expressdo da entalpia residual

para a EDE Huang:
(&), & w%%l vﬂ(aﬁ} oG]
ar ), or ), or ar ), ar ),
ab7 4 12
—| P exp( C21 :0 ,0 -eXp(—C21'p )+
ar ),
P
AW =R-T*-| [| Cyy - p" exp(=Cy, - AT?)- 2, T + AN
0 T P
C23~A—’0'-exp(—C25 -C,,-AT?) [ n_ 2T C j+

2 T
G, A_p. -exp(=C -Ap’ -Cy- -AT?) [ = C27 j

L P

R-T—p-v, B.69

Para a EDE Huang tem-se:
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(%j .L{%j .P_z{%] .P_3+(%j P
or ), p2 \or), 2-p> \or), 3-p° \or), 4-p}
ob, ’ ob 1 2 ? ,
or ), S-p. or ), p.” \2-C, 2-C,
b 1 [ o (Caplpp)
== . > -exp(—=C,,-p") |+
or), p. (2-G 2-G,
-2 2.T
T(a_ZJ d_p: sz-p'-exp(—C27-AT2)-(7+ 2 J"'
o\, P - 2.C Cys -,
_ -C AT2 + i 25'/0c_ 25 " P -C
. 2-C,, 2.T-C, ‘ exp(=C,; ) 0 0 25 .
23 2
T T, 2-Cy
2:Cp-p. Cy-p
_ —-C -AT2 + 26 Fe 26 Fe
o 2.C, 2T-C,) exp(=C,, ) P P 26
* T Tcz 2-Cy >
B.70

onde os demais parametros sdo especificos da EDE Huang.
Substituindo o resultado da integral definida na Eq. B.70 na Eq. B.69 e

reagrupando, a equacao da entalpia residual para a EDE Huang ¢ dada por:

(%j .L{%J P +(%j P +[%j P
2 2 3 2
or ), p. or ), 2-p, or ), 3-p, or ), 4-p,
5 2 2
or ), 5-p° \or) p2l\2-Cc, 2-C,
ob) 1 oGyt
(_SJ 4 pﬁz_( 2 P )'exp(_c21‘p'2) +
oar), p. (2-G, 2-Gy
, 2 2T
AR =R-T? C”'p'eXp(_C”'ATz)'[?L . ]Jr +
2.Cc-p. Cy-p?
_ -C AT2 + 25 c 25 c _C
C.. 2-C, 2:T-C, | PGy ) 0’ 25 N
"\ T’ 2:C,;
2:Cp-p. Cy-p
_ -C -AT2 + 26 Fe =26 Fe o
.. 2., 2T-C,) exp(=C,, ) P 0 26
* Tc Tcz 2'C26
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R-T—p-v,

onde as derivadas dos parametros sdo dadas por:

o,
oT

ab,
oT
ab,
oT
ab,
oT

o,
oT

o,
oT

ab,
oT

p 2
[E— ) +a . —
R-T pra;-p
+a9 .p2 e(_”IO'p)’

_Te. 6 2¢ 3¢ 4 S
o ror)
P
2.
re g
P
c
=Tc-| -2
2 b
o T
c
=Tc- —ﬁ ,
P
=Tc- —%‘ ,
P
=Tc- _3]'5;15 _4]'"65'16 _5}?7)’
P
=Tc-| — 3;418 _ 4;519 _ 5;;20 j ’
P
° Equacdo de Estado Sterner-Pitzer, SP

Como mostrado no Capitulo II, a EDE SP ¢ dada por:

a,+2-a,-p+3-a,-p° +4-a,-p°

B.71

B.72

B.73

B.74

B.75

B.76

B.77

B.78

(o]

2 3 4
ata-ptra,-p tas-p +agp

2 2
3 p +a7.p e

B.79

onde a; ¢ uma func¢do da temperatura, representada por combinacdes de diferentes

termos polinomiais:

a.

1

_ 4 ) -1 2
—C,-,l'T +cl.,2-T +cl.’3-T +cl.,4+ci’5-T+cl.,6-T,

B.80

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012

210



Apéndice B - Expressodes para o Calculo da Temperatura de Estrangulamento

onde os coeficientes c; ; utilizados por SP (1994) estdo resumidos na Tabela I1.8 do

Capitulo II.
Para determinar a expressdo da entalpia residual para a EDE SP ¢ necessario

obter a derivada da Eq. B.79 em relacao a temperatura a p constante:

(2) (2 e p|(22) expinoma { 22) presrca |
or ), \or), or ), ; "\or ’

P

oa Oa
P (_9) -exp(=ay, - ) —dy ( 1oj - p-exp(=g, 'p)J+
(%), )

oa oa , [ Oa 5 [ Oa ) 5 4\2
[(a;jp+2'p(afl+3") '(aTsij'p (mfjpj-(—p)'(aﬁag~p+a4~p +a;-pPtagpt)

4
2 3 4
(a2+a3'p+a4'p +a;-p’ +ag-p )

Oa, Oa, , (Oa, 3 ( Oag s (ﬁaé) P 3 4 P 3
tp | = +p | =2 | = (=p)|2:\a,+ay-pra,-p+ag-p +ag-p))a,+2-a,- p+3-a5-p°+4-a
[[ﬂ)/,p[aT)pp(ﬁTlp(ﬁTlp 6Tp(p)((a2 3 pTap TP aﬁp))(J @GP 5P ﬁp)

4

(az+a3-p+a4-pz+a5-p3+a6-p4)

B.81
onde as derivadas do parametro ai sdo dadas por:
oa, -5 -3 -2
(—’j =4.T"-¢,,=2-T ¢c,,—1-T7"-c;;+c;s+2-¢,¢T, B.82
oT ’ ’ ’ ’ ’
P

Substituindo a Eq. B.81 na Eq. B.21 obtém-se a expressao da entalpia residual
para a EDE Sterner-Pitzer:
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) o[

oT

- j -exp(—a,,
»

oT

7] 'eXp(_ax ~p)—a7 (a

a,

ag
67 j P eXp( ax p) +

P

alO

p)—a,- 0
P o\ ar

ol

j ~p~exr>(—alo~p)}+
P

&)
! -(—p)~(a2+a3-p+04-p2+a5~p3+a6~p4)2

P
0a,
" 4.p3.(7ﬁj
AW =R-T*|| or ), _ ar
0 2 3 4\ P
(a,+a,-p+a,-p’+a,-p’ +a,-p')
GL] o0 +pz.(%] o[
or), " P\er), or), "7 \er ), L
o ~(—p-)~(2~(a2+az-p+a4~p +as-p +ag-p ))
4 s
at)
or ),
(as+2-a4-p+3~a5-p2+4-a6~p3)
(az+a3-p+a4~pz+as~p3+aé~p“)4
L P
R-T—p-v, B.83

Para a EDE Sterner-Pitzer tem-se:

oa,

7)1

1 exp(g,-p)
a8 aS

J+

(a5-p+1)-exp(-a,- p)
2
8

dag ) [ 1

_af(@ij(a_;
)1

0 'px+2-a5-aﬁ~p7+(2'a4-aﬁ+asl)~p6+(2'a3~a6+2-a4'a5)-p5+

i
Jlj

)-pz+2-a2'a3-p+azl} ’

a

1

2
a

(alo Pt 1) -exp(—a,, - p)
a,’

Oay,
oT

(2'a2~a6+2-a, X +a42)'p4+(2-le-as+2-a3'a4)',03+(2-az-a4+a32

B.84

Substituindo o resultado da integral definida na Eq. III. 84 na Eq. B.83, e

reagrupando, a equagdo da entalpia residual para a EDE Sterner-Pitzer ¢ dada por:

AW =R-T*. +
(%j (L _expCa-p)| [ [%j (1 (ag-p+1)-exp(-a;-p)
or ), \ a, a, T \er L, \ag a;’
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R.T? [[(%) .(L_ exp(-ay, 'p)}[_ag ,(aamj ,[L_ (- p+1)-exp(-ay, -mDJ}
oT » (4 a, oT B a102 aloz

((6a) o (a) (60, (0 aél'p8+2va5va6-p7+(2'a4-a6+a52)-p6+(2-a3-ab+2va4'a5)vp5+
REN oot | ot | Pt
or), or), or), or), (2-412-aé+2'a}'as+a4z)'p4+(2~azvas+2vas-614)'/)3+(2-azva4+a;)',02+2vaz'a}-p+azz

R-T—p-v, B.85

Portanto, as expressdes para determinar a entalpia residual, imprescindivel ao
calculo da temperatura final de estrangulamento, foram obtidas analiticamente para as
equacdes de estado estudadas. Observa-se que as EDE do tipo multiparamétricas

apresentam equagoes de entalpia residual bastante complexas.

B.4 Conclusoes

Neste apéndice, foram deduzidas as equacdes utilizadas no célculo da
temperatura final de estrangulamento para cada equagdo de estado analisada nesta
dissertacdo, bem como foram apresentadas correlacdes para as propriedades
termodinamicas relacionadas a esta varidvel como, por exemplo, as equacgdes da
entalpia residual como alternativa para avaliar o efeito Joule-Thomson as quais foram

deduzidas para as equagdes de estado SRK, PR, Huang, BMG e SP.
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Apéndice C - Expressdes para o Célculo da Velocidade Sonica: Dedugdo das
Equagdes Utilizadas no Capitulo da Velocidade Sonica a partir de EDE.

C.1 Introduciao

Existem diferentes expressdes na literatura para o calculo da velocidade sonica,
algumas das quais podem ser deduzidas a partir de uma equacao de estado. Estas
equagoes sdo correntemente utilizadas na literatura (HOUGEN, 1973; GORDON, 1976;
e LEE, 1962) tanto no calculo da velocidade sonica como de propriedades correlatas
uteis na descri¢do de varios processos, como o de escoamento de fluidos. Por este

motivo, este Apéndice apresenta a deducdo de algumas destas expressoes.

C.2 Deduciao da Expressao da Velocidade Sonica pela
Abordagem Utilizada por Kabelac (1998)

Tendo em vista que uma propriedade de uma substancia pura pode ser descrita
em termos de duas outras propriedades independentes quaisquer, a entropia de uma
substancia pura sera escrita como uma funcao da pressdo e do volume molar, s=s(p, v),
com o intuito de desenvolver uma relagdo util para a entropia. A equacao diferencial

total para a entropia em fun¢do da pressdo e do volume molar ¢ dada por:

ds = e} -dp+(@) -dv, C.1
op ), ov)p

onde a pressao (p) e o volume molar (v) sdo as variaveis independentes e a entropia (s) €
a variavel dependente.

Diferenciando a Eq. C.1 em relacdo a v a entropia constante, obtém-se:
o-(2] (2] +(2). ¢
op), \ov)s \ov)p

Reagrupando a Eq. C.2, a derivada parcial (Z—pj pode ser dada por:
v N

2)-2)2)
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»

Para obter as derivadas parciais (@] e (8
» N

ov

j da Eq. C.3, pertinentes para
14

definir a equacdo da velocidade sonica, € necessario a obtengdo da equagdo diferencial
total para a entropia em fun¢do da temperatura e do volume molar, s=s(7, v), que ¢

definida por:

dS:(éJ -dT+(@) -dv, Cc4
oT ), ov ),

onde a temperatura (7) e o volume molar (v) sdo as varidveis independentes e a entropia

(s) é a variavel dependente.

A derivada parcial (j—;j da Eq. C.4 ¢é obtida a partir da equagdo diferencial

v

fundamental para a energia interna, dada por (SMITH e VAN NESS, 2007):
dU=T-ds—p-dv, CS5

onde U ¢ a energia interna.

Dividindo a Eq. C.5 por dT e mantendo o volume constante obtém-se:

(99) r(2). co
dT ). or ),

Por defini¢do, a taxa de variacdo da energia interna com a temperatura a pressao

constante ¢ dada por (HOUGEN, 1973):

(d—U] =Cv, C.7
dT ),

Desta forma, substituindo a Eq. C.6 na Eq. C.7, a derivada parcial (j—;j da Eq.

v

C.4 ¢ dada por:
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(@j S Cs
or) T

A derivada parcial (?j da Eq. C.4 ¢ obtida a partir da ralagdo de Maxwell

T
(SANDLER, 1999) que permite a derivacao de uma equacao diferencial relacionando os

coeficientes v e T, sendo descrita por:

&) F) s
o), \or),’ '

As substitui¢des de (éj e (@j , de acordo com as Eq. C.8 ¢ Eq. C.9,
oT ), ov ),

respectivamente, na Eq. C.4 conduzem a:

dS:Q-dTJr(@—pj -dv, C.10
T oT ),

onde Cv ¢ o calor especifico isocorico.

Logo, por meio da diferenciacdo da Eq. C.10 em relacdo ao volume mantendo a

~ . .. 0s L. .
pressdo constante, uma das diferenciais da Eq. C.3, [a— , necessarias para definir a
V/p

equagao da velocidade sonica, serd obtida:

(@j :Q.(G_T) J{a_l’j, C.11
o)~ 1 \av) "\ar),

Analogamente, para obter a outra derivada parcial, (Z—I)) , diferencia-se a Eq.
S Vv

C.10 em relagdo a pressao, mantendo o volume constante:
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&) _cv (o) e
op), T \op)

Substituindo (@) e o , de acordo com a Eq. C.11 e a Eq. C.12, na Eq.
o), op ),

C.3, obtém-se a taxa de variagdo da pressdao com o volume molar a entropia constante,

(%)

32
(a_pj B or), T \ov), C13
ov s v (or ’ |
T \dp),
Reagrupando a Eq. C.13 obtém-se:
&)
(a_pj __l.(a_pjz_ v Jp C.14
ov ) Cv \oT ), '

al M
ap ),
oT

O procedimento recomendado para a obtencdo da relagdo —(a—j /(Z—TJ
v./p P J,

envolve o desenvolvimento da equagdo diferencial total para a pressdo em funcdo da

temperatura e do volume molar, p=p(T, v):
dp:[a—pj ~dT+(a—pj -dv, C.15
T v T

onde a temperatura (7) e o volume molar (v) s@o as variaveis independentes e a pressao
(p) ¢ a variavel dependente.
Diferenciando a Eq. C.15 em relacdo ao volume (v) a pressdo constante obtém-

S¢:
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Oz(a_l?j (a_Tj J{‘lpj , C.16
or ), \ov ), \ov),

%)
ov ),
8l
op ),
35
or ), \ov ), o), '
%)

NV, _(a_l’j C.18

T

6l_8v
op ),

Deste modo, substituindo a Eq. C.18 na Eq. C.14, obtém-se a taxa de variagdo da

Reagrupando a Eq. C.16, a relagdo — ¢ dada por:

pressdo com o volume molar a temperatura constante:

2
(a_l’] =(5_P) _l.(a_Pj C.19
ov)y \ov), Cv \oT

b
v

Finalmente, a equagdo da velocidade sonica em termos do volume molar, do

calor especifico isocdrico real, da temperatura e da pressao ¢ dada por:

2
cz:_vz,(a_P] _ (5_19) _l.(a_l’) , C.20
ov ) ov), Cv \dT ),

onde c ¢ a velocidade s6nica no gas.
Substituindo a relacdo v=1/p e aplicando a regra da cadeia na Eq. C.20, a

equac¢do da velocidade sonica sera dada por:

2
(@j L[a_pJ , a1
op), Cvp” \0T ),
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e Calor Especifico Isocérico Real
Para obter a expressio do calor especifico, Eq. C.21, é necessdrio o
conhecimento da equagdo diferencial total para a entropia em fun¢do da temperatura e

da pressao, dada por:

dS:(é) -dT+(@) -dp, C.22
or ), op ),

onde a temperatura (7) e a pressdo (p) sdo as variaveis independentes e a entropia (s) € a

variavel dependente.

A derivada parcial (2—;] da Eq. C.22 ¢ obtida a partir da equacdo diferencial

P

fundamental para a entalpia, que ¢ dada por (SANDLER, 1999):

dh=T-ds+v-dp, C.23

Dividindo a Eq. C.23 por d7, mantendo a pressao constante, obtém-se:

(&) -r(Z], c24
dr ), or ),

Por definicdo, a taxa de variagdo da entalpia com a temperatura a pressao

constante ¢ dada por (HOUGEN, 1973; SMITH e VAN NESS, 2007):

dh
— | =Cp, C.25
(de P

P

Substituindo a Eq. C.24 na Eq. C.25, a derivada parcial (2—;] da Eq. C.22 ¢

P

dada por:
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(@j - C.26
or), T’

A derivada parcial (S—SJ da Eq. C.22 ¢ obtida a partir da seguinte relagao de

T

Maxwell (SANDLER, 1999):

& —_(ﬂj ca7
p ), oT p’ '

A substitui¢dao de (Q] e o , de acordo com a Eq. C.26 e a Eq. C.27,
or ), op ),

respectivamente, na Eq. C.22 define a equagdo diferencial para a entropia em funcdo da

temperatura e da pressao:

ds=@-dT—(@j -dp, C.28
T or ),

A expressao utilizada por alguns autores na literatura para o célculo do calor

especifico real ¢ obtida diferenciando a Eq. C.10 em relagdo a 7, mantendo o volume

constante:
@ = Q , C.29
oT v T

Analogamente, diferenciando a Eq. C.28 também em relacdo a temperatura a

volume constante, a diferencial (5—;] sera dada por:

v

(3)-28.®
or), T \or), \or), '
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A partir da Eq. C.17 obtivemos o termo [2—?) , definido por:

v

(3_1’) =_(5_Pj .(@j , C31
oT ), ov ), \aT ),
Substituindo o termo (2—?) da Eq. C.31 na Eq. C.30 obtém-se:
2
(@j :@J{@j (a_l’j , 32
or), T or), \ov);

Igualando as derivadas parciais (aa—;j obtidas da Eq. C.29 e da Eq. C.32

v

obtém-se:
2
Q=@+(@j .(5_17), C.33
r 1 \or) \ov),
o)’ (9
Cv—Cp=T~(—j -(—pj, C.34
or), \ov),

Isolando a varidvel Cp obtém-se:

2
cpzcv—T(@j _(G_pj’ C35
or), \av),

Isolando o termo [2—;] na Eq. C.17:

(3]
e

C.36
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Finalmente, substituindo a Eq. C.36 na Eq. C.35 obtém-se o calor especifico
isocorico real, util para determinar a velocidade sonica a partir de uma equacdo de

estado:

op ?
(5F)
()

ov ),

C.3 Deduc¢ao da Expressao da Velocidade Sonica pela
Abordagem Utilizada por Elizondo e Maddox (1989)

Diferenciando a Eq. C.28 em relagdo ao volume, v, a entropia constante, a taxa

Cv=Cp+T-

C.37

- . . op , .
de variacao da pressdo com o volume molar a entropia constante, | — | , ¢ definida
\
N

por:
-2 (L) (2] (2], -
T \ov)s \oT), \ov)s
(5_19) _@.(ﬁj (a_Tj C.39
ov)s T \ov)s \ov),’ '
. . (oT . . .
A diferencial (—j da Eq. C.39 pode ser obtida diferenciando a Eq. C.10 em
V /s

relagdo ao volume a entropia constante:

0-2(Z] +(2). C.40
T \ov)s \oT),

() -L(2) ca
ov Jg Cv \oT ),
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Portanto, substituindo a Eq. C.41 na Eq. C.39, obtém-se a taxa de variagdo da

< . p
pressdo com o volume molar a entropia constante, | — | , dada por:
Vs

&)-2(5(2)E),
2)-2({2)(Z))

Substituindo o produto —(2—?) (g—Tj , definido na Eq. C.17, na Eq. C43, a
L LoV

p
equagdao da velocidade sOnica sera definida em termos da razdo entre os calores

especificos isobarico e isocdrico por:

cz:_vz.(a_Pj :_Vz.@.(a_l?j , C.44
ov ) Cv \ov ),

Multiplicando ambos os lados da Eq. C.44 e aplicando a regra da cadeia, a

equagao da velocidade sonica ¢ dada por:

2= lr| C.45
Cv \0p ),

As expressoes para calcular o calor especifico real a pressdo constante e o calor
especifico real a volume constante sdo dadas por (SMITH e VAN NESS, 2007;
PERRY, 1997; ELIZONDO e MADDOX, 1989):

b

v 62
Cp=Cp°—T~I(T[Z

0
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(%),

P 2 aT

Cp=Cp°+T j(a—’jj -d—’j+12- » _R, C.47
(3

op ),

v 2

Cv=Cv0—T-j(6 fj dv, C.48
\or? )
Pl A2

Cv=C"+T- | opr| dp C.49
\or? )

onde R a constante universal dos gases, Cp” o calor especifico isobarico ideal e Cv° o
calor especifico ideal a volume constante ideal. As equacdes para o calculo do calor
especifico para o didxido de carbono puro sdo dadas por (PERRY, 1997; ELIZONDO e
MADDOX, 1989):

195500

YA

Cp’® =10,34+0,00274 - T — C.50

' =Cp’ —R, C.5l1

C.4 Expressao da Velocidade Sonica para as Equacoes

de Estado Cubicas Estudadas

Esta secdo apresenta as derivadas das equacdes de estado cubicas SRK e Peng-
Robinson, assim como todas as expressdes utilizadas para determinar a velocidade

sOnica a partir destas equagdes.

e Equacdo de Estado Cubica SRK

A equagdo SRK ¢ dada por:

p=il__ad) C.52
v—b v-(v+b)

onde a(7T) ¢ uma dependéncia com a temperatura € b o co-volume.
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Para determinar a expressao da velocidade sonica para a equagao de estado SRK
utilizando a abordagem estudada por Kabelac (1998) ¢ necessario obter a diferencial da

Eq. C.52 em relagdo ao volume molar a temperatura constante:

= + s C.53
ov

T (V—b)2 (v-(v+b))2

(a_pJ ~R-T  a(T)-(2v+b)

e a derivada da Eq. C.52 em funcdo da temperatura mantendo o volume molar

constante:

&)
»Y R \ar),
(GTJV_(V—IJ) v (veb)’ €4
al)=a, -o(T), C.55

da . ~
onde ar ¢ a derivada do termo de atragdo com a temperatura a volume constante.

Logo, o termo j—; ¢ definido por:

da da

mac S, C.56

) N da |,
onde a derivada do termo de atragdo com a temperatura a volume constante, — ¢ dada

por:
&)
d e
da _ pos | eJ | C.57
aT T
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7\
_m. —
ﬂ 0,5 (TCJ

—r=aat | —— |, C.58

onde o ¢ um parametro dependente da temperatura, m uma fun¢do do fator acéntrico
especifico para cada equagao de estado cubica e 7c a temperatura critica.

Substituindo a Eq. C.53 ¢ a Eq. C.54 na Eq. C.20 obtém-se a equagdo da
velocidade sonica na abordagem estudada por Kabelac (1998) para a equagdo de estado

SRK:

da ?
2 » | R-T +a(T)-(2v+b) +TV2. R (ﬂjv C.59
( Cv (v—b) v-(v+b)

cT v—b)2 (v-(v+b))2 ’

Para obter a expressdo do calor especifico isocorico (Cv) € necessaria a segunda

2

derivada (Z P

] da Eq. C.52 em funcdo da temperatura mantendo o volume molar

TZ
constante:
Tp)_ 1 [(da C.60
or’)  v-(v+b)\ dT? v’ '

2

A segunda derivada (ZTCZZ ] da Eq. C.58 ¢ dada por:

v

2 2
dal g2, C.61
ar* ) " \dr* )

2
onde (d a] ¢ dado por:
dT

2
v
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d’a m-Tr"’
[dej = e (1+m), C.62

2

T2

A segunda derivada (j aj da Eq. C.61 ¢ obtida pela substitui¢ao da Eq. C.62

na Eq. C.61, e ¢ dada por:

2 0,5
[ZTZZJ :ac[mz T;z (l+m)] , C.63

v

Substituindo a Eq. C.63 na Eq. C.60 obtém-se:

2 0,5
Op|__ g fmIr (1+m) |, C.64
ot ) v-(v+b)\ 2.T

Desta forma, substituindo a Eq. C.64 para a equacdo de estado SRK na Eq. C.48

obtém-se a expressao do calor especifico isocorico real:

v 0,5
Cv=0"-T [-—= I L em) | v, C.65
>ov-(v+b) 2T )
0,5
cv:(jvo_%(’"'” (l+m)j m(”bj, C.66
b\ 2T v

onde a. € o termo de atracdo no ponto critico e 7r a temperatura reduzida.

Por outro lado, substituindo a diferencial (a—p] da Eq. C.53 na Eq. C.44,
T

ov

obtém-se a expressdo utilizada por Elizondo e Maddox (1989) para determinar a

equagao da velocidade sonica a partir da equagdo cubica de estado SRK:

c

2G| R +a(T)-(2v+b)J_(FC)2’ s

Cv | (v —b)2 (v (v +b))2
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onde o Cp ¢ o calor especifico isobarico real (Eq. C.46) que, para a EDE SRK, ¢ dado

por:

a 2
( ac m-Tr"’ T(@?j
Cp=Cp’+T-|- l+m) | -dv————, C.68
et o7 e e 8
ov ),
a 2
ac( m-Tr" v+b T(@?’j
Cp=Cp’ —— (1+m) In - ., C.69
b\ 2T CoUw ( p j
ov ),
e Equacdo de Estado Cubica Peng-Robinson, PR
A equacdo cubica de estado PR ¢ definida por (SANDLER, 1999):
p_R-T_ a(T) C.70

v—b v-(v+b)+b-(v=b)’

Analogamente, para determinar a expressdo da velocidade sOnica para a equagao
PR utilizando a abordagem estudada por Kabelac (1998) ¢ necessario obter a derivada

da Eq. C.70 em relag@o ao volume molar a temperatura constante:

(ﬁ_p] _—RT 2-a(T)-(v+b) cl
o) '

v (v=b) (v-(v+b)+b-(v=b))

e a derivada da Eq. C.70 em relagdo a temperatura mantendo o volume molar constante:

da
(2_]79‘1 B (Vfb) v'(HE)dj}(Vb)’ C.72

Substituindo a Eq. C.71 e a Eq. C.72 na Eq. C.20, obtém-se a equagdo da
velocidade sonica na abordagem estudada por Kabelac (1998) para a equacdao PR,

definida por:
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G|
2 2[(R-T . 2-a(T)-(v+D) }FT.Vz R dt ),

v=b)  (v-(v+b)+b-(v=b)) | Cv | (v=b) v-(v+b)+b-(v=b) ,C.73

Para obter a expressao do calor especifico isocorico real (Cv) para a equagao de

2

estado PR ¢ necessaria a segunda derivada LaTP; j da Eq. C.70:

azp _ 1 d*a C74
or* ) v-(v+b)+b-(v-b)\dT* )’ ‘

Substituindo a Eq. C.63 na Eq. C.74 obtém-se:

Ip) « I ) C.75
or* ) v-(v+b)+b-(v-b) 2-T° ’ '

Desta forma, substituindo a Eq. C.75 na Eq. C.48 obtém-se a expressao do calor

especifico isocdrico real para a equagdo cubica de estado PR:

Y 0,5
Cv=0"—T-[- ac mIr -d C.76
e jv-(v+b)+b~(v—b)( yge m) v,
0,5
Cr=C'+ % _[m™I ] M, C.77
e 2-b-\/§( 2.-T ( m)vn v+b+b2

Por outro lado, Substituindo a diferencial [8—]?] da Eq. C.71 na Eq. C.44
V/r

obtém-se a expressdo utilizada por Elizondo e Maddox (1989) para determinar a

equacdo da velocidade sonica a partir da equagdo de estado PR:

czz—vz-@- —R.T+ 2-a(T).(v+b) J'(FC), C78
Cv { (v=b)  (v-(v+b)+b-(v=b))
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onde FC ¢ o fator de correcao de unidade e Cp o calor especifico isobdrico real,

2
(&)
Ay ————— C.79

&)
ov ),

a 2
ac m-Tr"? v+b—b\ﬁ T(@?j
Cp=Cp° ( (1+m)j ln{ J— Y C.80

P TR\ 2T vb+b2 (ap] ’
ov ),

C.5 Expressao da Velocidade Sonica para as Equacoes

representado por:

v 0,5
Cp=Cp’+T-[- ac [m Ir

v-(v+b)+b-(v=b)\ 2-T° (1+m)1

de Estado Multiparamétricas Estudadas

Esta secdo apresenta as derivadas das equacdes de estado multiparamétricas
BMG, Huang e Sterner-Pitzer (SP), assim como todas as expressoes utilizadas para
determinar a velocidade sOnica a partir destas equagdes.

e Equacdo de Estado BMG
A equacdo de estado BMG ¢ definida por (SANDLER, 1999):

p:p-T-[R+B-p+C-p2+D-p3+E-p4+F-p5+(G+H-p2)-p2-exp(—pz-azzo)},

C.81

onde p ¢ a densidade e R a constante universal dos gases. Os parametros da equagdo de
estado estdao detalhados no Apéndice B.

Para determinar a expressdo da velocidade sonica para a equagdo de estado
multiparamétrica BMG utilizando a abordagem estudada por Kabelac (1998) ¢
necessario obter a derivada da Eq. C.81 em relagdo ao volume molar a temperatura

constante:

Leal, D., Dissertacao de Mestrado, UFBA, 2012 231



Apéndice C - Expressdes para o Célculo da Velocidade Sonica: Dedugdo das
Equagdes Utilizadas no Capitulo da Velocidade Sonica a partir de EDE.

(S—p] =R-T+2-p-B-T+3-p>-C-T+4-p-D-T+5-p" E-T+6-p°-F-T+
P)r

2-H-T-p4-exp(—pz-azzo)—2-a220-p4-(H-T-p2+G-T)-exp(—p2-a220)+ , C.82
3-p2-(H-T'pz+G-T)-exp(—p2-a220)

e a derivada da Eq. C.81 em relagao a temperatura mantendo o volume molar constante:

(S_l;j R (%} o .[a(g‘f)l ! _[a(la)T-T)l . .[a(gfr)l .

p(%} +exp(_p2,azm).ps,Ua(gT-T)]p+pz.(a(1;T-r>U ,

P

C.83

Substituindo a Eq. C.82 ¢ a Eq. C.83 na Eq. C.21, obtém-se a equagdo da

velocidade sonica na abordagem estudada por Kabelac (1998):

RT+2-p-BT+3-p>-C-T+4-p-D-T+5-p* E-T+
) (FC)Z 6.[05.F.T+2.H.T.p4.exp(_p2.azzo)_

=| — |- +
¢ PM 2-a220-p4~(H~T-p2+G-T)-exp(—p2-a220)+

3-p2-(H-T-p2+G-T)-exp(—p2-azzo)

p'Rerz.[@(B.T)] +p3_(a(c.r)j +p4{a(p.r)} . a(E.T)j X
r or P or P or P or P - (FC)2 ,
0 Cv o [O(F-T) rexp(pt-at) o 8(G-T) . o(H-T) PM
P or ) Xp(=p -a ) P T ) P or )
C.84
onde as derivadas dos parametros da EDE BMG sao dadas por:
o(B-T
( ( )J R C.85
oT , T T T
oCc-T
act) =a,~ C.86
oT , T
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o(D-T) —a, C.87
or ,
E-T

AET)) _, C.88
or ,

O(F-T) _o, C.89
oT ,

a(G T) :_2"3114_3'?15_4'55116’ C.90
oT , T T T

a(H'T)J :_2'63117_3'63‘18_4'65119, CJI1
oT , T T T

onde B, C, D, E, F, G e H sdo os parametros da EDE BMG, q; sdo parametros ajustaveis
a dados experimentais, definidos no Capitulo II.

Para obter a expressdo do calor especifico isocorico real (Cv), Eq. C.49, para a

2

equagdo de estado BMG ¢ necessaria a segunda derivada [2 P j da Eq. C.81:

2
r P

(&) ) o {57 o B o ()

! C.92

*(F-T o (G-T O*(H-T

pﬁ-( gTz )Jp+exp(—p2'azzo)-[p3-( gTz )lﬂys'[—(‘ﬂz )]J

onde:

62(BT) __2-a3_6-a4_12-a5 C93
or’ p_ T 5’ '

C(C-T)| _2:q C.94
or> T’ '

Vel

o*(D-T

—LTJ =0, C.95
oT
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F(ET)) _, C.96
oT? ) ’
F(FT)) _, C97
or> i ’
(G- T . . .
(aT2 ) :6T‘jl4+12Tf15+20Tflﬁ, C.98
P
O(H-T . . .
(aT2 )j :6T‘jl7 +12T§’18+20T6a19 , C.99
P

Desta forma, substituindo a Eq. C.92 na Eq. C.49 obtém-se a expressao do calor

especifico isocdrico real para a equagao de estado BMG:

pz.(GZ(B;T)lJrﬁ_(Gz(C-T)l+p4.(62(D-T)l+p5_(62(E-T)Jp+ .

orT or?

(F-T 2(G-T S (H-T ~pz
p6-( (8T2 )J +exp(—p2~azzo)’{p3~( éTz )l+p5~( (aTz )JJ

P

P
Cv=Cv°+T~I
0

Logo, a expressao final do calor especifico isocorico real ¢ dada por:

(757 5 (P50 5 (76
£ (2E) 2 (2C0)

4 or? 5 oT?

Cv=CV'+T-

(PUD) 2 HOD] [ (PUD) e, (0T

or? , or? , or’ , or’ , , ,
" 2-d*, - 2-a*,, PP )
C.101
Por outro lado, substituindo a diferencial (2—pj da Eq. C.82 na Eq. C.45
PJr

obtém-se a expressdo utilizada por Elizondo e Maddox (1989) para determinar a

equagao da velocidade sonica a partir da equagao de estado BMG:
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RT+2-p-B-T+3-p*-C-T+4-p°-D-T+5-p* E-T+
, Cp 6:p° F-T+2-H-T-p*-exp(—p°-a’,,)— (FC)
“ T 2-a220-p4-(H-T-p2+G-T)-exp(—p2-a220)+

3.p° -(H-T-,o2 +G-T)‘exp(—,02 -a’y)

onde o calor especifico isobarico real, Cp (Eq. C.47), ¢ dado pela substitui¢ao da Eq.

C.92 na Eq. C.47:

*(B-T o’ (C-T *(D-T O(E-T
pz_ (8T2 )J +,03'[ gTz )J "",04'[ gTz )J +,05'[ (aTz )J +
p P P P dp

Cp:Cp°+T~j —+
o o &’ (F-T) s exp(ep? a7 0’(G-T) s o (H-T) ey
P oT? ) Xp(=p - )| P or? ) P or? )
(&),
T \ot), C.103
P

[\ ]
7\
D[ D
I8
—

Logo, a expressao final do calor especifico isobarico real ¢ dada por:

P e or” or”
Cp=Cp’ +T- , P , i’ +
o (FED)) P (F(FT)
4 oT? 5 oT? i
O*(H-T , (&*(G-T , (&*(H-T , , [&(GT
0 R G R o bt O
. P P _ P P, 2.2
T 2'a420 2'a420 exp(—p~ -a ) |+
()
T
o), -R, C.104
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e Equacado de Estado Huang
A equagao de estado Huang ¢ definida por (SANDLER, 1999):

p=(p-R-T)(1+b, p+by- p™by- p*+ by p by p by p™exp(-Cy - p” )+ by p-exp(~C,y - p7 )+
| 2 Ap 2 2 Ap 2 2
(p-R-T)-LCD-p~exp(—C27-AT )+C23~F-exp(—C25'Ap -C,,-AT )+C24-;-exp(—C26-Ap -Cy,-AT )J,

C.105

onde AT=1-T, Ap =1-1/p, p=p/p., € Tr e Pr sdo temperatura € pressdo
reduzidas, respectivamente. Os pardmetros b; estdo detalhados no Apéndice B.

Para determinar a expressdao da velocidade sonica para a equacao de estado
multiparamétrica Huang utilizando a abordagem estudada por Kabelac (1998) ¢
necessario obter a derivada da Eq. C.105 em relagdo ao volume molar a temperatura

constante:

[2—1’) =R-T+2:b,-R-T-p+3-b,-R-T-p”+4-b,-R-T-p°+5-b.-R-T-p"+
P)r

‘R 2-C,-ptexp(—-C,, - p”
6'b6‘R'T'p'5+b7 RZT-[3‘p2'exp(—C21~p'2)— 2 P 192( 21" P )}_’_
pc pe

pe ? pe

. . 0. — . 12
b8.R4'T'[5‘,04-exp(_Czl’Pyz)_z =t fo( = )JJFCZZ‘R'T(Z'_/))@XP(_C”'AT2)+

2

2 .p? 2. .
Czs'R'T'[p"z'exp(—czs'Apz—Cz7'AT2)+[pC—pcj'exP(—Czs'Apz—Cﬂ'ATZ)'[CZS ;Dc _ Czsz PCDJF
P P ol P

2 2

Cy-p’ 2-Cy-
C24«R-T~(’0"2 -exp(—C%-ApZ—C27-AT2)+[pc—p" ]'exp(—C26~Ap2—C27-ATZ)-{ 2 3p" -—= p"]]’
p P

P P

C.106

A derivada da Eq. C.105 em fung¢do da temperatura mantendo o volume molar

constante ¢ dada por:
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op a(T'bz) 2 5(T~b3) 3 6(T-b4) 4 6(T-b5)
X —p.R+p-R-p"| =2/ R-p?| 22 3J R-p | 2/ .R-p"
[6Tl pritrpitp [ o )PP T )T T ) TP T ) T

o(T b o(T b
p-R~p'5-[ (6T6)J +p-R-p’2~e><p(—Czl-p’z)-(%J +p-R~p'4-eXP(—C21~p'2)~[
p P

2-C,, 2-T-C,,
J— 2 +
T T
2.C, 2T-Cp),
T I’
2'C27

L 2:T-Cy,
. 1))

C.107

Cy -p'-p-R-(exp(—CN -AT*)+ T -exp(=C,, 'ATZ)'[

c, 2. p-R-(exp(—Czs Ap>—Cyy - AT*)+ T -exp(—Cos - Ap> — C,, -ATz)-[

Cy 'A_p'p'R '[exp(_czé “Ap* =Coy - AT?)+ T exp(—Cyg - Ap* = Cyy 'ATz)'[

Substituindo a Eq. C.106 ¢ a Eq. C.107 na Eq. C.21, obtém-se a equagdo da
velocidade sonica da abordagem estudada por Kabelac (1998) para a equagdo de estado

Huang:

R-T+2-b,-R-T-p'+3-b,-R-T-p”+4-b,-R-T-p°+5-b.-R-T-p"+

6bRTp+bR

! {3 o exP( Czl'p'z)

pc’
62: 2 2 +
Cy - 2:-Cy -
Cy-R-T- piﬂz.exp( —Cpy AP = Cy - ATZ +[pc C25 AP —C,, - ATZ)[ 25 3/% e Pc] +
P P P
0?2 2. .
C24~R~T (pf exp( C26 Ap C27 AT +(p C26 Ap C27 AT ) [Czs ch _Cvzzp“j]
p p P

Rip-ropr[OLE) or
pREpRpH = 5

a(Tb
p-R-p'S'[(aTﬁ)J +pR-p”-exp(-Cyy - p
P

T

2.
| Co-prpR -[exp(—% AT?)+ T exp(~Cs, -ATZ)-[TC”—

2

7J+pRp -exp(~=Cy, - p )[

)

A
Gy £ ~p-R~(exp(—C25 “Ap* = Cyy - AT?)+ T - exp(=Cos - Ap* = C,, 'ATZ)'[

T2

2-T-C,

2:C,-pt 'exP(_Czl 'p'Z)J+

b o(T-b ’
+p R [ T4)] +pRp'4[(aTs)j +
P P

2.C, 2-T-G,
el
T T

ora)

oT

C, ap -p~R~[exp(—C26 AP’ = Cyy - AT*)+ T -exp(—Cy - Ap” — C,, ~AT2)~[2'C27 —ZTZCND
p' T T
C.108
onde as derivadas dos parametros da EDE Huang sao dadas por:
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8(T-b2) e, T 2-¢,-T¢> 3-c-Tc* 5-¢,-Tc’
=2 — - — —, C.109
or , T T T T
o(T-b Tc?
(b)) _, el C.110
or ) T
o(T-b
(L-b)) . C.111
or )
o(T-b.
(b)) _. C.112
o )
o(T-b,
(Tb) | . C.113
or )
o(T-b,) :_2-0153-Tc3_3~016;Tc4_4-0175-Tcs ’ C114
or , T T T
; C.115

o(T-b) __2¢ T 3¢ -Tc* _4~c20-Tc5
T’ T T3
)

onde c; sdo parametros ajustaveis a dados experimentais, definidos no Capitulo II.

Para obter a expressdo do calor especifico isocorico real, Eq. C.49, para a

2

equagdo de estado Huang ¢ necessaria a segunda derivada (ng J da Eq. C.105:

2
P

&p &*(T-b,) (& (T-b,) (& (T-b,)
=p-R-p" .R-p". R.-p".|
(aﬂ]p p p( e p+p p e p+p p o p+

2(T.- 2(p . 2 (.
p.R.p.4.(M] pRP(%J +p,R,p.5_[MJ .
P P P

oT*? oT*?

*(T-b,

ar> )J +,0-R-p'4-exp(—C21-p'2)-[ +
P

p~R-p'2-exp(—C21-p’2)~[

70)

oT*?
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exp(~Cyy - AT?) '(2 e j +oxp(—Cy -AT?) -(2 o 2 j N
C22tp'-p.R. 2C T 2T2 CC ¢ 2C 2TCC c +
[ ';7' _~ Tz' 27J‘exp(_cz7‘AT2)‘( 'T27_ 'T'2 27}
exp(_czs'Ap2_C27'ATZ)'[Z.CN_2'7]1“2C27]+
A 2-C,.-T 2-T*-C 2-C,, 2-T-C
C23.7/?'p.R. ( ;: - Tcz 27J-exp(—C25-Ap2—C27-ATz)-[ 7;27_ Tcz 27)4- +
eXp(—CZS 'Apz _C27 'ATZ)'(ZCN - 4.7;"‘2C27 ]
exp(—Cy -Ap2 -Cy 'ATZ)'(z.CN - 2.7]1".26'27 J_l_
A 2-C,.-T 2-T*.C 2-C,, 2-T-C
C24-7’?-p-R- ( 73; T 27J-exp(—C26-Ap2—C27-ATZ)-( 027_ T 27)+ ’
2-C,, 4-T-C
eXp(—C26~Ap2—C27-AT2)'[ TL-27_ TC2 27J
C.116
onde:
o> (T-b 2ee. T 6-¢.-T* 14-c.-Te* 25-¢. -TcS
( 22) _ c330+6c44Tc+ c55 ¢ 5c66 c’ C117
oT , T T T T
o*(T-b 2. Te?
( 23) 2ol C.118
oT T
P
o*(T-b
ZTh) 24) =0, C.119
oT
P
o*(T-b
ZATh) 25) =0, C.120
oT
P
o*(T-b
ZT-b) 26) =0, C.121
oT
P
2
0 (T'2b7) :6-c154;Tc3+12-c165-Tc4+20-cl76-Tc5’ c1m
oT , T T T
2
0 (T'zbg) 6 T 12:6y T 20y T s
oT T T T

P
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Desta forma, substituindo a Eq. C.116 na Eq. C.49 obtém-se a expressao do

calor especifico isocdrico real para a equagdo de estado Huang:

oT? 2 oT? 3 oT?

Co +T-[p'.R-[az(T'b2)l PR '[GZ(T-@)]/?JFp'3.R{62(T.b4)JpJ+

R-[ oc? _pcz-exp(—czl-p'z)]
T. /"4.R' aZ(T.bS) +p'5-R. 82(T~b6) . 2-C,, 2-C, | 62(T~b7) )
4 oT*? 5 oT? pc2 T p
R pC4 _(pcz,pz.cm+pc4).exp(_czl.pv2)
2'C212 2'C212 o? (T-bg)
T : . 5)) |
pc ort )
sz'p"T'R' , ¢ ¢ ¢ ¢ .
2.C.-T 2.-T*-C ’.C 2. T.C
[ ;(7 B T’ 27J.exp(_cz7'AT 2)'[ Tcﬂ B T’ 27]
2
VO 2T —eXp(—CN-ATZJrZ Cys-pe_ G pe —Csz
C23'T',DC‘R' ) 27 i .2 27 . ,0 p .
¢ L. 2-Cys- pe
2 _exp(—cm-AT2+2'C25'pc_C25',200 —CZSJ
C T,DCR 2C27T_2T ~C27 ) 2.C27_2.T.C27 . P 0 .
2 T. ];2 T Tcz 2.C,ype

2
—exp[—C27-AT2+2 CoswpC_ Cos —CZSJ
2-C,, 4-T-C P P
C,-T-pc-R- 27 _ . n
¢ T, 2-Cy5-pc
2
—eXP(—CN'ATZ-i—Z Cy-pc Cy ;OC _C26]
2-C,, 2:T-C P P
C24.T.pc.R. 27 _ 5 27 . +
c T 2:Cy - pc
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2
eXp(C27'ATZ+2 Cy-pc_Cy-pc CZf’j

T T?

c c

C,,-T-pc-R- 2:Cp-T _2:77-Cp | (2:Cy 2:T-C ), L L +
* T, T’ T, T’ 2-Cyy- pe
2-C,-pc  C,-pc’
—exp(—C27 AT? + i; - 26p2 —Cy
C24~T~pc-R~[ , C.124

2-c27_4-T-C27J_
2-Cyq- pc

Por outro lado, substituindo a diferencial (2—17} da Eq. C.106 na Eq. C.45
PJr

obtém-se a expressao utilizada por Elizondo ¢ Maddox (1989) para determinar a

equacdo da velocidade sdnica a partir da equagdo de estado Huang:

R-T+2:b,-R-T-p+3:b;-R-T-p”+4-b,-R-T-p"+5:b-R-T-p"+
s b RT oy 2:GCptep(=Cyop?
6~b6~R~T‘p5+7pcz~[3~p2~exp(—C21~p“)— - pcz( - )+
b
6 12 2
‘Z_Cp bg-R~T 4 2 Z'Czl'p 'exp(_czl'p ) 2-p 2 (FC)
c o 7 5p ~exp(—C2l~p )— e +Cy,-R-T- ; -exp(—C27~AT )+ o,
2 2 , Cp-p? 2:Cy-
C23~R-T~[p"z~exp(—C25~Apz—Cz7~AT2)+[pc—’D‘j'exp(—Czs~Ap'—C27~ATZ)'[Zsﬂ—252’0‘J +
p P p p
2 2 52 2.0 .
CyR-T- pLz'exP(_Cze'Apz_cz7'AT2)+[pc_pc j'exP(_Czs'Apz_Cm'ATZ)'[C26 3,00 _Czr»2/7cj
p p p p
C.125

onde o calor especifico isobdrico real ¢ dado pela substituicdo da Eq. C.116 na Eq.
C.AT:

Cp:Cpo+T.Lpl'R'(62(T~b2)]p+p'2.R‘[62(T'b3)l+p'3.R '(82(T-b4)lJ+

oT*? 2 oT*? 3 oT*?

4 or’ 5 or? pc’ or’

R-[ pc’ _pcz'eXp(_szp'z)]
- p"‘.R.(ﬁz(T.bs)] +p‘5.R.(62(T-b6)] N 2-Cy 2-C,, .(QZ(T-I%)J N
P
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R-[ pc’ (pcz-pz‘czl+pC4)-6Xp(—C21-p'2)J
T {

2- C212 2‘C212

4

pc

62(T-b8)j .

or’

exp(=C, ‘ATz)'{Z.CN _2.7;’.2C27j+exp(—cz7 'ATZ)'(Z.C27 - 4.7;’.2C27J+
C, p"T-R- 2 c c . ; )

2.C..-T 2-T"-C ’.C T

[ ]3: - sz 27J'exp(_cz7‘AT2){ 027 _ sz 27}

2
—exp[_CN.ATz_,_Z Cys-pec G5 pc _CZSJ
P P

+

C23~T-pc‘R.(2'C27 _2'T'C27J.

c T’ 2-C,s - pc
2
2.C,-T 2.T°-C,)(2-C, 2T-C _eXp[_sz'AT”z‘C”'pc—c”'fc —Czs]
C23~T-pc-R.( et 2 2 27],[ M B '2 27]. P P .
I 3 T T
2
—exp(—CZ7-AT2+2 Cys-pe _ Gy /200 _Csz
2.C,, 4-T-C » p
C23-T-pc.R. 27 - 7 | )
‘ ‘. 2:Cy5-pc
2
—exp(—C27-AT2+2 Cos-pe _ Gy ;05’ _CZGJ
2-C 2.T.-C s p
C24.T~pc.R. 27 - 27 |, )
‘ . 2:Cy - pc
2
g —exp(—C27.AT2+2'C26',DC_C26-§)C _CZ()j
Gy T (Z.CW.T 2T 'C27][2'C27 2~T'C27] P P
T pc-R- _ _ ) _ : ' )
I I roo1 7T e

2
—exp(_CN.ATz_,_Z Cy-pe_ Gy ;00 _CZGJ
p o
2:Cy - pc

T’ N

¢ c

C24.T'pc.R.[2'C27 _4’T'C27]'

- C.126

o[~
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e FEquacio de Estado Sterner-Pitzer

A equagao de estado SP ¢ definida por (SANDLER, 1999):

p=R-T-p+R-T-a,-p>+R-T-a,-p’-exp(—ay- p)+R-T-a,- p*-exp(—a,,- p)—

a,+2-a,-p+3-a,-p>+4-a,-p’

5 C.127
2 3 4
(a2+a3-p+a4-p tas-p +a6'p)

R-T-p*-

2

onde a; ¢ uma funcdo da temperatura, representada por combinagdes de diferentes
termos polinomiais (detalhados no Capitulo II).

Para determinar a expressdo da velocidade sonica para a equagdo de estado
multiparamétrica Sterner-Pitzer utilizando a abordagem estudada por Kabelac (1998) ¢
necessario obter a derivada da Eq. C.127 em relagdo ao volume molar aa temperatura

constante:

[2—17) =R-T+2-p-R-T-aq, +R'T'a7'(2"0'6Xp(_a3'P)+PZ'eXp(—a8~p)~(—a8))+
PJr

R-T-a, -(2-p'exp(—a10 '/3)+,02 ‘eXp(_alo 'p)'(_alo))_

(a2+a3-p+a4-p2+a5-p3+a6-p4)2-(2-(13-p+6-a4-p2+12-a5-p3+20-a6-p4)

R-T- +

4
2 3 4
(a2+a3-p+a4-p +as-p +a6~p)

R.T‘[2-(a3'p2+2»a4-p3+3~a5'p"+4'a6~p5)o(a3+2~a4'p+3~a5'p2+4'a6~p3)~(a2+a3-p+a4-p2+a50p3+a6-p4)2}
(a2+a3-p+a4-p2+a5~p3+a6-p4)4
C.128
A derivada da Eq. C.127 em relagdo 4 temperatura mantendo o volume molar

constante ¢ dada por:

(@] <prep % 'T“1>]p+R.p2-[[a(g'T”7>j -exp<—ag-p)—r.a,p-exp(—ag-p)-[a(g'T"s)]pJ+

p

oT
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) o 5 Ly o(T-ay) o o(T-a,) s o(T-ay) 5 o(T-a,)
(a2+a3 p+a,-p +as-p +ag p) {[6T p+2 P —a p+3 P —ar p+4 P T )
+

4
2 3 4
(a2+a3-p+a4~p +as-p +a6-p)

2

R-p°-

. R O oa oa s [oa oa
2Tea 4270, p+3 T, p +4.Toa, p a0 prayp v ptagp M [ 22 | 4| S5 492 | S| 0| S| 4 pt | S
(10420, p+3.T-ap'+4-T-0p' ) o, 40, pa,-p' +ap 6/))[[5“/) ) ) ) ) ),

) 4
(az+a3-p+a4-p‘+a5-p3+ab-p4)

2

R-p

C.129

Substituindo a Eq. C.128 e a Eq. C.129 na Eq. C.21, obtém-se a equagdo da
velocidade sonica da abordagem estudada por Kabelac (1998) para a equagdo de estado

Huang:

C*=R-T+2-p-R-T-a,+R-T-a, -(Z-p-exp(—ag-p)+p2-exp(—ag~p)-(—ag))+
R-T-a, -(2-p-exp(—a10 -p)+,02 'eXp(_alo 'p)'(_alo))_

(a2+a3-p+a4-p2+a5-p3+a6-p4)2-(2-a3-p+6-a4-p2+12-a5-p3+20-a6-p4)

R-T- +

4
2 3 4
(a2+a3-p+a4-p +a,-p +a6~p)

2-(a3~p2+2'a4-p3+3-c15~,04+4'aé-ps)-(a;+2-c14'p+3-a5‘pz+4'a6-p3)'(az+a3-p+c14-p2+a§-p3+aﬁ-p4)2
R-T- - +

4
2 3 4
(az+a3~p+a4-p tas-p +af,'p)
2

PR+ .R.[")(T'T“l)leR.pz [{a(gﬁ)j exp(~a-p)-T-a, 'p'eXp(_a*'p)'{a(g}aX)Jp}L

T o ,
2
p-Cv o(T-a o(T-a
R.pz,[[ (6T9) .exp(_am.p)_T.ag.p.exp(_am.p).[(aT"))J -
P P
) 5 o ([T ay) o(T-a,) , (0(T-a5) s (0(T-ay)
. . . . Y e el A IS, DO ek Gl V) B S 4.0%.

o (a,+a,-p+a,-p*+a;-p'+a,-p*) [[ o /7+ Pl =57 ﬂ+ T ,,+ ") )
Cv (a2+a3-p+a4-p2+a5-p3+a6-p")4

) oa Oa 0a, aa. da,
2(T-a,+2-T-a,-p+3-T-a.-p*+4-T-a,-p*)-(a,+a,- p+a,-p* +a,-p* +a,- p*): (i +o | 2 400 24| 100 BB 40 26
( 3 P 5 P (,P)(z yrpragpotasp (,P) aTﬁpanP 6Tpp anP o) | s

& (a2+a3~p+a4‘p2+a5~p3+a6~p‘)4

C.130

As derivadas do parametro a e do parametro (7.a) da EDE SP utilizadas nas Egs. C.129
e C.130 sao dadas por:
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. C.
———’——’—T—’+c[.,5+2-c[,6-T, C.131

C.
> _Tl_’22+ci,4+2.ci,5'T+3'ci,6.T2’ C.132

onde ¢; ; sdo os parametros da EDE ajustaveis a dados experimentais, definidos no
Capitulo 1L

Para obter a expressdo do calor especifico isocorico real, Eq. C.49, para a

2

equacado de estado Sterner-Pitzer é necessaria a segunda derivada (aTIZJ da Eq. C.127:

P

o).
SR C S

R.pz.M%Jp.exp(_am.p)_p.exp(_am,p),[(ag.rag)l,(a(ra.Taﬂ))lmg.(%w_

) 5 2\2 8(7 -az) 6(7 ~a4) ) 5(7 ~a5) 5 8(7 ~a6)
. . . . 2B 40| 2 4300 | AT 4.3
5 (az+a3 pra,-p +as-p +ag p) [[ 5 +2-p 5 +3-p 5 +4-p P
R' 2. P P P P

or*

2 3 4\4
(az+a3-p+a4-p +as-p +a6'p)

2»(T-a3+2»T~a4-p+3~T-a5-pz+4-T»ah-pi)‘(az+a3-p+a4‘p2+a5~p3+a6~p4)‘ (%] +p<(%j +pz-(%j +p3»[%] +p4-(%]
b I ar ), ar), ar), ar), ar), )]s
— ‘p'.

or

i
2 3 4
(az+a3~p+a4~p tap +ao'P)

C.133
onde:
o’a. 20-c. 6-c 2-c.
(5 azlj N 61’1 + 41’2 + 31’3 +2'Ci,ea C.134
T , T T T
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(82(T-ai)j _12¢, 2,
Yol

oT’ 7° T

+2-¢,5+6-¢, T, C.135

Desta forma, substituindo a Eq. C.133 na Eq. C.49 obtém-se a expressdo do

calor especifico isocorico real para a equacgao de estado Huang:

82(T~a)
o R~[ e ! ] +
P
Cv=0V'+T- ) , +
S0 (T-a o(T-a o(T-a 0 (T-a
R~p‘-[{ (aTz 7)J -exp(—as~p)—p~exp(—ag~p)'[[ (5T7)] [ (aTS)] +T-a7~[ (aTz “)j]
P P P P
o (T-a o(T-a o(T-a (T-a
T'R'PZ'M ;Tz 9)] -exp(—am'P)—p~exp(—a,o'/3)'[[ (aTg)] [ (6T“’)j +T-a9'( (aTz IO)J -
P P P p
) o(T-a o(T-a , (0(T-a o(T-a
. (az+a3~p+a4-p2+a5-p3+ab-p4)2-[[(6T3)] +2-p»[%} +3-p‘-[ (6T5)j +4-p3-[ (aT“)] ]
—7T-R~p2- ’ ’ . , r +
or (a,+a,-p+a,-p’ +ag-p'+a,-p')
; 2. T~a3+2~T~a4~p+3~T~a5‘pz+4~T~a6~p])-(az+a3~p+a4~pz+a5~p3+aé~p4)~ (?ﬁ) +p~[qi] +pz~(qﬂ) +p3‘(%] +p‘.{%]
I IR ar), ar ), ar ), ar ), ar ),
o (azﬂlx'lm'afpz+as'l‘£""’:’ﬁp4)4
C.136
o ) ) op
Por outro lado, substituindo a diferencial % da Eq. C.128 na Eq. C.45
P Jr

obtém-se a expressdo utilizada por Elizondo e Maddox (1989) para determinar a

equacdo da velocidade sonica a partir da equagdo de estado Sterner-Pitzer:
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R<T+2~p-R-T-a7+R~T-a7-(Z-p-exp(fas-pﬁpz-exp(—aXAp)(—ax))Jr

R-T-a, -(2-/J~6Xp(—am 'P)"’pz ~exp(—a10 'p)'(_am))_

2
) 2 o3 AT (T a,) . o(Ta,) L2, o(Ta5) L3, o(Ta,)
((12+a3 pta,-p +asp+ag p) [[ oT p+2 P oT p+3 P aT p+4 P aT )

7
(a2+a3~p+a4~p2+a5'p3+a6~p4)

F=LIRp.
Cv P

R-T- 2

"
2 3 4
(a2+a3~p+a4‘p tas-p +a6~p)

a3~p2+2-a4~p3+3-a5-p4+4-a0-p5)<(a3+2-a4-p+3-a5-p2+4~a6-p3)-(a2+a3-p+a4-p2+a5-p3+a6-p4)2]

C.137

onde o calor especifico isobarico real ¢ dado pela substituicdo da Eq. C.133 na Eq.

Cc47:

0*(T-qa
PR [ E’)TZ 1)]p+
Cp=Cp°+T- . , +
0 (T-a o(T-a o(T-a 0 (T-a
R,pz,[[ - »J ,exp(_as.p)_p.exp(_ax.p),[[ (a/)] [ <6T8)J T[ i m
P P P P
82(T~a) 8(T~a) 8(T-a ) 82(T-a )
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Apéndice C - Expressdes para o Célculo da Velocidade Sonica: Dedugdo das
Equagdes Utilizadas no Capitulo da Velocidade Sonica a partir de EDE.

C.6 Conclusoes

Neste apéndice, foram deduzidas as equagdes utilizadas no calculo da velocidade
sonica para cada equacdo de estado analisada nesta dissertacdo, bem como foram
apresentadas correlacdes para as propriedades termodinamicas relacionadas a esta
variavel como, por exemplo, as equagdes do calor especifico a pressdo constante e a
volume constante, deduzidas para as equacdes de estado de SRK, Peng-Robinson,

Huang, BMG e Sterner-Pitzer.
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Apéndice D - Unidades e Fatores de Conversao de Diversas Grandezas para o SI

As tabelas abaixo mostram unidades e fatores de conversdo de diversas

grandezas para o sistema internacional de medidas.

Tabela D.1 - Conversao de unidades inglesas de volume e de capacidade, para unidades

SI (SMITH e VAN NESS, 2000)

Para converter de para multiplique por
Barril (EUA) litros (1) 115,63
Barril (Inglaterra) litros (1) 163,66
Barril de Petroleo (EUA)  litros (1) 158,98
galdo (EUA) metro® (m’)  0,003785
galdo (EUA) litros (1) 3,785
galdo (Inglaterra) metro’ (m*) 0,0045459
galdo (Inglaterra) litros (1) 4,5459
gill litros (1)  0,14206
pés’ metro® (m’) 0,02832
pés’ litros (1) 28,32
pol® metro’ (m®)  0,00001639
pol’ litros (1) 0,01639

Tabela D.2 - Conversao de unidades inglesas de massa, para unidades SI

(SMITH e VAN NESS, 2000)

Para converter de para multiplique por
libra-massa avoirdupois (Ibm) quilograma (kg) 0,454
libra-massa troy quilograma (kg)  0,373241
onga avoirdupois (0z) quilograma (kg)  0,02835
onga troy quilograma (kg) 0,031103 5
slug quilograma (kg) 14,6
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Tabela D.3 - Conversao de unidades inglesas ou usuais de pressao, para unidades SI

(SMITH e VAN NESS, 2000)

Para converter de para  multiplique por
atmosfera (atm) pascal (Pa)  101300,0
bar pascal (Pa)  100000,0
dina/cm? pascal (Pa) 0,1
libra-forca/pé’ pascal (Pa) 47,88
libra-forca/pol® (psi) pascal (Pa) 6895,0
milimetros Hg (mm Hg)  pascal (Pa) 133,3
polegada H,O (pol H,O)  pascal (Pa) 249,0
polegada Hg (pol Hg) pascal (Pa) 5,248
quilograma-forga/cm? (kgf/cm?) pascal (Pa)  98066,5
torr pascal (Pa) 133,3

Tabela D.4 - Conversao de unidades inglesas de trabalho, energia, calor, para unidades

SI (SMITH e VAN NESS, 2000)

Para converter de para multiplique por
caloria (cal) joule (J) 4,186
unidade térmica inglesa (BTU)  joule (J) 1055,0
Watt-hora (Wh) joule (J) 3600,0

cavalo vapor-hora (CVh)
horse power-hora (HPh)
pé-libra-forga (ft:1b)

quilograma-for¢a-metro (kgf-m)

joule (J)
joule (J)

quilojoule (kJ) 2684,525
quilojoule (kJ)  2647,796

1,356
9,80665
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Tabela D.5 - Conversao de unidades inglesas de velocidade, para unidades SI

(SMITH e VAN NESS, 2000)

Para converter de para multiplique por

quilémetros horarios (km/h) metro/segundo (m/s) 0,2778
milhas horarias (mile/h) metro/segundo (m/s) 0,447

pés/segundo (ft/s) metro/segundo (m/s) 0,3048

Tabela D.6 - Valores de Constante Universal dos Gases (SMITH e VAN NESS, 2000)

R =8.314 J mol! K'=8,314 m® Pa mol! K!

= 83,14 cm’® bar mol” K™ = 8,314 cm® kPa mol™ K!

= 82,06 cm3 atm mol-1 K-1 =62,356 cm3 torr mol-1 K!

=1,987 cal mol”! K'' = 1,986 btu Ibmol™! R’

=0,7302 ft’ atm Ibmol™ R = 10,73 ft’ psia Ibmol™ R™'

= 1,545 ft Ibf [bmol ' R”!
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Tabela D.7 - Resumo dos Fatores de Conversdo Utilizados

(SMITH e VAN NESS, 2000)

Massa 1 kg=1000 g
=2,20462 lbm
Pressao 1 bar=105kgm™” s?=105 N m™
=10’ Pa= 10> KPa
=106 dina (cm™)
=0,986923 atm
= 14,5038 psia
= 750,061 torr
Volume 1 m’ =106 cm’
= 35,3147 ft’
Densidade 1 gem™ =103 Kgm™
= 625,4278 lbm ft-3
Energia 1J=1kgm?’s-2=1Nm
=1 m’Pa=10"m’bar = 10 cm’ bar
=9,86923 cm’atm
=107 dina cm = 107 erg
=0,239006 cal
=5,12197 x 10™ ft’ psia = 0,737562 ft Ibf
=9,47831 x 10™ (Btu)
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