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Introdugdo

Objetivos

Apobs esta aula, vocé podera:
(1) apresentar as diferentes categorias de modelos termodinamicos;

(2) descrever e comparar as principais equacdes cubicas;
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h =3000m
p < Patm
Teb ~ 88OC

h =8848m
p =33,7kPa
Too ~ 70°C
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Descricao

O que é um modelo termodindmico?
= relacdo matematica entre grandezas de estado (p, V, T);
= descreve as propriedades de fluidos e sélidos (u, h, s, ¢, ¢);
» usa-se para projetar e avaliar processos (W, Q, )
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Descricao

O que é um modelo termodindmico?
= relacdo matematica entre grandezas de estado (p, V, T);
= descreve as propriedades de fluidos e sélidos (u, h, s, ¢, ¢);
= usa-se para projetar e avaliar processos (W, Q, 1)

Relacdo geral

A temperatura T, volume V e pressdo p ndo sdo grandezas independentes -
sdo conectadas por uma relacdo de forma geral:

fp,V,T)=0 (1)
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Modelo dos gases perfeitos

Definicido de um gas perfeito
= particulas com dimensGes despreziveis

= movendo-se aleatoriamente e n3o interagindo
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Modelos termodindmicos

Relacdo dos gases perfeitos
pV = nRT (2

onde:

= p, pressdo [Pal;

= V, volume ocupado pelo gas [m?];

= n, quantidade de gas [mol];

= R, constante universal dos géses perfeitos, ~ 8,314 [J/(mol K)];

= T, temperatura (absoluta) [K];

= v, volume molar [m?/mol], definido como ¥;

pv =RT | (3)



Modelos termodindmicos

Desvio de comportamento ideal

Fator de compressibilidade

pv
7Z=— 4
RT (4)
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Forcas intermoleculares

= gasideal: Z = 1; Vieal = Videal
= gasreal: Z = Z(T,p) # 1; Vieal # Videal
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Forcas intermoleculares

= gasideal: Z = 1; Vieal = Videal
= gasreal: Z = Z(T,p) #1; Vical # Videal

O gés real se comporta como ideal (Z=1)em | pe? T:
= ha poucas moléculas em temperatura elavada;

= distdncia média entre as moléculas muito grande
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Limitacoes

\
= Moléculas # pontos
materiais;

= Moléculas se atraem;
= Forcas de atracio;

= Propriedades dos
hidrocarbonetos; Precisamos outros
= Equilibrio modelos!

liquido-vapor;
= Moléculas n3o sio
esféricas;

= Precisdo perto do
ponto critico;
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Benedict-
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base molecular

fluidos
associativos

ModificacGes
de Starling

Redlich
e Kwong

van der
Waals

Peng e
Robinson

11/27



Introducdo

Modelos termodinamicos
Equacdes de estado cibicas
Conclusdo

Equacdes de estado clibicas

(1) apresentar as diferentes categorias de modelos termodinamicos;
(2) descrever e comparar as principais equacdes cibicas;
(3) calcular as propriedades fisicas de misturas simples;

(4) argumentar o uso desses modelos para aplicacdes reais.
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Equagdes de estado ciibicas

Descricao

O que é um equacdo de estado ctibica?
= relacdo matemitica entre grandezas de estado (p, V, T);
= volume V em primeira, segunda ou terceira ordem;

= usa-se para avaliar processos de gas natural

o
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Equacdes de estado ctibicas

Descricao

O que é um equacdo de estado ctibica?
= relacdo matemitica entre grandezas de estado (p, V, T);
= volume V em primeira, segunda ou terceira ordem;

= usa-se para avaliar processos de gas natural

Relacdo geral

A temperatura T, volume V e pressdo p ndo sdo grandezas independentes -
sdo conectadas por uma relagdo de forma geral:

Z° + ca(pe, Te)Z? + c1(pe, Te)Z + co(pe, Te) = 0 (5)
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Primeiro modelo ctbico (van der Waals)

= Moléculas # pontos
materiais;

van der Waals ] [ aeb ]

= Moléculas se atraem;
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Modelo dos gases perfeitos
RT
p=-— 6
X (©)
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== ©)

Consideramos:

= 3, constante para corrigir o parametro de atracdo;

_ 27(RT.)?
T 64pc
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Equacdes de estado ctibicas

Modelo do van der Waals

b 5) - 0

Consideramos:

= a, constante para corrigir o parametro de atracio;

27(R T¢)?
64pc

= Q=

= b, constante para corrigir o volume das moléculas;

_ (RTo)
" b= 8pc

Lo E
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Equacdes de estado ctibicas

Exemplo: pressido de ruptura num tanque de cloro

= fabricacdo de cilindros de cloro comprimido;
= vendas: cilindro de 4,0 L contendo 500 g de cloro (Cl>) a 25°C;
= press3o de ruptura de 40 atm;

= cloro (Cly), M=70,9 g/mol T.=144°C, p.=70 bar

Calcule (i) o fator de compressibilidade Z, (ii) a pressdo p num cilindro usando
a lei dos gases ideais e (iii) a equac3o cubica do van der Waals.

(p+ %) (v—b)=RT (7)

L0
b (RT) o

8pc

16 /27
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Modelo do van der Waals
a
<p+[7) " (v-b) (10)
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Equacdes de estado ctibicas
a RT
= 10
(p+ ['(v+b)) @ 0 (10)

onde:
= 3, constante para corrigir o parametro de atracdo;
R2 T.2,5
= a=0,42748 =
= b, constante para corrigir o volume das moléculas;
* b=0,08664%T<
(=

Lo E
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Equacdes de estado ctibicas

Modelo do Redlich e Kwong
a RT
<p+ To,sw(wb)) = oh) (10)

onde:
= 3, constante para corrigir o parametro de atracdo;
R2 T.2,5
= a=0,42748 =
= b, constante para corrigir o volume das moléculas;
* b=0,08664%T<
(=

= 705 (impacto da temperatura sob o pardmetro de atrag3o);
[ ? —e R

18 /27
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Terceiro modelo cibico (Redlich, Kwong e Soave)
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Terceiro modelo cibico (Redlich, Kwong e Soave)

= Equilibrio

liquido-vapor; i

q , P o Redlich, Kwong e [ (T8, w) J
= Moléculas n3o sio Soave

esféricas;
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= Moléculas n3o sido
esféricas;

= e.g hidrocarbonetos
pesados no petroléo
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= Moléculas n3o sido
esféricas; = Numéro molécular
= e.g hidrocarbonetos = Forma molécular
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= Moléculas n3o sdo = Esferidade da
esféricas; = Numéro molécular molécula

= e.g hidrocarbonetos = Forma molécular = Forcas
pesados no petroléo intramoléculares

O DA EY &

Fator acéntrico

sat

w=-1- Iog(pp ) (11)

C

onde:
sat

= p°*" a pressdo de vapora T =0,7T,;

= w =0 » molécula esférica (gases nobres)



Equacdes de estado ctibicas

Exemplo: validade do modelo do Redlich e Kwong

Avaliar alguns processos de produc3o de fertilizantes (aménia, NH3). Verificar
se é razoavel usar o modelo do Redlich e Kwong calculando o fator acéntrico.

Py (12)

pe

onde p** a press3o de vapor a T 284K = 633 kPa ep. = 11,3 MPa

w=—1—log(

N

o
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Equacdes de estado ctibicas

Exemplo: validade do modelo do Redlich e Kwong

Avaliar alguns processos de produc3o de fertilizantes (aménia, NH3). Verificar
se é razoavel usar o modelo do Redlich e Kwong calculando o fator acéntrico.

sat

w=—1—log(2—) (12)

pe

onde p** a press3o de vapor a T 284K = 633 kPa ep. = 11,3 MPa

Molécula Fator acéntrico

Acetileno 0,187

Ambnia 0,253
Argon 0

Diéxido de carbono 0,228

Decano 0,484

Hélio -0,39

Hidrogénio -0,22
Krypton 0
Neon 0

Nitrogénio 0,04

N

o
N}
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Modelo do Redlich e Kwong

RT

<p+’Tmmxv+b)>

~ (w-b)

(13)




Equacdes de estado ctibicas

a _ RT
<p—|— }Wg('(v—i-b)) ~ (v—b) (13)

Reconsideramos:

= T9%® constante para corrigir o pardmetro de atracio;

N
N

~



Equacdes de estado ctibicas

Modelo do Redlich, Kwong e Soave
ax RT
<p+ v(”u+b)> ~ (v-b) (13)

Reconsideramos:
= T9% constante para corrigir o pardmetro de atracio;
e consideramos
= «, funcdo para corrigir o termo de atracdo (a(T%%,w));
 a=(1+ (0,480 +1,574w — 0,176°) (1 — T,>%))°
- a=04278 %1
» b=0,0867 £le

N
N

N}
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= Processos de gas
natural

23/27



Introducdo

Modelos termodinamicos
Equacdes de estado cibicas
Conclusdo

Quarto modelo ciibico (Peng e Robinson)

= Precisdo perto do
ponto critico;

[ Peng e Robinson ]

= Processos de gas
natural

23/27



Introducio
Modelos termodinamicos
Equacdes de estado cibicas
Conclusdo
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= Precisdo perto do
ponto critico;

[ Peng e Robinson ] [ a(T) J

= Processos de gas
natural
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Modelo do Redlich, Kwong e Soave

ax RT
<p+ v (v+ b)> - (v—>b) )
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Equacdes de estado ctibicas

ax RT
<p+ (v2 + 2bv — b2)> ~ (v b) (14)

Reformulamos o termo de atrac3o:

. (v2 + 2bv — bz), para corrigir a influéncia do volume das moléculas;



Equacdes de estado ctibicas

Modelo do Peng e Robinson

aa RT
<p+ (v2 + 2bv — b2)> ~ (v b) (14)

Reformulamos o termo de atrac3o:

. (U2 + 2bv — bz), para corrigir a influéncia do volume das moléculas;
e ajustamos:

= «, funcdo para corrigir o termo de atracio (a(T,w));

« a=(1+ (0,37464 + 1,54226w — 0,26992c°) (1 — T,>%))”

- a=045724 12

= b=10,07780 &l<
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Exemplo: processo petroquimico de producao de benzeno

Benzeno pode se produzir numa refinaria tipica com um vaz3o de 105 kmol/h,
e é necessario calcular o vazao volumétrico, usando todos os modelos cubicos,
aos seguinte estados:

= a0 ponto critico;
= T=278K e p=101,3kPa;
= T=444K e p=405,3kPa

Compare os resultados entre modelos de gas perfeito; van der Waals; Redlich e
Kwong; Redlich, Kwong e Soave; e Peng e Robinson.

www.wolframalpha.com/widgets/view. jsp?id=
3f4366aeb9c157cf9a30c90693eafcb5


www.wolframalpha.com/widgets/view.jsp?id=3f4366aeb9c157cf9a30c90693eafc55
www.wolframalpha.com/widgets/view.jsp?id=3f4366aeb9c157cf9a30c90693eafc55
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»
>

Pressure

PSat_ i B

'
1
i
'

R

qu v\lap

Volume

Trés raizes da equac3o cubica:
se tem trés raizes reais:

= a menor = volume da fase liquida (se relevante)

= a maior = volume da fase vapor (se relevante)
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Lista dos modelos clbicos

= Moléculas # pontos
materiais;

= Moléculas se atraem;
= Forcas de atracio;

= Propriedades dos
hidrocarbonetos;

= Equilibrio
liquido-vapor;

= Moléculas ndo sdo
esféricas;

= Precisdo perto do
ponto critico;

= Processos de gas
natural

van der Waals

Redlich e Kwong

Modificacdes de
Soave

Peng e Robinson

Introdugdo
Conclusdo

aeb ]

aTO45 ]

Factor acéntrico w e
a( TOS, w)

o(T) )
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Lista dos modelos clibicos

= Moléculas # pontos ( van der Waals ] [ aeb ]
materiais;

= Moléculas se atraem;
= Forcas de atracao; [ Redlich e Kwong ] [ aTo® ]

= Propriedades dos
hidrocarbonetos;

= Equilibrio [ Modificacdes de ] Factor acéntrico w e

liquido-vapor; Seave a(T%%,w)

= Moléculas n3o sio
esféricas;

. Preciséo,p.erto do [ Peng e Robinson ] [ a(T) ]
ponto critico;

= Processos de gas
natural
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