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RESUMO - O presente trabalho tem por objetivo apresentar uma planilha eletrénica para
as estimativas de fugacidades e coeficientes de fugacidades de especies puras, de misturas
e de espécies i na mistura através da equacdo ndo analitica de Lee-Kesler. O trabalho é
dividido em cinco partes: a) criagdo do banco de dados contendo propriedades criticas e
constantes caracteristicas do fluido simples e do fluido de referéncia; b) criacdo de caixas
de didlogos para interacdo do usuério com o programa, c¢) codificacdo de subprograma
VBA para estimativas das propriedades volumétricas, d) codificagdes VBA para
estimativas das fugacidades e e) validacdo dos resultados fornecidos pelo programa. O
resultado final é um aplicativo, para fins educacionais e/ou comerciais, capaz de fornecer
estimativas das propriedades volumeétricas e fugacidades com rapidez e confiabilidade.

1. INTRODUCAO

As propriedades volumétricas de substancia pura e de misturas sdo estimadas através de
procedimentos analogos (para misturas, os parametros sdo expressos como funcdes das fracdes
molares). As expressdes sdo resumidas no Quadro 1.

Quadro 1 - Resumo das expressoes fornecidas pela equacdo de Lee-Kesler

— Fluido simples (k = 0) e fluido de referéncia (k = R):

2001, B CY DY e [, 2 ety JZ0T oy
AURRVIUARRVIU NS SVICS v AT P ' (v,)"
(k) (1) (K)
(In¢)(k): B(k) + c >+ D 5+E(k)+(z(k)—1)—lnz(k)
v,"2(vm) s(v)

-y k C(k) K K j/(k) _y(k)/(vz)(k)
o Parametro auxiliar: E" = — (ﬂ( )+1)— BY 1+ e
27T, (v?)

r

R (R) _ (0
o Entalpia residual da mistura: :_T =r=r%4wr®er®= r-r-
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T.(v,)" ot (v2) st (vE)" )
3 ®_z0 w_ (V)" =(v)" w_(Ing)"~(Ing)”
~ Corregéo: ¥ ==—=—, (V,) = m e (Ing)” = "o

— Fluido de interesse: Z =2 +wz®, v, =(V,)” +w(V,)” e Ing=(In$)” +w(Ing)"

Os parametros B, C e D séo descritos no Quadro 2.

Quadro 2 — Parametros da equacdo BWR modificada

B=b-—=-—=- —= C=cl—&+c—33 D=dl+£
T T T

r r r r r r

Lee e Kesler (1975) determinaram as constantes caracteristicas da equagdo BWR
modificada através da regressdo de um conjunto de dados experimentais. Os pesquisadores
utilizaram as seguintes restricdes: a) critério de equilibrio entre fases, f;¥ = fi", onde f;" e fi" séo,
respectivamente, as fugacidades das fases vapor e liquida e b) condicdo de estabilidade do ponto

critico, (0P, /oV, ), = (62Pr Jov? )T =0. Os resultados reportados sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Constantes ajustadas para os fluidos simples e de referéncia

Constantes F_Iuido FIuiAdo . Constantes F.IUidO FIUiAdO .
Simples Referéncia Simples Referéncia
b1 0,1181193 0,2026579 C3 0,000000 0,0169010
b, 0,2657280 0,3315110 Cs 0,042724 0,0415770
bs 0,1547900 0,0276550 dix10* 0,155488 0,4873600
D4 0,0303230 0,2034880 d,x10* 0,623689 0,0740336
C1 0,0236744 0,0313385 Yis 0,653920 1,2260000
Cy 0,0186984 0,0503618 y 0,060167 0,0375400

Lee e Kesler (1975) recomendam que o fator acéntrico da espécie pura seja estimado
atraves da seguinte expressdo:

Inpt— £

- M

T

@ ¢ a pressdo de vapor reduzida no ponto normal de ebulicdo da espécie i,

©_B” .o Or6 o £0) o BY oo (W76
=A"——+C"InT, +D"'T, e f =AY ———+C"InT,, + DT, .

br br

onde Py
f (0)

Tor Tor
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O conjunto de regra de mistura recomendado por Reid et al. (1988) para a equacdo de
estado de Lee-Kesler é apresentado no Quadro 3. Plocker et al. (1978) fornecem os valores dos
parametros de interacdo binaria para 150 sistemas binarios.

Quadro 3 — Regras de mistura de Lee-Kesler

Y3 \s13\2 N NN
v, = (Va*+V&') 7z _0.2005-0.085w,  w = >y, Vo =3 iy,
cls 8 1=1 1=1 s=1
I &3 Zcm RTcm
Tcm = _172 Z y| ySVC’(STClS PCITI = V Tc]s = k|s Tc|Tcs
cm I=1 s=1 cm

Formulagdo original Lee e Kesler (1975): n=1eks=1paral,s=1,2,...,N.
Formulagdo de Plocker et al. (1978): n = 0,25 e k;s sdo obtidos a partir da regressdo de dados
experimentais

O resumo das expressdes para as estimativas das propriedades e suas derivadas €
apresentado no Quadro 4. Os detalhes da modelagem matemética sdo reportados por Costa
(2014).

Quadro 4 — Propriedades e suas derivadas
o0 Coeficiente de fugacidade da espécie i na mistura:

wi oo () 3 2 3 o (3

o Derivadas parciais:

N
an SW—W, 8ch :2Zy V. -V.
ay i i ay I clj cli
j TP Y j J TP Yy, =

N N
J 22 Y, (Vcllleclj _Vc’I7iTcIi ) 277Tcm |Z—1: Y, (Vclj _Vcli )
TP Yisi j

v V.

cm

P, b [L]& (i]ﬂ (L]i
ayj TP Yicei h Zcm ayj a Tcm 8}/] a ch ayj a
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2. METODOLOGIA

A metodologia empregada para o desenvolvimento do aplicativo EXCEL/VBA é apresentada na
Figura 1.

Excel VBA

1 Inicializagéo do Aplicativo !
1 Botéo Calcular/Limpar :

Quantidade de Componentes

Sim
y y
Escolha do Fator Acéntrico Especificar Kij

Y

I Especificagédo I

Figura 1 — Esquema do desenvolvimento do aplicativo

2.1. Etapas do Desenvolvimento do Aplicativo

As etapas do desenvolvimento do aplicativo EXCEL/VBA séo descritas nos tdpicos seguintes.
Para demonstrar o aplicativo criado, considere uma mistura equimolar constituido de metiletilcetona
(1) —tolueno (2) a 25 kPa e 420 K reportada por Assael et al. (1998).

Banco de dados: O banco de dados contém as propriedades fisicas de 41 especies quimicas
(massa molar, temperatura normal de ebulicdo, temperatura critica, pressao critica, volume molar
critico, fator de compressibilidade critico, fator acéntrico e momento dipolo). Trés conjuntos de
propriedades fisicas (PF) foram colocados no banco de dados: PF1 — reportadas por Reid et al. (1988);
PF2 — reportadas por Poling et al. (2000) e PF3 — reportadas por Smith et al. (2007).

Quantidade de espécies quimicas: A caixa de didlogo para a escolha da quantidade de espécies
presentes no sistema € mostrada na Figura 2. O usuério pode escolher na faixa de 1 a 12 espécies.
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Escolha de espécies quimicas: A caixa de diadlogo para a escolha das espécies presentes é
mostrada na Figura 3.

§| Escolha das Espécies Quimicas &|

Escolha do Nimero de Componentes

PF1 =:= Propriedades fisicas reportadas por Reid et al. (1988)

ha d idade d g — PFZ =2 Propriedades fisicas reportadas por Poling et al. {Z000)
| Escolna da Quantidade de Especies Quimicas PF3 =2 Propriedades fisicas reportadas por Smith et al. (2007)

As fracdes molares devem ser escritas virgulas. Ex.: 0,85 | Fragfies Molares

2 -
| Metiletilcetona (PF1) | Metiletilcetana (PFL) j | 0,5
1 -
| Teluena (PF1} | Tolueno (FF1) j | 0,5
celar

k. 3
; | QK Cancelar
Figura 2 - Escolha da quantidade de espécies Figura 3 — Escolha das espécies Quimicas

Escolha do fator acéntrico: As opcdes do usuario sdo duas: a) fator acéntrico recomendado por
Lee e Kesler e b) Fornecidos na literatura PF1, PF2 e PF3.

Escolha da regra de mistura: Se a quantidade de espécie for diferente de um, o aplicativo abre a
caixa de didlogo para a escolha da regra de mistura: a) Lee e Kesler (1975) e b) Plocker et al. (1978).

Escolha do Fator Acéntrico _ Regra de Mistura Pz|
Qual o Fator Acéntrico? Escolha a Reqgra de Mistura
+ lLee & Kesler (1975) " Lee & Kesler (1975)
" Banco de Dados i iPlocker et al, (1978)
Ok Cancelar Ok Cancelar
Figura 4 — Escolha do fator acéntrico Figura 5 — Escolha da regra de mistura

Na opcdo Lee e Kesler (1975), todos os parametros binarios sdo tomados como sendo
unitarios. Se a escolha for a regra de mistura de Plocker et al. (1978), o aplicativo abre a caixa de
diadlogo para uma tomada de decisdo do usuario. Esta tomada de decisdo é descrita no topico seguinte.

Pardmetros binérios: Para a regra de mistura de Plocker et al. (1978), o aplicativo abre a caixa
de dialogo apresentada na Figura 6. A opgdo Ndo, o aplicativo assume que todos os k;; = 1. A opgéo
Sim abre a caixa de dialogo apresentada na Figura 7 para as especificacdes dos pardmetros binérios.
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Rarametros de Interagao 3 Parametros Bindrios

05 Pardmetros de Interacdo S3o Disponiveis?
: |C4Hao | 1 |
 MEOK =1, paraiei=1,2, ..., M) F?Hg | 1 | i
oK Cancelar ‘ 0.4 | Cancelar
Figura 6— Disponibilidade dos parametros Figura 7 — EspecificacOes dos parametros

Especificacfes da temperatura e pressdo: A caixa de diadlogo para as especificacbes da
temperatura e da pressdo é apresentada na Figura 8.

Especificagoes Adicionais @

Os valores devem ser escritos com wirgulas. Por
exemplo: Para T = 373,15 K, escreva na caixa de
texto correspondente o valor 373,15

| Pressdo (bar) | 0,25
| Temperatura (k) | 323,15
4 Cancelar

Figura 8 — EspecificacOes temperatura e pressao
3. RESULTADOS - VALIDAC;AO DO APLICATIVO

Vérios sistemas foram utilizados para a validacdo do aplicativo proposto, ou seja, para a
verificagdo e andlise dos valores numéricos das fugacidades fornecidos pelos subprogramas
codificados. Este trabalho mostra apenas alguns resultados obtidos.

Coeficiente de fugacidade da agua: A Figura 9 mostra a comparagdo entre os valores do
coeficiente de fugacidade da agua em funcdo da pressdo, em vérias temperaturas, reportados por
Holser (1954) com os estimados através do aplicativo. As propriedades fisicas utilizadas sdo: T, =
647,3 K e P, = 221,2 bar com o fator acéntrico estimado através da correlacdo reportada por Lee e
Kesler (1975). Os resultados indicam que a equacdo de estado proposta por Lee e Kesler (1975)
fornecem excelentes resultados nas estimativas do coeficiente de fugacidade da agua na faixa de
pressdo de 1 a 800 bar, em todas as faixas de temperatura, perdendo eficiéncia a medida que a presséo
aumenta.
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Figura 9 — Valores do coeficiente de fugacidade da agua em funcdo da pressao

Sistema amonia (1) — propano (2): A comparagdo entre os resultados reportados por Antezana
e Cheh (1976) com os obtidos através do aplicativo para o sistema aménia (1) — propano (2) é
apresentado na Tabela 2. Os fatores acéntricos das espécies sdo: a) banco de dados: w; = 0,25 e w; =
0,153 e b) Lee-Kesler: w; = 0,2442 e w, = 0,1501. A simbologia empregada é: y; € a fracdo molar da
espécie 1; AC sdo dados reportados por Antezana e Cheh (1976); Aplicl sdo dados obtidos com o
fator acéntrico estimado através da correlagéo de Lee e Kesler (1975) e Aplic2 sdo dados obtidos com
o fator acéntrico experimental (banco de dados).

Tabela 2 — Resultados finais para o sistema amdnia (1) — propano (2)

Fugacidade (atm) Coeficiente de fugacidade
T PEm oy AC _ Aplict  Aplicc  AC ___ AplicL  Aplic2

327,15 19,35 0,605 10,26 10,415 10,408 0,876 0,890 0,889
327,45 17,64 0,648 10,23 10,276 10,270 0,895 0,899 0,898
326,95 16,02 0,699 10,22 10,160 10,154 0,913 0,907 0,907
327,15 11,06 1,000 10,18 10,345 10,341 0,920 0,935 0,935
344,45 28,74 0,814 19,82 20,130 20,115 0,847 0,860 0,860
344,45 27,44 0,851 19,78 20,233 20,219 0,847 0,866 0,866
344,45 22,84 1,000 19,71 20,290 20,278 0,863 0,888 0,888

Sistema hidrogénio (1) — propano (2): A comparagdo entre os resultados reportados por
Antezana e Cheh (1975) com os obtidos através do aplicativo para o sistema hidrogénio (1) — propano
(2) é apresentada na Tabela 3. As propriedades fisicas sdo: Ty = 33,2 K, Tz = 369,8 K, Py = 13 bar e
Pe2 = 42,5 bar. Os fatores acéntricos das espécies sao estimados atraves da correlacdo reportada por
Lee e Kesler (1975). Na Tabela 3, Aplicl séo resultados obtidos com a regra de mistura de Lee-Kesler
e Aplic2 com a regra de mistura de Plocker et al. (1978) com k;, = 1,826.
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Tabela 3 — Resultados finais para o sistema hidrogénio (1) — propano (2) a 391,75 K

P (atm) Vi Fugacidade (atm) Coeficiente de fugacidade

AC Aplicl Aplic2 AC Aplicl Aplic2
32,281 0,310 11,407 11,5917 11,4961 1,14 1,1583 1,1488
32,568 0,412 14,727 14,7651 14,6680 1,098 1,1004 1,0931
53,593 0,275 18,767 19,8943 19,6070 1,273 1,3499 1,3304
53,468 0,430 26,438 26,6757 26,4077 1,150 1,1603 1,1486
53,568 0,547 32,495 31,9769 31,7701 1,109 1,0913 1,0842
61,913 0,300 24,824 25,4487 25,0428 1,336 1,3701 1,3483
67,837 0,439 35,857 35,7701 35,8022 1,204 1,2011 1,1865

3. CONCLUSAO

Este trabalho apresenta uma planilha capaz de fornecer com confiabilidade e rapidez as
estimativas de fugacidades de espécies puras, mistura e de componentes de uma mistura. Deve
ser observado que a confiabilidade dessas estimativas esta associada a eficiéncia da equacédo de
estado de Lee-Kesler e ndo por erros numéricos ou erros de codificagdes dos subprogramas VBA.
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