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Resumo: O uso de soffwares como Microsoft Excel® ou LibreOffice
Calc® com o intuito de exemplificar exercicios envolvendo modelos
termodinimicos ¢ de ficil implementagio em sala de aula. Dessa
forma, o objetivo do presente estudo foi avaliar a densidade do
diéxido de carbono (CO2) em estado supercritico através de 4
equagoes de estado distintas (Peng-Robinson, Redlich-Kwong,
Soave Redlich—-Kwong e Van der Waals) através dos parimetros
de temperatura e pressio e comparar os valores com os dados
experimentais do NIST, nas faixas de temperatura e pressio
de 310 a 140 K e 75 a 250 atm, respectivamente. Os resultados
foram comparados com 60.701 pontos experimentais do NIST,
através da avaliacio do erro médio percentual dos modelos para
predizer a densidade do CO2 em fungio da temperatura e pressao.
Foi empregado o método de Newton para encontrar as solugoes
numéricas para as equacoes de estado em estudo. O passo a passo
da resolugao do exercicio proposto foi apresentado, bem como
as respostas encontradas. Como resultado, as equacoes de Peng-
Robinson, Soave Redlich-Kwong e Van der Waals se adequaram aos
dados experimentais do NIST. A planilha do presente estudo pode
ser elaborada para uso em sala de aula, tanto no ensino presencial
quanto no remoto (online).

Palavras-chave: Peng-Robinson. Redlich—-Kwong. Soave Redlich—
Kwong. Van der Waals. Método de Newton.

Abstract: The use of software such as Microsoft Excel® or
LibreOffice Calc® to exemplify exercises involving thermodynamic
models is easy to implement in the classroom. Thus, the objective
of the present study was to evaluate the density of carbon dioxide
(CO2) in a supercritical state through 4 distinct state equations
(Peng-Robinson, Redlich—-Kwong, Soave Redlich—-Kwong and Van
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der Waals) through temperature and pressure and compare the
values with the NIST experimental data, in the temperature and
pressure ranges of 310 to 140 K and 75 to 250 atm, respectively.
The results were compared with 60,701 NIST experimental points
and the average percentage error of the models was evaluated to
predict the CO2 density as a function of temperature and pressure.
Newton’s method was used to find numerical solutions for the state
equations under study. The step by step of solving the proposed
exercise was presented, as well as the answers found. In response,
the Peng-Robinson, Soave Redlich-Kwong and Van der Waals
equations fit NIST’s experimental data. The worksheet of this study
can be developed for use in the classroom, both in face-to-face and
remote (online) teaching.

Keywords: Peng-Robinson. Redlich-Kwong. Soave Redlich—
Kwong. Van der Waals. Newton’s method.

Introducao

m virtude da pandemia de COVID-19, com inicio em mar¢o de 2020, houve

um encerramento imediato das aulas presenciais ¢ uma mudanca repentina para
o aprendizado online. Em resposta a esta crise educacional global, os professores tiveram que
encontrar rapidamente abordagens inovadoras para o ensino e a avaliacio dos alunos (RIPOLL;
GODINO-OJER; CALZADA, 2021). Apesar da crenga entre os professores de que, atualmente,
¢ ensinado aos alunos boas habilidades de resolu¢io de problemas, hd poucas evidéncias de que
as metodologias empregadas sejam suficientes para ajudi-los a resolver os tipos de problemas
de engenharia que encontrarao no local de trabalho (BURKHOLDER; HWANG; WIEMAN,
2021) (BURKHOLDER; HWANG; WIEMAN, 2021. Dentro desse contexto, ensinar os
alunos do curso de Engenharia Quimica a empregar férmulas matemdticas em modelos e prever
as respostas utilizando ferramentas computacionais simples se torna algo primordial. Além
disso, o professor também deve ter a capacidade de unir diferentes contetdos ensinados em
disciplinas distintas para a aplicagdo em problemas de engenharia. Para tanto, é importante
mostrar aos alunos as variacoes e erros que podem ocorrer entre sistemas reais e os bancos de

dados disponiveis.

A modelagem e simulacio de dados tém sido uma caracteristica chave na engenharia
quimica por mais de um século em todas as dreas de atuagio e inovacio (FEISE; SCHAER, 2021).
Muitas equagoes de estado avangadas foram desenvolvidas nas Gltimas décadas, atendendo a
importantes necessidades daindustria. Entretanto, essas equagoes sao frequentemente apresentadas
rapidamente e nio sio ensinadas em cursos de termodinimica aplicada, em parte devido a falta
de recursos educacionais para incluir exercicios de aplica¢do. Contudo, a termodinimica aplicada
é um assunto central na engenharia quimica e deve ter a sua importincia reconhecida (MARTIN
et al., 2011)these equations frequently are not taught in applied thermodynamic courses, in part
due to the lack of educational resources for including application exercises. This article presents

a set of computer programs for the calculation of phase equilibrium and other thermodynamic
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properties using different equations of state (classical cubic equations, cubic equations with

excess Gibbs energy mixing rules, group contribution equations and SAFT equations.

Os alunos de engenharia quimica precisam ser treinados nas aplicagdes priticas de
modelos termodinimicos, incluindo um conhecimento bésico dos fundamentos tedricos,
conhecimento das informagoes e parimetros necessdrios para aplicar diferentes modelos, critérios
para selegdo e avaliagido de modelos apropriados para aplicagoes especificas, além da capacidade
de usar os modelos na pratica (MARTIN et al., 2011)these equations frequently are not taught
in applied thermodynamic courses, in part due to the lack of educational resources for including
application exercises. This article presents a set of computer programs for the calculation of phase
equilibrium and other thermodynamic properties using different equations of state (classical
cubic equations, cubic equations with excess Gibbs energy mixing rules, group contribution
equations and SAFT equations. Dentro desse contexto, é possivel ensinar aos alunos o uso dos

modelos termodindmicos utilizando soffwares como Microsoft Excel® ou LibreOffice Calc®.

Como ferramenta de ensino e aprendizagem, é abordado no presente estudo a utilizagao
de equacoes de estado (Peng-Robinson, Redlich—-Kwong, Soave Redlich—-Kwong e Van der Waals
(PENG; ROBINSON, 1976; SOAVE, 1972), as quais relacionam o diéxido de carbono (CO,)
em estado supercritico (temperatura e pressao) com a sua densidade. Os dados experimentais
disponiveis no NIST (National Institute of Standards and Technology, www.nist.gov) foram
utilizados para avaliar a capacidade de predigio pelos modelos termodinimicos em estudo

empregando o método numérico de Newton.

As planilhas sdo consideradas ferramentas de ensino e aprendizagem, pois (7) o professor
ensina através do desenvolvimento da planilha em sala de aula, (i7) os alunos podem montar
a sua propria planilha conforme o professor apresenta o passo a passo, (#7) os alunos podem
modificar os dados de entrada e configurar a planilha para diferentes situagdes para discussio em
sala de aula. Assim, a planilha é a ferramenta para o ensino e também para a aprendizagem dos

alunos.

Dentro deste contexto, o Fluido Supercritico é qualquer substdncia em uma temperatura
e pressao acima do seu ponto critico (T . e P), no qual nio existe mais distingao entre as fases
liquida e gasosa. Ele sofre efusdo através de sélidos como um gis, e pode dissolver materiais
como um liquido. Além disso, perto do seu ponto critico, pequenas mudancas em sua pressio ou

temperatura resultam em grandes mudancas de densidade, permitindo que sejam feitos pequenos
ajustes nas propriedades de um fluido supercritico (SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007).

Os fluidos supercriticos sdo substitutos adequados a solventes orginicos em uma
variedade de processos industriais e laboratoriais. Em termos gerais, fluidos supercriticos tem
propriedades entre a de um gds e a de um liquido, sendo o CO, e a dgua (H,0) os solventes
mais comumente usados em sua forma supercritica. Na Tabela 1, as propriedades criticas dos

solventes mais comumente empregados como fluidos supercriticos sao mostradas.

VIVENCIAS
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Tabela 1 — Propriedades criticas de vdrios solventes

Solvente | PM (g/mol) | T (K) P_(MPa — atm) p, (g/cm?)
CO, 44,01 304,1 7,38 (72,8) 0,469
H,0 18,015 647,096 | 22,064 (217,755) 0,322
CH4 16,04 190,4 4,60 (45,4) 0,162
CH, 30,07 305,3 4,87 (48,1) 0,203
C,H, 44,09 369,8 4,25 (41,9) 0,217
CH, 28,05 282,4 5,04 (49,7) 0,215
C,H, 42,08 364,9 4,60 (45,4) 0,232

CH,OH 32,04 512,6 8,09 (79,8) 0,272

C,H.OH 46,07 513,9 6,14 (60,6) 0,276

CaHGO 58,08 508,1 4,70 (46,4) 0,278

Fonte: REID; PRAUSNITZ; POLING, 1987.

A Tabela 2 mostra densidade, coeficiente de difusio e viscosidade para gases, liquidos e

fluidos supercriticos tipicos.

Tabela 2 — Comparagio de gases, fluidos supercriticos e liquidos

Fase p (kg / m3) Viscosidade (pPa.s) Coeficiente de difusao (mm? / s)
Gis 1 10 1-10
Supercritico | 100 — 1000 50 — 100 0,01-0,1
Liquido 1000 500 - 1000 0,001

Fonte: REID; PRAUSNITZ; POLING, 1987.

Além disso, ndo hd tensdo superficial em um fluido supercritico, j& que nio hd uma
divisdo entre as fases liquida e gasosa. Mudando a pressao e temperatura do fluido, as propriedades
podem ser ajustadas para serem mais parecidas com as de um liquido ou de um gds. Uma das
mais importantes propriedades ¢ a solubilidade do material no fluido. A solubilidade num fluido
supercritico tende a aumentar com a densidade do fluido (a uma temperatura constante). J4
que a densidade aumenta com a pressao, a solubilidade apresenta 0 mesmo comportamento
em fungio da pressio. A relagio com a temperatura é mais complicada. A uma densidade
constante, a solubilidade ird aumentar com a temperatura, no entanto, perto do ponto critico, a
densidade pode cair abruptamente com um pequeno aumento de temperatura. Portanto, perto
da temperatura critica, a solubilidade geralmente cai com um aumento de temperatura e entao
cresce de novo (REID, PRAUSNITZ e POLING, 1987; SMITH, VAN NESS ¢ ABBOTT,
2007).

Para muitas aplicagoes de extragao sob condigoes criticas ¢é utilizado o CO,, por causa
de suas condigdes brandas, conforme observado através da Tabela 1. Compostos de interesse
tanto comercial quanto tecnoldgicos, tais como pigmentos e compostos bioativos apresentam
degradagio sob altas temperaturas. Dessaforma, a extragao com CO, supercritico é umaalternativa
atraente, uma vez que pode ser realizada sem o inconveniente das perdas de propriedades de

interesse (XIONG; CHEN, 2020). Em muitos processos de extracio é importante a informacio
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de densidade do CO, em estado supercritico, com dados podendo ser calculados ou extraidos

através de bancos de dados, como o NIST.

Diante do exposto, o objetivo do presente estudo foi avaliar a densidade do CO, em
estado supercritico através de 4 equacoes de estado distintas (Peng-Robinson, Redlich—-Kwong,
Soave Redlich-Kwong e Van der Waals) através dos parimetros de temperatura e pressio e
comparar os valores com os dados experimentais do NIST. Para tanto, foi empregado o método

de Newton para encontrar as solugoes numéricas para as equagoes de estado em estudo.

Metodologia

A faixa de avaliagio escolhida para a predi¢ao da densidade do CO, em estado supercritico
foi de 75 até 250 atm para a pressao e de 310 até 410 Kelvin para a temperatura. Os dados
foram coletados do banco de dados do NIST, totalizando 60.701 pontos experimentais para a
densidade do CO, em estado supercritico. Esses dados experimentais ja bem estabelecidos pelo
NIST foram comparados com os resultados obtidos com as equacoes de estado. Dessa forma,
foi avaliada a capacidade das equagoes em prever a densidade do CO, nos mesmos parametros
comentados anteriormente. A faixa de temperatura foi escolhida com base nas temperaturas
comumente usadas para fins de extragio de compostos naturais de alto valor agregado, nas quais
¢ possivel realizar a opera¢ao de extracio e o processamento desses compostos sem o problema

de perdas de propriedades por causa de sua sensibilidade frente a temperatura.

Para ser possivel a comparagao dos dados calculados com os dados experimentais do
NIST, a densidade do CO, supercritico foi calculada empregando o método de Newton para
cada uma das equagoes de estado. Os célculos podem ser facilmente montados e resolvidos em

sala de aula utilizando os soffwares como Microsoft Excel® ou LibreOfhice Calc”.

Método de Newton

Em anilise numérica, o método de Newton (ou Método de Newton—Raphson),
desenvolvido por Isaac Newton (1643 — 1727) e Joseph Raphson (1648 — 1715), tem o objetivo
de estimar as raizes de uma fungio. Para isso, escolhe-se uma aproximagao inicial para esta.
Ap6s isso, calcula-se a equagao da reta tangente (por meio da derivada) da fungao nesse ponto
e a interse¢do dela com o eixo das abcissas, a fim de encontrar uma melhor aproximagao para a
raiz. Repetindo-se o processo, cria-se um método iterativo para encontrarmos a raiz da fun¢ao
(SPERANDIO; MENDES; SILVA, 2003). Em notagio matemdtica, o método de Newton ¢é

dado pela seguinte sequéncia recursiva, conforme Equagao (1).

_ fx)
Xii+1) = X f_’(x[-] (1)

O método de Newton ¢é descrito pela Equacio (1) para a determinagio de uma nova

iteracdo do processo de andlise de raiz da equagao. O “chute inicial” para o cdlculo da densidade
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do CO, em estado supercritico foi de 100 (L/mol), visto que mesmo uma equagio de terceiro
grau representando o CO, supercritico apresentard apenas uma raiz, pois nao ha diferenga entre
liquido e vapor e, portanto, a equagdo com uma raiz representa esta condi¢do particular do

composto devido ao estado que se encontra (temperatura e pressio).

Quando a equagio nao possuir uma derivada ou ser instdvel, apresentando pontos de

mdéximo e/ou minimo nestas regioes, o melhor método para solugao de raiz é a da bissegao.

Ao encontrar o volume molar do CO, através do método de Newton em um determinado
estado, podemos calcular a densidade do mesmo através da Equagio (2), com a densidade do
CO, em kg/m? para calcular a predigio das referidas equagées de estado perante aos dados

experimentais do NIST.

44,01

o (2)

Veor

Sendo: 44,01 a massa molar do CO, (g/mol), o volume molar (L/mol) do CO,

supercritico em uma determinada temperatura e pressio e como raiz da equacio de estado referida

(Peng-Robinson, Redlich—-Kwong, Soave Redlich-Kwong ou Van der Waals), e a densidade do
CO, em estado supercritico (kg/m?).

A Tabela 3 apresenta os dados relativos ao CO, e outras constantes que serao utilizados

em todas as equagoes de estado (Peng-Robinson, Redlich—-Kwong, Soave Redlich—-Kwong e Van
der Waals) deste trabalho.

Tabela 3 — Dados de CO, e outras constantes

PM (g/mol) T (Kelvin) P (atm) w R (atm L/mol K)

44,01 304,1282 72,8082902 0,22394 0,0820574587

Fonte: REID; PRAUSNITZ; POLING, 1987.

Equagdo de Peng—Robinson

A equagio de Peng—Robinson foi desenvolvida em 1976 (PENG; ROBINSON, 1976)

de maneira a satisfazer as seguintes metas:

a) Os parAmetros deveriam ser expressdveis em termos de propriedades criticas e fator

acéntrico de Pitzer (w).

b) O modelo deveria produzir razodvel precisao préximo ao ponto critico, particularmente

para cilculos do Fator de Compressibilidade (Z) e densidade (p) de liquidos.

©) As regras de mistura nao devem empregar mais de um dnico parimetro de interacio

bindrio, que deve ser independente da pressao, temperatura e composi¢ao.

d) A equacio deveria ser aplicdvel a todos os cdlculos de todas as propriedades de fluidos

em processos de gds natural.

A Equaciao de Peng—Robinson apresenta-se conforme a Equagio (3).
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RT fede

P= - 3
v—b vi+4+2vb-—5 )

Sendo: o volume molar (L/mol) do CO, em um determinado estado (temperatura
e pressao), a constante dos gases ideais conforme Tabela 3, a temperatura em que o CO,
se encontra (Kelvin), a pressio em que o CO, se encontra (atm), uma constante conforme

Equagio (4), uma constante conforme Equagao (5), uma constante conforme Equacio (6).

_ 0,45724R*(T¢)*
= o

i

(4)

b = 0,07780RT:
= P,

a=(1+(0,37464 + 1,54226w — 0,26992w)(1 — (Tz)"*))* (6)

A unido das Equagées (3, 4, 5 e 6) explicitado em volume permite a construgao da
equagio ctibica (Equagio 7) para estimar a densidade do CO, em uma determinada temperatura

e pressdo, cujo coeficientes estao listados na Tabela 4.
fwv) =asv® +av* +av+a, =0 (7)

Tabela 4 — Coeficientes para a Equagio de Peng—Robinson

a3 a3 a ap

RT 2RTh «aa RTh? «aab
1 h—— _ARhZ _ 3 _

P 4b P + P b* + 5 5

Fonte: SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007.

Para aplicagao do método de Newton, precisa-se da derivada da Equagio (7) em relagao
20 volume (v) que ¢é a varidvel para encontrar o volume molar necessdrio para estimativa de
densidade do CO, em estado supercritico, resultando na Equagio (8), com os respectivos

coeficientes descritos na Tabela 4.
f'(v) =3a3v? + 2a,v + a; (8)
Equagio de Redlich—Kwong

Esta equagao foi formulada por Otto Redlich e Joseph Neng Shun Kwong em 1949. A
equacdo de estado de Redlich—Kwong foi uma melhora considerdvel sobre outras equagoes de

seu tempo. E ainda de interesse, principalmente devido a sua forma relativamente simples.

A equagio de Redlich—-Kwong é adequada para o cdlculo de propriedades em fase gasosa,
quando a relagdo entre a pressao para a pressao critica (pressao reduzida) ¢ inferior a cerca de
metade da propor¢ao da temperatura para a temperatura critica (temperatura reduzida), ou seja,

P T
{: —_

Pc 2T¢’
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A Equacio de Redlich—-Kwong apresenta-se conforme Equacio (9).
p RT aa
v—b Tv(v+b)

%)

Sendo: o volume molar (L/mol) do CO, em um determinado estado (temperatura
e pressdo), a constante dos gases ideais conforme Tabela 3, a temperatura em que o CO,
se encontra (Kelvin), a pressio em que o CO, se encontra (atm), uma constante conforme

Equacao (10), uma constante conforme Equagao (11), uma constante conforme Equagao (12).

0,42748R?(T;)?
a= —(10)
Pe

0,08664RT,
b == P—c — 11)
a = —(TR)“-5 —(12)

A unido das Equacoes (9, 10, 11 e 12) explicitado em volume permite a construgao da
equagio clbica (Equagio 13) para estimar a densidade do CO, em uma determinada temperatura

e pressao, cujo coeficientes estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Coeficientes para a Equagao de Redlich-Kwong

as a ap ap

—RT RTh aa aab
1 — b ——— e
P P ' PTOS PTO5

Fonte: SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007.

Para aplicacio do método de Newton, precisa-se da derivada da Equagao (13) em relagao
ao volume (v) que ¢ a varidvel para encontrar o volume molar necessdrio para estimativa de
densidade do CO, em estado supercritico, resultando na Equagio (14), com os respectivos

coeficientes descritos na Tabela 5.
f'(v) = 3a;v* + 2a,v + a; (14)

Equagdo de Soave Redlich—Kwong

1
Em 1972 Soave substituiu o termo | 7rda equagio Redlich-Kwong (Equagio 9) com uma

funcao a=f(Tw) (Equacio 18) envolvendo a temperatura e o fator acéntrico de Pitzer (SOAVE,
1972). A fungio foi concebida para ajustar os dados de pressao de vapor de hidrocarbonetos

e a equagdo trata muito bem esses materiais, com os parimetros e sendo muito similares aos
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utilizados para a Equacio de Redlich—Kwong, com os termos utilizados na Equacio (a, b e )

puramente empiricos.

A Equagcio de Soave Redlich—Kwong apresenta-se conforme Equagao (15).

B RT aa
“v—b v(v+b

P ) (15)

Sendo: # o volume molar (L/mol) do CO, em um determinado estado (temperatura
e pressao), R a constante dos gases ideais conforme Tabela 3, 7"a temperatura em que o CO,
se encontra (Kelvin), P a pressao em que o CO, se encontra (atm), 2 uma constante conforme
Equagio (16), & uma constante conforme Equagdo (17), 2 uma constante conforme Equacio
(18).

_ 0,42747R%(T¢)?
= o

a

(16)

_ 0,08664RT,

b P

(17)
a = (1+(0,48508 + 1,55171w — 0,17613w?)(1 — (Tz)**))? (18)

A uniao das Equacoes (15, 16, 17 e 18) explicitado em volume permite a construcio da
equagio cibica (Equagao 19) para estimar a densidade do CO, em uma determinada temperatura

e pressdo, cujo coeficientes estdo listados na Tabela 6.
f(v) =azv®+ av* + a,v +a, =0 (19)

Tabela 6 — Coeficientes para a Equacio de Soave Redlich—-Kwong

a3 a2 aj ap
) —RT b2 RTb «aa —aab
P I P

Fonte: SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007.

Para aplicacio do método de Newton, precisa-se da derivada da Equagao (19) em relagao
a0 volume (v) que ¢ a varidvel para encontrar o volume molar necessdrio para estimativa de
densidade do CO, em estado supercritico, resultando na Equagao (20), com os respectivos

coeficientes descritos na Tabela 6.

f'(v) = 3azv?* + 2a,v + a, (20)
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Equagio de Van der Waals

Proposta em 1873, a equagao de estado de Van der Waals (laureado com Nobel de
Fisica em 1910) foi uma das primeiras a obter melhores resultados que a lei dos gases ideais.
Nesta marcante na histdéria equagao, o termo 4 é chamado o pardmetro de atragio e o termo &
o parAmetro de repulsio ou o volume molecular efetivo. Embora a equagio seja definitivamente
superior a lei dos gases ideais, ela nio prevé a formagio de uma fase liquida, e, portanto, a
concordincia com os dados experimentais ¢ limitada por condigoes em que se forma liquido.
Embora a equagao de Van der Waals seja comumente referenciada em livros-texto e artigos
por razdes histéricas, é agora obsoleta. Outras equagoes modernas de complexidade apenas

ligeiramente superior sdo muito mais precisas.

A equagio de Van der Waals pode ser considerada como a lei dos gases ideais “melhorada”

devido a duas razées independentes:

a) As moléculas sao consideradas como particulas com volume, e nio pontos materiais.
Assim, b ndo pode ser muito pequeno, menor que alguma constante. Entao, nés temos (V' - 4)

em vez de V.

b) Enquanto as moléculas de um gds ideal nao interagem, consideramos que moléculas
atraem outras a uma distincia dos raios de varias moléculas. Isto nao causa efeito no interior do
material, mas as moléculas da superficie sao atraidas para o material da superficie. Vemos isso
como uma diminui¢io da pressao sobre o revestimento exterior (que ¢ usada na lei dos gases
ideais), entdo escrevemos (p + A) em vez de p. Para avaliar esse A, devemos examinar uma forga
adicional agindo em um elemento de superficie gasosa. Enquanto a for¢a (F) que age em cada

. . . 1
molécula de superficie é Fsurerricie ~ P a forca que age sobre o elemento inteiro é Fivrsrno ~p ~ 7

A Equaciao de Van der Waals apresenta-se conforme Equagao (21).

p= L2 oy
v—>b v?
Sendo: o volume molar (L/mol) do CO, em um determinado estado (temperatura e
pressao), R a constante dos gases ideais conforme Tabela 3, 7"a temperatura em que o CO, se
encontra (Kelvin), P a pressio em que o CO, se encontra (atm), # uma constante conforme

Equagao (22), b uma constante conforme Equagao (23).

_ 24R?(Tp)?

2
a 64P, (22)

p=Rle g
8P (23)
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A uniao das Equagées (21, 22 e 23) explicitado em volume permite a construgao da
equagio clbica (Equagio 24) para estimar a densidade do CO, em uma determinada temperatura

e pressdo, cujo coeficientes estao listados na Tabela 7.

f(v) =azv®+ a,v* + auv +ag =0 (24)

Tabela 7 — Coeficientes para a Equagdo de Van der Waals

a3 ay a) ag
i b RT a —ab
op P P

Fonte: SMITH, VAN NESS e ABBOTT, 2007.

Para aplica¢ao do método de Newton, precisa-se da derivada da Equagao (24) em relagao
ao volume (v) que é a varidvel para encontrar o volume molar necessdrio para estimativa de
densidade do CO, em estado supercritico, resultando na Equagao (25), com os respectivos

coeficientes descritos na Tabela 7.
f'(v) = 3asv* + 2a,v + a; (25)

Fluxogramas de resumo de aplica¢io das equacoes de estado

O resumo dos passos necessrios para a utilizacdo das equagoes de Peng-Robinson e
Redlich—Kwong ¢é apresentado na Figura 1. A Figura 2 mostra o passo a passo para a utilizagio

das equagoes de Soave Redlich—-Kwong e Van der Waals.

Figura 1 - Passo a passo do célculo para a utilizacio das equagées de estado. Em (a) a equagao de Peng-Robinson

e em (b) a equagio de Redlich—Kwong
b

Fonte: Os autores (2020).
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Figura 2 - Passo a passo do cdlculo para a utilizacio das equagoes de estado. Em (a) a equagio de Soave Redlich—

Kwong e em (b) a equagio de Van der Waals

b

ﬁ“pumtnm do C0y mmy ﬁ;m-ralura do €0y nmm/

|
Pressko do OO, Pressho do OOy
-
x

18]
'_e

[ a - Equagio (16) ] [ a - Equagis (22) ]
| |

( b - Equagio (17} ] [ b - Equagas 123) ]

[ a - Equacho (18) ]

Vg = 100

Voo

a5 operaghes

Dopols das
00 x
a5 operapies

[ Dezsidade do C0g supercritico - Equagio (02) J [ Dessidade do C0F supercritcs - Equagio (02) J

Diemsickade CO3 (kg | m®) Drensidadie 00y (kg ! m@*)

Fonte: Os autores (2020).

Resultados e discussoes

Os dados obtidos para a densidade do CO2 supercritico empregando as equagoes de
estado (Peng-Robinson, Redlich—-Kwong, Soave Redlich—-Kwong e Van der Waals) através dos
pardmetros de temperatura e pressao foram comparados com os dados experimentais do NIST.
Para tanto, foi empregado o método de Newton para encontrar as solugdes numeéricas para as
equacdes de estado do presente estudo, podendo ser montada a planilha de ensino-aprendizagem

nos softwares como Microsoft Excel® ou LibreOfhce Calc®.
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A faixa estudada para comparagao dos dados de densidade do CO, supercritico com os
dados do NIST foi de 75 2250 atm e 310 a410 K. Portanto, apés ter a planilha montada, ¢é ficil
trocar os valores de entrada desejados (pressao e temperatura) e avaliar qual equacao de estado
melhor correspondeu ao valor experimental do NIST. A Figura 3 apresenta alguns exemplos
de valores de densidade encontrados para o CO, supercritico com diferentes dados de entrada
(cor amarela). As combinagoes sao infinitas e os professores e alunos podem explorar em sala
de aula os resultados obtidos, com o respectivo erro percentual para cada pressao e temperatura

escolhida para a comparagio com o dado experimental do NIST.

Figura 3 - Exemplos de utilizagio da planilha de ensino para comparar os dados calculados de densidade para o CO,
supercritico com os valores tabelados do NIST. (a) 100 atm e 320 K, (b) 80 atm e 400K, ¢ (c) 98 atm ¢ 355 K

(a)

Estado do CO2 Supercritico Faixa
Pressio (atm) T (K) NIST T(K) |Pressio (atm)
100 320 3771172 310 -410| 75-250
Erro
Peng - Robinson 38227852 | 1,367TT%
Redlich - Kwong 1574813 | 58,2381%
Soave Redlich - Kwong | 605,4436 | 60,5452%
Wan der Waals 447 4683 | 18,6550%
(b) ~ Estado do CO2 - Faixa
Pressdo (atm) T(K) NIST T(K) |Pressdo (atm)
80 400 136,4612 310-410| 75- 250
[ Densdsdekglm) | Erro(h
Peng - Robinson 126,5041 | 7.2967%
Redlich - Kwong 101,9830 | 25.2658%
Soave Redlich - Kwong | 1256466 7.9251%
Van der Waals 130,9825 4,0148%
~ Estado do CO2 Supercritico Faixa
(c) Pressio (atm) T(K) NIST T(K) [Pressdo (atm)|
98 355 310-410] 75-250 |
Erro [%
Peng - Robinson 213.8069 | 4.5876%
Redlich - Kwong 139,2525 | 31.8821%
Soave Redlich - Kwong| 2227998 | 8.9866%
Yan der Waals 231,6592 | 13.3204%

Fonte: Os autores (2020).

estado, afim de encontrar os dados mostrados na Figura 3.

A Figura 4 apresenta o visual da planilha de ensino para cada uma das equagoes de
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Figura 4 - Planilha de ensino para cdlculo da densidade do CO, supercritico para as equagdes de estado. (a)
Equacio de Peng-Robinson, (b) Redlich-Kwong, (c) Soave Redlich-Kwong, e (d) Van der Waals
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A Figura 5 apresenta os erros percentuais médios dos valores de densidade do CO,
supercritico encontrados para cada equagao de estado em comparag¢ao com os dados experimentais
do NIST para o pardmetro de temperatura. A equagio que descreveu os valores experimentais
do NIST com maior precisdo foi a de Peng-Robinson, a qual apresentou erro médio de 3,88 a
12,82%. A equagao de Van der Waals representou os dados com valores préximos aos da equagio
de Peng-Robinson a partir de 350 K. A equagao de Soave Redlich-Kwong apresentou resultados
semelhantes aos da equagao de Peng-Robinson nas menores e nas maiores temperaturas.
Comportamento semelhante foi observado para o parAmetro de pressao (Figura 6), onde a maior
precisdo foi alcancada com a equagio de Peng-Robinson, e novamente os dados de Redlich-
Kwong nao foram suficientemente representativos dos dados do NIST e apresentaram o maior
erro médio (%).

Figura 5 - Erros percentuais médios de densidade do CO, supercritico encontrados para cada equagao de estado
em comparagio com os dados experimentais do NIST para o parAmetro de temperatura

Tl
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=V an der Waals
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§ F
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310 320 330 340 330 360 370 3BO 3RO 400 410
Temperatura (K)

Fonte: Os autores (2020).

Figura 6 - Erros percentuais médios de densidade do CO, supercritico encontrados para cada equagio de estado

em comparagio com os dados experimentais do NIST para o parimetro de pressio
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Fonte: Os autores (2020).

Embora superior a4 equacio de estado de Van der Waals, a Redlich-Kwong trata
pobremente no que diz respeito a fase liquida e, portanto, no pode ser usada para calcular com
precisao equilibrio liquido-vapor. No entanto, pode ser usada em conjunto com correlagoes de

fase liquidas separadas para este fim.



VIVENCIAS

312 Revista Vivéncias | Erechim | v. 18 | n. 35 | p. 297-314 | 2022
DOIL: https://doi.org/10.31512/vivencias.v18i35.440

A Figura 7 apresenta o resumo de erro médio com o desvio padrao para a adequagao de
cada uma das equacoes de estado em relagao a temperatura e pressao para predizer a densidade
do CO, supercritico em comparagio com os dados do NIST. A equagao de Peng-Robinson
apresentou o menor erro médio (8,39 + 5,34%) seguida da equagio de Soave Redlich-Kwong
(erro de 9,95 + 7,99%) e Van der Waals (erro de 11,27 + 7,24%). Estatisticamente, essas trés
equagoes de estado sdo iguais e diferiram da equagao de Redlich-Kwong pelo zeste de Tukey
(p<0,05).

Figura 7 - Erro médio (%) de adequagio de cada uma das equagées de estado em relagio a temperatura e pressio

para predizer a densidade do CO, supercritico em comparagao com os dados do NIST
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Fonte: Os autores (2020).
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Para a maior parte, a equagido de Peng—Robinson apresenta desempenho semelhante
a equacio de Soave, embora seja geralmente superior na predicdo da densidade de liquidos
de diversos materiais, especialmente os apolares, o que corrobora com os dados encontrados.
A equagao de Redlich-Kwong apresentou erro médio de 46,64 + 13,61%, e nao conseguiu
predizer satisfatoriamente o valor aproximado de densidade do CO, supercritico nas faixas de

temperatura e pressao em estudo (Figura 7).

E importante destacar que esse tipo de correlagio das equagdes de estado com dados
experimentais ¢ importante para a simulagio de processos industriais, pois cada equagao de
estado apresenta um tipo de resolugao e adequagao. Além disso, os alunos de graduagio devem

ser ensinados a visualizar essas diferengas com problemas praticos, assim como o apresentado.

Planilhas como esta apresentada no presente estudo também podem ser montadas para
a simula¢io de processos, como por exemplo, para prever o rendimento de extra¢io utilizando
CO, supercritico (CABEZA et al., 2016)this program could simulate the dynamic concentration
profiles inside the column, being a useful teaching tool. The model comprises non-stationary
mass balances for recovered compounds in both phases (solid and supercritical CO2. Dessa
forma, as planilhas de ensino-aprendizagem sio uma ferramenta promissora para o ensino

presencial ou online.
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Consideragoes finais

A densidade do CO, supercritico foi calculada com diferentes equagoes de estado, e as
equacdes de Peng-Robinson, Soave Redlich-Kwong e Van der Waals se adequaram aos dados
experimentais do NIST. A equacio de Redlich-Kwong apresentou erro médio de 46,64 + 13,61%
e ndo foi satisfatéria para predizer o valor aproximado de densidade do CO, supercritico. Assim,
a planilha de ensino-aprendizado se mostrou uma ferramenta fécil e ripida para comparar dados

calculados com os tabelados.

Os resultados obtidos mostram novas oportunidades para os professores trabalharem as
equagoes de estado em sala de aula, tanto no ensino presencial como no remoto (online). Uma
das equagoes nio se adequou de forma satisfatéria aos dados experimentais, e isso é importante

para levantar questionamentos entre os alunos e promover debates sobre os assuntos trabalhados.
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