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RESUMO - O trabalho apresentado neste artigo teve como propdsito predizer a
pressao de saturacao para quatro fluidos criogénicos: nitrogénio, oxigénio, hélio e
metano, utilizando o modelo termodinamico de Peng-Robinson e ferramentas
computacionais. Os resultados obtidos pela equagdo de estado de Peng-Robinson
foram comparados com os dados experimentais (Design Institute for Physical
Properties, DIPPR) e com resultados obtidos pelo método de redes neurais
artificiais, a fim de determinar se a equacdo cubica de estado consegue predizer a
propriedade de saturagdo dos fluidos criogénicos. Obteve-se que, para o hélio, a
equacdo de Peng-Robinson ndo apresentou bons resultados em termos de desvios
na pressdo de saturacdo, e, para os demais fluidos criogénicos foi possivel
predizer com certa eficacia, mas com desvios ligeiramente altos. Por outro lado, as
pressoes de vapor obtidas com as redes neurais artificiais ficaram muito proximas
dos dados experimentais. Concluiu-se que ¢ possivel calcular a pressdo de
saturacao para fluidos criogénicos usando a equagao cubica de estado de Peng-
Robinson com certa eficiéncia, mas com erro maior do que pelo método de redes
neurais artificiais, ocorrendo excecao para o hélio, que devido a proximidade do
ponto triplo e seu ponto critico, as convergéncias ndo sdo alcangados com o
método de Newton-Raphson e por tanto a predi¢do de propriedades de saturagao
ndo ¢ a adequada nessas condi¢des utilizando essa equacgdo de estado.

1. INTRODUCAO

1.1. Criogenia e Fluidos Criogénicos

A criogenia, um ramo da fisica e da engenharia que estuda a produ¢do e aplicacdo de
materiais a temperaturas muito baixas (abaixo de 123 K ou -150 °C), atualmente vém
ganhando grande importincia, com aplicagdes em diversas areas, como por exemplo:
liquefagdao de gases industriais; analise fisica de comportamento de materiais; no campo da
medicina, com o uso de ressonincia magnética e tomografia computadorizada; como sensores
e sistemas de uso comercial, industrial, militar e espacial, dentre varias outras aplicacoes.
(Jha, 2006)

Os fluidos criogénicos, que sdo os fluidos usados em tais operagdes, sdo, por defini¢ao,
substancias puras que a pressdo atmosférica possuem ponto de ebuli¢do inferior a -40 °C.
Como exemplos, podemos citar: hélio (He), nitrogénio (N,), oxigénio (O;), metano ou gas
natural (CHy), hidrogénio (H,), nednio (Ne), argonio (Ar), entre outros, dos quais os quatro
primeiros apresentam maiores aplicagdes industriais.
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Em busca de uma maior eficiéncia nos processos criogé€nicos, faz-se necessario
conhecer as propriedades termodindmicas desses fluidos para calcular grandezas importantes
desde o ponto de vista econdmico, como calor e trabalho. Assim, as propriedades
termodinamicas como pressdo, temperatura, volume especifico, entalpia, entropia, energia
interna e energia livre de Gibbs, precisam ser determinadas. Na predicdo de propriedades
termodindmicas, uma importante ferramenta sao as equagdes de estado. Essas equacdes sao
relacdes matemadticas entre grandezas termodinamicas de estado (como as citadas
anteriormente), entre fungdes de estado de um sistema termodinamico, ou que descrevem o
estado de uma matéria sob determinadas condigdes fisicas. (Valderrama, 2003; Michelsen ¢
Mollerup, 2007; Terron, 2009).

1.2. Redes Neurais Artificiais (RNA)

Uma rede neural, um tipo de processador paralelamente distribuido, é constituida de
unidades de processamento simples que tém a propensao natural para armazenar
conhecimento experimental e torna-lo disponivel para uso. Ela se assemelha ao cérebro em
dois aspectos:

a) O conhecimento ¢ adquirido pela rede a partir de seu ambiente através de um
processo de aprendizagem.

b) Forgas de conexao entre neurdnios, conhecidas como pesos sindpticos, sdo utilizadas
para armazenar o conhecimento adquirido.

A aprendizagem permite que a rede modifique sua propria estrutura (matriz de pesos),
se adaptando até conseguir um algoritmo de execugdo. Este algoritmo ¢ construido a partir
das caracteristicas extraidas dos exemplos com o0s que se realiza o treinamento. A
aprendizagem consiste em fazer mudangas nos pesos das conexdes entre os neuronios da rede
até conseguir a resposta desejada. Pode-se dizer que o treinamento é o procedimento pelo qual
a rede aprende, e que a aprendizagem ¢ o resultado final desse processo, e também que o
primeiro ¢ um procedimento externo a rede, e o segundo, um procedimento ou atividade
interna. Em outras palavras, em uma RNA treinada, o conjunto dos pesos determina o
conhecimento dessa RNA e tem a propriedade de resolver o problema para o qual a RNA foi
treinada (Zupan e Gasteiger, 1993).

1.2.1. Redes Neurais Artificiais na Estimativa de Propriedades Termodinamicas

As RNA s3ao utilizadas na estimativa das propriedades fisico-quimicas e
termodinamicas. Elas receberam diversos enfoques para descrever a estrutura molecular,
incluindo fragmentos moleculares, indices topoldgicos, descritores calculados por métodos
semi-empiricos, quimica quantica, coeficientes de distribui¢do ou particdo, ponto de ebulicdo
e pressao de vapor. Neste caso, serdo aplicadas para estimar a pressao de vapor de fluidos
criogénicos, utilizando diferentes variaveis para a predi¢ao e a correlacdo dos dados. Consiste
em realizar um reconhecimento de padrdes, buscar um padrao em uma série de exemplos,
classificar os padrdes, completar um sinal a partir de valores parciais ou reconstruir o padrao
correto com base em uma visao distorcida. (Freeman e Skapura, 1991).

Neste trabalho, utilizando a equagdo ctbica de estado de Peng-Robinson, as pressdes de
saturacao para o nitrogénio, oxigénio, hélio e metano sao preditas. Por outro lado, utilizando
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redes neurais artificias, valores de pressdo de saturacdo desses fluidos criogénicos sao
estimados. Os resultados de ambos os métodos serdao comparados com os dados experimentais
(DIPPR).

2. MODELO TERMODINAMICO: EQUACAO DE ESTADO DE PENG-
ROBINSON

A equagdo de estado de Peng-Robinson (Peng e Robinson, 1976) ¢ uma equacio
cubica capaz de correlacionar propriedades termodindmicas de substancias puras e de
misturas, permitindo o calculo de propriedades termodindmicas de interesse de substincias
simples e capaz de predizer propriedades de equilibrio de fase (liquido-vapor, liquido-liquido,
solido-liquido, etc). A equagdo de Peng-Robinson, aplicada a uma substancia pura, pode ser
expressa principalmente de duas maneiras: em fungdo de pressao (P), volume (v) e
temperatura (T), ou em funcdo do fator de compressibilidade (z). A equagdo se pode expressar
em termos de PTv da seguinte maneira:

RT ac

pP= _
v—b v(v+b)+b(v->b)

(1

onde P ¢ a pressdo do sistema, R ¢ a constante universal dos gases, T ¢ a temperatura
absoluta, v ¢ o volume molar, e a_ e b sdo constantes dependentes das propriedades criticas e

podem ser obtidas com as seguintes equagoes:

A5724R*T *a(T ) RT
. _ 0457 a(T) ’ b:007780 . )
‘ P, P,

Na Equacdo 2 temos que R ¢ a constante universal dos gases, 7, ¢ a temperatura critica,
P ¢ a pressdo critica e «(7) ¢ uma constante dependente do fator acéntrico (w;) e da

temperatura reduzida (7, ), podendo ser calculada da seguinte forma:
a(T)=[1+m(A-T.)I* , m, =0.37464+1.54226w, —0.26992w; 3)

A equagdo de Peng-Robinson pode também ser expressa em termos do fator de
compressibilidade. Precisam-se calcular apenas as constantes A e B (adimensionais), que
variam em fung¢do das constantes a € b, € podem ser calculadas da seguinte maneira:

aP bP
RT* RT )
O fator de compressibilidade pode entdo ser determinado pela seguinte equacgao:
2> ~(1-B)z* +(A-2B-3B*)z—AB+B* +B> =0 %)

Sendo que das raizes obtidas da Equagao 5, para o caso de trés raizes reais, apresentam
significado fisico a menor raiz maior que zero, correspondente ao fator de compressibilidade
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do liquido saturado, e a maior raiz, correspondente ao fator de compressibilidade do vapor
saturado. No caso de Unica raiz real, o sistema se encontra no estado gasoso.

3. METODOLOGIA - CRITERIO DE EQUILIBRIO

As propriedades de saturagdo correspondem as propriedades no ponto de equilibrio
entre fases, e o critério de equilibrio das fases liquido e vapor ¢ a igualdade das fugacidades
ou coeficientes de fugacidade da fase liquida e vapor (Equagdo 6), sendo possivel assim criar
um algoritmo para o célculo da pressdo de saturagdo, tendo-se como critério que a pressao de
saturagdo sera a pressdo na qual as fases liquida e vapor apresentam valores iguais de
fugacidade ou coeficientes de fugacidade, com certa tolerancia especificada (Sandler, 2006):

fh=r : 4 =4 (6)

O coeficiente de fugacidade obtido a partir da equacdo de estado de Peng-Robinson, ¢
apresentado na seguinte equagao:

Ing=(z-1)~In(z - B)+

A ln[z+(1—ﬁ)3] @

2N2B | z+(1++2)B

onde ¢ ¢ o coeficiente de fugacidade, z ¢ o fator de compressibilidade, A ¢ B s3o as

constantes adimensionais de Peng-Robinson. Para a predicao das propriedades de saturagao,
criou-se um algoritmo em MATLAB, em que se fornecem como pardmetros de entrada as
propriedades fisicas e criticas do fluido (temperatura e pressao do ponto triplo, temperatura e
pressdo do ponto critico e fator acéntrico), e a temperatura (de saturacdo) na qual se deseja
obter a pressdo de saturagcdo, e um valor inicial de pressdao (chute inicial). Em seguida, o
algoritmo calcula as constantes necessarias para o calculo do fator de compressibilidade,
usando as Equagdes de 2 até 5. Programou-se para, usando a Equacdo 5, calcular as raizes
para o fator de compressibilidade, e através de condicionais, selecionar as raizes validas para
o liquido e o vapor. Apos isso, o programa calcula os coeficientes de fugacidade para o
liquido e o vapor e faz uma comparagdo, pois o critério de equilibrio ¢ a igualdade entre as
fugacidades ou coeficientes de fugacidade (Equacdo 6) dentro de uma certa tolerancia
(Sandler, 2006).

Usou-se como critério de comparagdo que [f“/f¥ — 1| < 0,0001. Se esse critério for
atendido, a pressdo corresponderd a pressdo de saturagdo, € o programa apresentard o
resultado na tela. Caso a condi¢dao ndo seja satisfeita, o programa efetua uma corregdo para a
pressdo, sendo a nova pressdo igual ao valor antigo de pressao multiplicado pela razdo entre
as fugacidades do liquido e vapor. O programa repetira os calculos até que o critério de
comparacdo seja satisfeito (Sandler, 2006). Deve-se atentar ao fato de que os célculos sao
validos para a regido de saturacao liquido-vapor, portanto os valores de temperatura e pressao
devem estar entre o ponto triplo € o ponto critico. Além disso, o chute inicial de pressdo ¢
importante, pois se devem ter duas raizes reais validas, uma para o vapor e outra para o
liquido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho, para efetuar os célculos utilizou-se dados das propriedades fisicas e
criticas dos fluidos criogénicos (DIPPR, 2000), os quais sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisicas e criticas de fluidos criogénicos

Fluido Temp. ebuligdo Fator Ponto triplo Ponto critico
Criogénico (1 atm) (K) acéntrico (w) | T (K) P (bar) T (K) P (bar)
Hélio 4,224 -0,39003 1,763 | 0,01478 5,2 2,275
Nitrogénio 77,344 0,03772 63,149 | 0,1252 126,2 34,0
Oxigénio 90,188 0,02218 54,361 | 0,0015 154,58 50,43
Metano 111,66 0,01155 90,694 | 0,11696 | 190,564 | 45,99

Segundo a Metodologia, efetuaram-se calculos para o hélio, metano, nitrogénio e
oxigénio em varias temperaturas entre o ponto triplo € o ponto critico. Os resultados obtidos
com a equacdo de Peng-Robinson e as Redes Neurais foram comparados com os dados
experimentais (Tabela 2). Os erros foram calculados de acordo ao seguinte critério:

SAT SAT

Erro = —< 19 100 (8)

SAT
i,exp

Tabela 2 — Resultados obtidos com a equagdo de Peng-Robinson (EdE PR) e Redes Neurais

Artificais (RNA)
; PSAT (bar)

Crli:;;gil(i)co T (K) Experimental Calculada Erro (%)
DIPPR EdE PR RNA EdE PR RNA
4,2 0,9966 0,6029 1,0069 39,51 1,03
3,6 0,5335 0,1963 0,5376 63,20 0,78
Hélio 1,8 0,0168 0,00005218 0,0164 99,69 2,65
2,4 0,0838 0,003569 0,0785 95,74 6,33
5,2 2,2845 Nio encontrado 2,2632 -—-- 0,93
Metano 161,0 16,5647 15,6234 16,5945 5,68 0,18
92,0 4,2593 3,7039 4,2782 13,04 0,44
Nitrogénio 90,0 3,6029 3,093 3,6201 14,15 0,48
98,0 6,7532 6,0811 6,7656 9,95 0,18
86,0 0,6379 0,4608 0,6139 27,77 3,77
146,0 36,0053 35,3916 36,0398 1,70 0,10
Oxigénio 116,0 8,0520 7,1262 8,0707 11,50 0,23
107,0 4,3920 3,7131 4,3854 15,46 0,15
101,0 2,7578 2,2484 2,7482 18,47 0,35
71,0 0,0750 0,0447 0,0785 40,39 4,69

Da Tabela 2, nota-se que para o hélio, a equagdo de Peng-Robinson nao foi eficiente,
apresentando desvios muito grandes entre o valor experimental e o calculado, portanto, esta
equacdo nao pode ser utilizada para modelar as propriedades do hélio. Tal ineficiéncia pode
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ser devido a peculiaridades das caracteristicas deste elemento, que apresenta intervalo de
temperatura muito pequeno entre o ponto triplo € o ponto critico, baixas pressoes de vapor e
fator acéntrico negativo, o que faz com que a equacao de estado ndo se adeque muito bem a
esse fluido. Para o metano, nitrogénio e oxigénio, o0 modelo se mostrou capaz de calcular a
pressdo de saturacdao, mas com certa limitacdo, apresentando erros maiores em temperaturas e
pressdes mais baixas, proximas ao ponto triplo. Comparando-se o método da equacao de
Peng-Robinson com o de redes neurais artificiais, foi possivel perceber que os célculos
usando a equagdo de estado apresentaram maiores desvios com relagao ao dado experimental
do que pelo método de redes neurais, tornando-se o método de redes neurais mais eficiente.
Contudo, a predigdo feita pela equagao de Peng-Robinson, pode ser usada como alternativa
para predizer as propriedades de saturag¢@o dos fluidos criogénicos, por se tratar de um método
mais simples que o de redes neurais e ter apresentado resultados mais proximos dos
determinados experimentalmente a temperaturas e pressdes mais altas.

5. CONCLUSOES

Do estudo realizado, conclui-se que a predi¢do usando a equacdo de Peng-Robinson
ndo apresenta bons resultados para o hélio, devido a caracteristicas especiais do elemento, e
que, para o metano, nitrogénio e oxigénio apresenta resultados aceitaveis, especialmente sob
temperaturas e pressdes mais proximas do ponto critico, apresentando menor eficiéncia do
que o método de redes neurais, mas podendo se constituir numa alternativa para estimar as
propriedades termodinamicas desses fluidos criogénicos.
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