TERMODINAMICA QUIMICA APLICADA 2

CAPITULO 1 - TERMODINAMICA DE SOLUCOES

Prof2. Dr2. Marivone Nunho Sousa
Laboratorio de Catalise 1
Departamento de Engenharia Quimica
Escola de Engenharia de Lorena — EEL/USP



synthesis of separation processes

(selection of selective solvents,
calculation of optimum separation sequence,...)
phase equilibria
(VLE, LLE, SLE, GLE, ...)

design of
separation columns (Ny,)

calculation of chemical equilibrium
excess properties (Kr, Ko)
(hE, cF, vE, )

safety ag-pects
standard properties (flash points, ...)
(Ahg, Ag@
‘ environmental protection
analytical pUIPOSEEES (Ko — fate of a chemical,
labor safety bioaccumulation, ...)

(safety clothes, exposition, ...
calculation of thermodynamic
properties (h, s, ..., Ah,, Ahg(P), ...)

__J

diffusional mass transfer

chemical reactions
(solvent effects, kinetic expressions, ...)



Projetos mais eficientes e avaliacdes
rigorosas de processos (integracao
energética, modelagem, etc)

Conhecimento
+

Ferramentas

Industrias mais empreendedoras estao
obtendo maiores lucros a partir de suas
mateérias-primas e equipamentos
e, a0 mesmo tempo, tornando-se mais
limpas e mais sustentaveis



Equacao de Estado de Gas ldeal

PV:RT Oou Z:—:l

E a mais simples das equacdes de estado, necessita que
as moléculas estejam muito distantes umas das outras —
baixas pressoes e altas temperaturas.

As diversas equacoOes de estados existentes sao
diferentes métodos de correcao para o comportamento
(PVT real) dos fluidos em relacao ao ideal.



Equacoes de estado de gas real

PV =ZRT

P=P(V,T)

Equacao do virial
(truncada no
1 B C j terceiro termo)

P=RT( R . .

vV V¢ V3

Equacao de estado
RT 3 cubica
P

“V-b V?+ubV +wb?




OBSERVACOES

« Z=1 (Pressoes baixas)

» moléculas estao muito afastadas umas das outras,
» nao ha forgas intermoleculares,
» O fluido se comporta como um gas ideal.
« Z<1 (Pressoes moderadamente altas)
* as moléculas vao se aproximando umas das outras,

« as forcas de atracao intermolecular tornam-se
dominantes,

* 0 volume diminui mais do que deveria diminuir se nao
houvesse forcas de atragao intermolecular.




Equacao de estado
Corresponding States

Relacéo algebrica entre

pressao, temperatura e

Critical Point and Equation of State

volume molar » R
0
3 R
Varias equacoes existem e She
continuam surgindo, mas -

todas devem satisfazer o
critério da isoterma critica

Molar Volume
At critical point :

JP 82Pj
S =0 o =0
— O (3er=rc (‘9\/2 T=T,

All Equation of States (EOS) must satisfy this criteria

op _ %P
oV oV-*

a T constante

Temperature —>



Van der Waals (1873)

Forcas intermoleculares
(termo de atracao)

1

P — Modelo de esferas rigidas

V-pb V?

V—b, P—

Forma e volume
das moléculas

(termo de repulséo)
co-volume

> Existem forcas que agem
entre as moléculas

> Moléculas tem tamanho/volume
Constantes de Van der Waals:

aeb (especificas paracada
substancia)



Equacao de Van der Waals
RT a V a
“V.b vz ¥ ‘v R

" V-b RTV
» valida para ambas as fases: liquida e gasosa

P

» equacao cubica no volume e fator de compressibilidade, Z

» bi-parametrica (parametros a e b diretamente correlacionados
com as constantes criticas, Pc e Tc)

P _&P_, __2I(RTe)’ | RTc
N av?: o ——> 7 aapc 8Pc




Trés raizes em V

> Trés raizes reais: liquido + vapor
em ed.

Maior valor: fase gasosa e menor valor: fase
liquida.

Valor intermediario nao tem significado fisico.

» Vapor superaquecido:

Regido em T < Tc e V> Vvapor saturado

Figure 3.10 Isotherms as given by a cubic equation of state.

»> 3 raizes reais e idénticas : ponto Curva PV tipica de vdwW
critico

|sotermas experimentais mostram um segmento horizontal dentro da regiao bifasica;

na pressao de saturacdo - Regido de Equilibrio Liquido Saturado — Vapor Saturado
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Figure 1.17 Saturation curve and 394.2 K isotherm of n-butane, and comparisons with predictions from the ideal, van der
Waals and Redlich-Kwong equations of state.

Curve 1. Ideal gas: P=0.0825 T/V. 1
Curve 2. Redlich-Kwong: P = 0.08205 T/(V — 0.0806) — 286.1/[T°-3V(V + 0.0806)].
Curve 3. van der Waals: P = 0.08205 T/(V — 0.1163) — 13.693/V2.

Curve 4. van der Waals with R = 8PV, /3T, = 0.060,a = 7.322, b = 0.0850.
Curve 5. Saturation curve.

ISOterma expe”mental Curve 6. True isotherm.
mostra um segmento -butano

hor!éontglld_entro da Curva de saturagéo, isoterma exp. 394.2 K, predigéo
regiao bifasica com vdW, vdW com outros parametros e RK.



Estados correspondentes

Todos os gases

Teorema dos estados P, e T, iguais comparados nas mesmas
correspondentes de 2 :> correspondema  J T ¢ p reduzidas tém o
parametros (P, e T,) Z iguais mesmo desvio da

idealidade (vdW, 1873)

-

Validade: fluidos simples (alto grau de simetria, apolaridade, ex. Ar, Xe,
Kr) e moléculas levemente polares (CH,, O,, N, e CO)

g Nao idealidade: A

Forma das moléculas
*Tamanho das moléculas
*Forcas intermoleculares

7 )

EQUACAO DE VAN DER WAALS

Gases sob o0 mesmo valor Pr e Tr possuem o mesmo valor de Z



A LEI DOS ESTADOS CORRESPONDENTES

A seguir sao apresentadas as variaveis reduzidas de volume, pressao e
temperatura:

VR=V =0
V¢

Onde V¢, Pc e Tc s3o as variaveis criticas do gas e
V, P e T s3ao as condigOes em que o gas se encontra.

“Se dois gases diferentes tiverem as mesmas variaveis reduzidas
significa que estao em estados correspondentes, logo possuem o
mesmo fator de compressibilidade Z”

=806 -3
30.1 ¢2




DGC - DIAGRAMA GENERALIZADO DE COMPRESSIBILIDADE
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Figura 3.9: () diagrama generalizado de compressibilidade.
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Fig. 3.16. Diagrama reduzido de compressibilidade z(x. 0) em escula logaritmica
(Hougen ¢ Watson, 1947)




Exemplo 1.: Dois gases na mesma temperatura reduzida e sob a mesma
pressao reduzida estdo em estados correspondentes. Pela lei dos estados
correspondentes, eles devem ocupar o mesmo volume reduzido.

Argonio a 302 K e sob 16 atm (Pc=48 atm) (Tc=151 K)
Metano a 381 K e sob 15,3 atm (Pc=45,8 atm) (Tc=190,7 K)

Calculo de m e 0, para depois calcular o fator de compressibilidade (Z).



Situacoes de uso do DGC:

Caso 1-Tem-sePreTr
E a mais simples, na interseccédo de Pr e Tr Ié-se o valor de Z

Caso 2 - P é desconhecida e tem-se Tr

E necessario desenvolver uma equacio que represente a funcéo de Z:
PV=ZnRT e Pr=P/Pc

Pr.Pc.V=Zn.R.T — Z = cte. Pr (equacao de uma reta)
para construcao desta reta atribuir 2 valores de Pr e calcular os valores
de Z, tracar a reta e encontrar o valor de Z na interseccao com o valor
de Tr

Caso 3 - T € desconhecida e tem-se Pr

PV=ZnRT e Tr=T/Tc
P.V=2ZnR.Tc.Tr — Z = cte/Tr (equacéo de uma curva)
logo para a construcao da curva atribuir no minimo 3 valores de Tr e
calcular os Z. Tracar a curva e encontrar o valor de Z na interseccéao
com o valor de Pr.



SITUAGOES REAIS PARA USO DO DGC

1° CASO: Conhece-se a T e P a que estd submetido o gds (calcula-se 6 e T, lé-se o valor de Z).

2° CASO: Quando a P ¢ a incégnita (calcula-se 8 e uma equagdo de z=z(r), traga-se uma reta
no DGC com dois pontos da reta e encohitra-se Z na intersegdo da reta com a curva de 6).

Exemplo: Determinar a pmsac; a que est4 sujeito um mol de gds carbdnico que ocupa um volume
de 75Sml na temperatura de 61°C. Dados: Pc = 73atm e Tc =31°C

PV=ZnRT sendoa P=mPc - xPcV=ZnRT - z=le-l

n.R.T

730075 W <
2=
1.(0,082).334 ( Z 0 2 T = equagdo de uma reta

Assim

Para tracar a reta tem-se que calcular dois pontos quaisquer: T = 1 = z=0,2
n=15 > z=03

0=T =334=1,1 logo 6=1,1no DGC= Z=040u n=2
Tec 304 : -

Portanto, a préssio ¢ P=nPc=2.(73) = P=146 atm




3° CASO: QuandoaTéa ﬁcdgnita (calcula-se 7 e uma equagdo de z=z(0), traga-se uma curva
no DGC com no minimo trés pontos e encontra-se Z na intersegdo da curva com o valor de «t ).

Exemplo: 500 g de octano ocupam 5,5 litros a 27atm. Calcule a temperatura do gés.
Dados: Pc = 24,6 atm e T¢ = 296°C

PV=ZnR.T substituindo a T=6Tc = PV=ZnR.0Tc = Z= th

n.R.Tc.O

- e 27atm.(5,5L)
(500g/114g.mol™ ).(0,082atm.L.mol™ X ).(569K).0

L= = ,X = equac¢do de uma curva ( tem-se que calcular mais de 2 pontos)

; L
~

~ - -

1.0 T 0o [T 12 13 [ 1520
._Z 0726 | 066 | 061 | 056 | 048 | 0,36

OBS.: Nem todos os pontos sdo possiveis de serem colocados no DGC (pelo menos trés).

B & wlm 1,1 intercepta a curvano DGC em Z=0,66 ou 6= 1,1
Pc 24,6

Portanto, a temperatura é T =0.Tc =(1,1).569 = T =625,9 ~ 626K




OBSERVACOES:

1 - Gases leves como o H2, He e Ne para uso do DGC ¢é
necessario fazer corregcées na Pc e na Tc para o calculo da
Pr e Tr, respectivamente

Pr = P/(Pc + 8) onde a unidade de P usada esta em atm
Tr=T/(Tc + 8) onde a unidade de T usada esta em K

2 - Misturas gasosas: as variaveis criticas de mistura Pc’ e
Tc’ serao calculadas empregando o somatoério dos valores
parciais de cada componente, usando como concentracao
a fracao molar:

Pc’ = 2 xi.Pci Tc' =2 xi.Tci

3- Cuidado com concentracoes em %massa! Transformar
para % molar pois:

Xi = %molar/100
4- Lembrar que a soma das fracdes molares € 1,000.



Exemplo 2

Um vaso de 100 L de volume contém metano a pressao de 200 atm e 2
temperatura de 252C. Calcule a quantidade de gas que deve ser removido do
cilindro para que a pressao diminua para 50 atm a mesma temperatura.

Dados: Tc=-82,52C; Pc=45,8 atm



Exemplo 3 — 22 situacao

Um vaso de 58,72 mL de volume contém um mol de uma mistura de gases
metano e hidrogénio, que contém 33,1 volumes por cento de metano a
temperatura de 02C. Usando o diagrama generalizando de compressibilidade
calcule a pressao do gdas no vaso se as constantes criticas de metano sao
Pc=45,8 atm e Tc=-82,52C e do hidrogénio sao Pc=12,8 atm e Tc=-239,9°C.

Obs: O diagrama generalizado de compressibilidade quando for usado para

gases leves como H2, He e Ne deve, para o calculo de & e 0, seguir as correcoes:
n= (Patm)/(Pc + 8 (atm)) e 0=(Tk)/(Tc + 8 (K))



Exemplo 4 - 32 situacao

PV=Z.N.R.T 0=T/Tc PV=Z.N.R.Tc.0

Logo:

Z= (P. V)/(n.R.Tc.0) ou Z = cte/ O (equagdo de uma curva)

0,5 Kg de n-octano ocupa um volume de 5,5 L a 27 atm. Calcule a temperatura

do n-octano utilizando o diagrama de compressibilidade.
Tc=296,02C; Pc=24,6 atm
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1 — Considerando os dados criticos de cada wma das substancias, nas condigdes  de temperatura
1gual a 20°C e pressdo de 1,0 MPa, € razoavel admitir o comportamento de gas ideal?

a) Nitrogénio

b) Dioxido de carbono

©) Aménia

Ie (X)) | Be (MPa)
126,2 | 3,39

04,1 7,38
405,5 11,35

2 - A densidade do vapor de dgua a 327.6 atm e 7764 K & 133,2 gT.. Sendo os dados criticos
1guais a 6474 K e 2183 atm. calcule:
a) O volume molar
by O fator de compressibilidade a partir dos dados experimentais (PV = ZnB1)
c) O fator de compressibilidade usando o Diagrama Generalizado de Compressibilidade
d) Compare ¢ comente os resultados dos valores de Z calculados nas letras b e ¢, em
relagdo ao mats correto qual o erro dos outro?

3 - Experimentalments foi determinado que 300g de aménia ocupa um volume de 285 L na
temperatira de 73°C e pressdo de 16,2 atm. Determine a pressio usando o DGC — Diagrama
Generalizado de Compressibilidade empregando o fator de compressibilidade. Compare o valor
de P calculado com o valor experimental.

Diados criticos: Tg=13242C Pc= 1115 atm




4 - Calcule a temperatura na qual pode ser aquecido um recipiente de ago de 10 L que contéem
100 mol de metano, 20 mol de etano que sera testado a 150 atm. Use o DGC.

Para usar 0 DGC com misturas gasosas € necessario calcular primeiro os dados criticos da
mistura gasosa:
Pc'=LxPg e Tc=ZIxTg e depoisos valores de == e

Pc

Sendo os dados criticos mostrados na tabela abaixo:

Gas : (@ .
CH, - 82,5 45,8
C>Hs 32.1 48.8

5 - Calcule a densidade da mistura gasosa de etano e propano mantida a 200°C e 93 atm. Use o
DGC. Lembrando que os valores criticos de T e P sdo calculados com a composi¢do em fragdo
molar. E, que o massa molar média da mistura pode ser calculada MM’ = £ x; MM

Gas Tc °C) | Pc (atm) | % massa
C;Hs 32,1 48.8 60
C;Hg 96.8 420 40
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