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RESUMO - O trabalho tem por objetivo fornecer uma planilha eletrnica para as estimativas
de fugacidades de espécies puras, de misturas e de espécies i presentes na mistura através da
equacdo do virial com o segundo coeficiente estimado atraves da correlacdo de Hayden-
O Connell. O trabalho é dividido em cinco partes: a) criacdo do banco de dados contendo:
propriedades criticas e parametros moleculares; b) criacdo de caixas de didlogos para interacao
do usuério com o programa, c) codificagdes de subprogramas VBA para as estimativas dos
coeficientes do virial das espécies puras e cruzadas, d) codificacbes de subprogramas VBA para
avaliacbes das propriedades volumeétricas e fugacidades usando a equacdo do virial das
expansdes na pressdo e na densidade molar e e) validacdo dos resultados fornecidos pelo
programa. O resultado final & um aplicativo para fins educacionais e/ou comerciais, capaz de
fornecer estimativas das propriedades volumeétricas e fugacidades com rapidez e confiabilidade.

1. INTRODUCAO

No método preditivo proposto por Hayden e O"Connell (1975), o segundo coeficiente do virial
é influenciado através dos varios tipos de forcas que atuam nas moléculas. Os pesquisadores
expressaram o segundo coeficiente do virial como a soma de duas contribui¢des individuais: a) forcas
fisicas (forcas fracas — volumétricas ou de van der Waals); b) forgcas quimicas (forcas fortes — ligagdo
de hidrogénio e dimerizacdo das moléculas). O resumo é apresentado no Quadro 1. A modelagem
matematica é descrita em Costa (2013a, 2013b).

Quadro 1 — Resumo da correlacdo de Hayden-O"Connel

Segundo coeficiente: B; = B} + By’

Segundo coeficiente - forcas volumétricas: Bf = (B, )ij +(Bh )ij

Segundo coeficiente - interagdes apolares: (BF ), = Dby; (0,94—1, 47T, —0,85T,% +1, 015Tij*3)

apolar ii

Segundo coeficiente - interagdes polares: (B )ij = —by; 45 (0,75-3,0T; +2,1T;% + 2,17,

polar

Segundo coeficiente - forgas quimicas: B’ = (B, qsanie + Boound )ij +(Bgpemica )ij

Area tematica: Engenharia das Separagdes e Termodinamica 1



(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

rij

AH,
Segundo coeficiente - efeito das ligagdes: (B, gusapie + Boound )ij =Dy, A; EXP {—”]

. . 15007,
Segundo coeficiente — associacdes moleculares: (Bgygmica ). = by E; | 1—€XP Tj

ij 0ij —ij

Para misturas multicomponentes, o procedimento para a estimativa do coeficiente do virial
pode ser dividido em duas partes: a) avaliagdo do segundo coeficiente do virial de cada componente
puro presente na mistura. As informacOes necessarias sdo as propriedades criticas (T, e Pc) e raio
médio de giracdo, R;, momento dipolo ;i e pardmetro de associagdo 7i; e b) avaliagdo do segundo
coeficiente do virial cruzado de cada par de componentes presentes na mistura usando as regras de
mistura proposta por Hayden e O"Connell (1975). As informacGes necessarias sdo 0s parametros dos
componentes puros: (&k)ii, oii € wiipara i =1, 2, ..., N e parametros de solvatacdo. As correlacdes
empregadas nas estimativas dos varios tipos de coeficientes descritos no Quadro 1 sdo apresentadas no
Quadro 2.

Quadro 2 — Parametros da correlacdo de Hayden-O"Connell

LIS A

(g/k)ij ’ Trij
W. +W..

— Fator acéntrico: w, =0,006R. +0,02087R? —0,00136R’ e w, =— > J

Temperatura reduzida e pseudo-reduzida: T =

Energia intermolecular sem corregéo de polaridade: (&/k) =T,|0,748+0,91w, __Odn
! (2+20w;)

A x : T,
Parametro de tamanho molecular sem correcéo de polaridade o’ = (2,44 —w, )3 [ij

ci

Volume molar caracteristico em cm3¥mol: by; =1,26184c;

i Para 0 < 4,; <0,04
Momento dipolo pseudo-reduzido: z; =40 Para 0,04 < 1; <0,25
i — 0,25 Para 4,; 20,25
Parametro A: A; =-0,3-0,054
. . 7243,8 14,
Momento dipolo reduzido, s s =————=—
(g/k)ij Oij

Entalpia de formacao efetiva: AH; =1,99+0, Zyﬁj
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650
exp| 7, | —————=—-4.27 Para 7, <4,5
P ”"{(g/k)” +300 ﬂ i

Parametro E: E; =
42800
i| 4,27 Para 77, > 4,5
i [(a/k)ij T 22400 J] i

ex

k=]

Na auséncia de informagfes experimentais para os parametros de solvatacdo, Fredenslund et al.
(1977) fornecem roteiros, descritos nas Tabelas 1 e 2, para as estimativas desses parametros.

Tabela 1 — Parametros de solvatacdo

Misturas contendo:

Componentes apolares

Hidrocarbonetos

Hidrocarbonetos e componentes apolares (exceto fluorocarbonos)
Hidrocarbonetos alifaticos e um componente polar

oo oo

Tabela 2 — Pardmetros de solvatagdo para compostos organicos e agua

1 2 3 4 5 6
1 Hidrocarbonetos aromaticos 0 0 0 0,5 0,6 0,4
2 Alcobis 1,55 1,55 1,0 1,3 2,5
3 Agua 1,0 1,3 2,5
4 Cetonas 0,9 11 1,8
5 Esteres 0,53 2,0
6 Acidos organicos 45

Os parametros cruzados (i = j) sdo calculados através das expressdes mostradas no Quadro 3:

Quadro 3 — Regras de mistura da correlacdo de Hayden-O Connell

Wii +Wj; * & *~ o * & ni'
w; = 5 v (g/k)ij z(g/k)ij Ci, 0y,=0;Cl, o) =\ojo;  Cj=1=¢ £—nij i6}
* 3 ii
(g/k)ij =0,7 (S/k)ii (g/k)jj +0’6|:]7/(8/k)ii +]7/(8/k)“} Ci? =1_n—é:—16, nij = 16 + 400Wii
ij
2(g/k) o
ﬂ'(/—*)”%” Para s >2e u; =0
(g/k)ij Ojj
2(g/k) ot
& = L*)"*j” Para y; >2 e 1, =0
(g/k)ij Gij
0 Para todos os outros valores de z; € y;
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O procedimento computacional para estimativas das fugacidades das espécies quimicas pode
ser resumido através das seguintes etapas:
e Estimativas dos parametros (&/k)ii, oii e wiie dos coeficientes do virial para as espécies puras
presentes na mistura.
o Estimativas dos coeficientes do virial cruzados usando os parametros (&/k)ii, oii € Wii

e Calculo do segundo coeficiente do virial: B=Y > y,y;B; .
i

e Calculos dos coeficientes de fugacidades

Expanséo na presséo: Ianw, :(22 y;Bi - ( j In¢:2yi Ingﬁ,

! i-1
Expansao na densidade molar: Ing = (\%)Z y;B;—InZ e Ing= Z y,Ing
J :

e Calculos das fugacidades parciais: f, = yigzzi

2. METODOLOGIA

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

Excel VBA

e
1 Inicializagio do Aplicativo !
: Botédo Calcular/Limpar :

_________________

] Quantidade de Componentes

v

Escolha dos componentes

I Escolha equacéo do virial I

Y

I Escolha do tipo de calculo I

Y

I Especificagdo I

Figura 1 — Esquema do desenvolvimento do aplicativo
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2.1. Etapas do desenvolvimento do aplicativo

Para demonstrar as etapas do aplicativo criado, considere uma mistura de nitrogénio (1) - oxigénio
(2) comyl =0,79 molar a 5 bar e 180 K.

Banco de dados: O banco de dados contém as propriedades fisicas de 60 espécies quimicas
(temperatura normal de ebuli¢do, temperatura critica, pressao critica, volume molar critico, fator, fator
acéntrico e momento dipolo). Trés conjuntos de propriedades fisicas 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). Os raios médios de giracdo e o0s parametros de associa¢do foram obtidos de
Fredenslund et al. (1975), Prausntiz et al. (1980) e Sherwood et al. (1977).

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

Escolha de espécies quimicas: A caixa de dialogo para a escolha das espécies presentes € mostrada na
Figura 3.

= | Escolha das Espécies Quimicas |
Escolha do Mimero de Componentes ﬁ | g ]
PF1 == Propriedades fisicas reportadas por Reid et al. {1988)
PF2 = Propriedades fisicas reportadas por Poling et al. {2000)
| Escolha da QLIEII'ItidEIIjE de ESI:IECiES QLIII'I'IiCEIS PF3 = Propriedades fisicas reportadas por Smith et al. {(Z007)
As fracdes molares devem ser escritas virgulas. Ex.: 0,85 Fracfies Molares
2 i | Mitrogénio (PF1) | hitragénio (PF1) ~| | o
| Oxigénio (PF1} | Oxigénio (PF1) RS
(0]4 ‘ Cancelar ‘
OK

Figura 2 — Escolha da quantidade de espécies Figura 3 — Escolha das espécies Quimicas

Especificacfes dos parametros de associacdo e solvatacdo: Se a escolha do nimero de espécies for
maior que um, o aplicativo abre a caixa de didlogo para as especificacdes dos parametros de associacao e
solvatagéo (Figura 4).

Escolha da equacdo do virial: As opcdes para os calculos das propriedades volumétricas e
fugacidades sdo: equacdo do virial da expanséo na presséo e expansao na densidade molar (Figurab).

Parametros Bindrios ' Escolha da Equacdo do virial 3

Escolha da Equagio do virial

{* Fxpansio na Press3o

7 Expans&o na Densidade Malar

Cancelar

‘ ol 4 Cancelar

Figura 4— EspecificacOes dos pardmetros Figura 5 — Especifica¢Ges dos pardmetros
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Escolha do tipo de varidveis independentes: A caixa de didlogo para a escolha das variaveis
intensivas disponiveis para o calculo é apresentada na Figura 6.

Especificacfes: A caixa de didlogo para as especificacdes da temperatura e da pressdo é apresentada
na Figura 7.

Especificagcoes Independentes EJ Especificagdes Adicionais

Excel em Portugués, as constantes do tipo real devem
ser czeritaz com wvirgula decimal Ex. 298,15

Excel em Inglés, oz constantes do tipo real devem ser
cscritas com ponto decimal Ex. 298 15

Dados Independentes

(s ‘Temperatura, Press3o e ComposicSo i

|Press§0 {bar) | 30

" Temperatura, Volume Molar & Compasicdo
|Temperatura 4] | 180

(0] 4 Cancelar
Cancelar

Figura 6— Especificacdes dos pardmetros Figura 7 — EspecificagOes dos parametros

3. RESULTADOS - VALIDACAO DO APLICATIVO

Vaérios sistemas foram utilizados para a validacdo do aplicativo proposto, ou seja, para a verificacao
das eficiéncias numéricas dos subprogramas codificados para as estimativas das fugacidades através da
equacao do virial. Este trabalho mostra apenas alguns resultados obtidos.

Coeficiente de fugacidade do n-butano: Na temperatura de 368,25 K, Fredenslund et al. (1975)
reportam o valor experimental do segundo coeficiente do virial do n-butano igual a -444,2 cm3/mol. A
comparacdo entre os valores reportados pelos pesquisadores e os estimados neste trabalho é apresentada na
Tabela 3. As propriedades fisicas utilizadas nas estimativas sdo: a) PF1: T, = 425,2 K, P, =38 bare w =
0,199; b) PF2: T, = 425,12 K, P, = 37,96 bar e w=0,2 e ¢c) PF3: Tc =425,1 K, P, = 37,96 bar e w = 0,2.
O segundo coeficiente do viral calculado é: a) PF1: B = -436,54 cm3/mol; b) PF2: B =-436,74 cm3mol ;
¢) PF3: B =-436,67 cm3/mol

Tabela 3 — Resultados obtidos para o n-butano a 368,25 K

P (atm) Expanséo na pressao Expansdo na densidade molar

Fred PF1 PF2 PF3 Fred PF1 PF2 PF3
1 0,9854 0,9857  0,9857  0,9857 | 0,9853 0,9856  0,9855  0,9855
10 0,8632 0,8655 0,8654 0,8654 | 0,8514 0,8541 0,8540  0,8540

a) Fred — valores reportados por Fredenslund et al. (1975) e b) PF1l, PF2 e PF3 — sdo os valores calculados usando as
propriedades fisicas do banco de dados PF1, PF2 e PF3

Os resultados obtidos com os trés conjuntos de propriedades fisicas apresentam boas concordancias
quando comparados aos valores reportados por Fredenslund et al. (1975), tanto para estimativas usando a
equacdo do virial na expansdo da pressdao como para a expansdo na densidade molar. Pode se observado
que as estimativas do segundo coeficiente do virial usando a correlagdo de Hayden-O"Connell com os trés
conjuntos de temperatura estdo dentro das incertezas experimentais.
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Sistema nitrogénio (1) — metano (2): A comparacdo entre os resultados reportados por Smith et al.
(2007) com os obtidos através do aplicativo para a mistura de 40 % em base molar do nitrogénio (1) e
metano (2) a 200 K e 30 bar é apresentada na Tabela 4. As propriedades fisicas sdo: Tgp = 33,2 K, Tz =

369,8 K, Pe; = 13 bar e P, = 42,5 bar. Os raios médios de giracdo sdo: R, ~0,547A e R, ~1,118A. Os
parametros de associacéo e solvatacéo sao: 7j=0paraiej=1, 2.

Tabela 4 — Resultados finais para a mistura de nitrogénio (1) — metano (2) a 200 K

Bi11 B22 B2 B Z & ?,
Smith -35,2 -105,0 -59,8 -72,14 0,870 0,9511 0,8324
PF1 -40,79 -107,29 -66,70 -77,17 0,861 0,9380 0,8275
PF2 -40,70 -107,58 -66,71 -77,26 0,861 0,9382 0,8271
PF3 -40,67 -107,65 -66,71 -77,28 0,861 0,9383 0,8270

B é o segundo coeficiente do virial da mistura; Bj sdo os coeficientes do virial das espécies puras e cruzadas; Z é o fator de
compressibilidade e ¢ é coeficiente de fugacidade da espécie i.

Os resultados mostrados na Tabela 4 indicam que os valores estimados através do aplicativo
proposto apresentam boas concordancias com os valores reportados por Smith et al. (2007).

Sistema ternario metano (1) — etano (2) — propano (3): A comparacao entre os resultados reportados
por Smith et al. (2007) com os obtidos através do aplicativo para a mistura de 21 % em base molar do
metano (1), 43 % de etano (2) e 36 % de propano (3) a 373,15 K e 35 bar é apresentada na Tabela 5. As
propriedades fisicas sdo: a) PF1: T¢; = 190,4 K, Tz = 305,4 K, Tz = 369,8 K, Pey = 46 bar, P, = 48,8 bar,
Pe3=42,5 bar; b) PF2: T¢; = 190,56 K, T, = 305,32 K, Tez = 369,83 K, Pe; = 45,99 bar, Pe; = 48,72 bar, P,
= 42,48 bar; ¢) PF3: Tx = 190,6 K, Tz = 305,3 K, Tez = 369,8 K, Pe1 = 45,99 bar, Pc, = 48,72 bar, P =

42,48 bar. Os raios médios de giragio sdo: R =1,118 A, R =1,826A e R, = 2,431A. Os parametros de
associacdo e solvatacéo sao: zj=0paraiej=1, 2, 3.

Tabela 5 — Resultados finais para a mistura de nitrogénio (1) — metano (2) a 200 K

) #, ¢, f, (bar) f, (bar) f; (bar)
Smith 1,0190 0,8810 0,7750 7,491 13,254 9,764
PF1 1,0209 0,8784 0,7792 7,504 13,220 9,817
PF2 1,0208 0,8783 0,7790 7,503 13,219 9,815
PF3 1,0207 0,8784 0,7790 7,502 13,219 9,816

Os resultados dos coeficientes de fugacidades e das fugacidades dos componentes presentes na
misturas, mostrados na Tabela 5, indicam que os valores estimados através do aplicativo proposto
apresentam excelentes concordancias com os valores reportados por Smith et al. (2007).
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4. CONCLUSAO

Este trabalho apresenta uma planilha capaz de fornecer com confiabilidade e rapidez as
estimativas das propriedades volumétricas, de fugacidades de espécies puras, de mistura e de
componentes de uma mistura. Deve ser observado que a precisdo numérica dessas estimativas esta
associada a confiabilidade da equacéo de estado do virial truncada no segundo termo, que fornece boas
estimativas das propriedades volumétricas para sistemas cuja densidade molar é inferior a 1/3 da
densidade critica, ou seja, em pressdes baixas ou moderadas.
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