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DESENVOLVIMENTO DE PLANILHAS EXCEL/VBA PARA ESTIMATIVAS DE PROPRIEDADES
RESIDUAIS USANDO EQUACOES CUBICAS DE ESTADO
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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo codificar, para fins educacionais planilhas Excel com
programacéo em objeto-modelo Excel usando VBA (Visual Basic for Application) para as estimativas
das propriedades residuais através das equacgfes clbicas de estado. Foram obtidas as seguintes
propriedades residuais: fator de compressibilidade, volume molar, entalpia, entropia, energia livre de
Helmholtz e energia livre de Gibbs. As equacdes de estado codificadas sdo as seguintes: van der
Waals, Redlich-Kwong, Wilson, Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Harmens-Knapp, Schmidt-
Wenzel e Patel-Teja. As planilhas foram exaustivamente testadas e validadas para a obtencéo, como
resultado final, de um aplicativo de facil utilizagéo e de qualidade.
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DEVELOPMENT OF SPREADSHEET EXCEL/VBA
RESIDUAL PROPERTIES OF ESTIMATES FOR USING CUBIC EQUATIONS OF STATE

ABSTRACT

This work had for objective to codify, for educational purposes, spreadsheets Excel with programming
in object-model Excel using VBA (Visual Basic for Application) for the estimates of the residual
properties through the generalized cubic equation of state. The following properties were obtained
residual: compressibility factor, molar volume, enthalpy, entropy, Helmholtz free energy and Gibbs
free energy. The equations of state are coded as follows: van der Waals, Redlich-Kwong, Wilson,
Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Harmens-Knapp, Schmidt-Wenzel and Patel-Teja. The
spreadsheets have been exhaustively tested and validated to obtain, as a final result of application of
quality.

Keywords: cubic equations of state, spreadsheets Excel, residual properties.

INTRODUCAO

As propriedades termodinamicas sao fundamentais nos célculos das quantidades de calor e de trabalho
dos varios processos existentes na indlstria quimica e petroguimica que operam com mudancas nas
variaveis primarias (variaveis da regra das fases de Gibbs) de um estado para outro e, também, permitem
estabelecer as condi¢Bes adequadas quando duas ou mais fases alcancam o estado de equilibrio. Na
auséncia de dados experimentais torna-se necessario utilizar modelos termodinamicos para as estimativas
dessas propriedades. Estas estimativas, tanto para substancia pura como para mistura, sdo realizadas
através da quantificacdo de dois efeitos sobre as propriedades dos fluidos: a) efeito isotérmico da pressao -
fornecido por meio de dados experimentais PVT ou através de equacdes de estado para gases reais e b)
efeito isobéarico da temperatura - fornecido pelas equacdes dos gases ideais.
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O Excel é uma planilha eletrbnica com recursos poderosos, sendo bastante usado em engenharia
devido as seguintes caracteristicas: a) ampla disponibilidade; b) fun¢bes predefinidas (matematicas e
estatisticas); ¢) importacdo de dados (arquivos de dados, instrumentos de laboratérios e placa de aquisicao
de dados); d) ferramentas de andlise (transformada rapida de Fourier: convolug¢do, deconvolugao,
correlacao e identificacdo de sistemas). Além dessas caracteristicas, pode-se aumentar a potencialidade do
Excel por meio da programacgdo em objeto-modelo Excel usando VBA (Visual Basic for Applications) com
compilador da linguagem Basic.

O objetivo do trabalho é o desenvolvimento, para fins educacionais, de planilhas Excel com
programacéo em objeto-modelo Excel usando VBA (Visual Basic for Applications) para as estimativas das
propriedades residuais através da equacédo cubica de estado generalizada (van der Waals, Redlich-Kwong,
Wilson, Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Harmens-Knapp, Schmidt-Wenzel e Patel-Teja). Esta
metodologia permite ao aluno de iniciacdo cientifica um aprendizado consistente da potencialidade do
Excel, de programacé@o em VBA, da teoria dos estados correspondentes de dois e de trés parametros e das
equacdes cubicas de estado que sdo comumente empregadas na indUstria quimica e petroquimica.

FUNDAMENTOS TEORICOS

Equacédo Cubica de Estado Generalizada

As equacdes clbicas de estado representam a pressdo do sistema por meio da soma das contribuicdes
devido as forcas atrativas e repulsivas. Matematicamente:
P=P,+P,
_RT a 1)
V-b V’+V+e

onde Pr e P, sdo, respectivamente, as pressdes devido as contribuicdes das forcas repulsivas e das
atrativas entre as moléculas. O parametro atrativo a € definido por a=a.a . O parametro o € igual a

unidade para a equacdo de estado de van der Waals, para as outras equagdes de estado é funcdo da
temperatura e do fator acéntrico, exceto a equacdo de Redlich-Kwong cuja dependéncia é apenas a
temperatura). & e ¢ sdo constantes caracteristicas de cada equacgdo de estado. a. e b sdo constantes
caracteristicas de cada substancia e de cada equacdo de estado, sendo determinadas através das
condicdes de estabilidade do ponto critico.

Os valores das constantes 6 e ¢ para cada equacédo cubica sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Constantes caracteristicas das equacdes de estado.

Equacédo Cubica de Estado S £
van der Waals 0 0
Redlich-Kwong (1949) b 0
Wilson (1964) b 0
Soave (1972) b 0
Peng-Robinson (1976) 2b —b?
Harmens-Knapp (1980) bc —(c -1)b°
Schmidt-Wenzel (1980) ub kb?
Patel-Teja (1982) b+c —bc

Fonte: COSTA (2010a).

O resumo das equacdes clbicas de estado € apresentado a seguir. Este resumo foi obtido de
COSTA (2010a) que fornece um estudo detalhado das equacgdes cubicas de estado.

e Forma clbica no fator de compressibilidade:

Z°+AZ+AZ+A =0 )

onde A,=6 —B -1, Aj=¢ —6B -8 +A e Ay=—(¢B +¢ +AB).



e Parametros adimensionais:

A= P B = F 5 =P QR
Tr2 Tr Tr Tr2
e Constantes caracteristicas:

Qa Qp Q, Qs

van der Waals 27/64 1/8 0 0
Redlich e Kwong (1949) 0,42748023 0,08664035 0 Qp
Wilson (1964) 0,42748023 0,08664035 0 Q
Soave (1972) 0,42748023 0,08664035 0 Q
Peng e Robinson (1976) 0,457235529 0,077796074 -02 20

e Pardmetros e constantes da equagdo de Harmens e Knapp (1980):

o Fator de compressibilidade pseudocritico: ¢ = 0,3211 — 0,080w + 0,0384w”
e Parametro £ #=0,10770 + 0,76405(— 1,24282( + 0,96210¢°

« Constante caracteristica Qu.: Q, =1-3¢, +3¢; + B¢, (3-64, + S<,)

e Constante caracteristica Qp: Qp = ¢
e Constante caracteristica: Qg Q5 = ¢y

« Constante caracteristica: Q,: Q, =—(c—1)Q;
1-3¢,

c

e Constante caracteristicac: C=1+

e Pardmetros e constantes da equacdo de Schmidt e Wenzel (1980):

1
e Fator de compressibilidade pseudocritico: {, = ——
3(1+wp)
e Parametro 4 = 0,25989 — 0,0217w + 0,00375w°
3
» Constante caracteristica Q,: Q, = [1 -, (1- ﬂ)]

e Constante caracteristica Qp: Qp, = £¢;
» Constante caracteristica: Qs ; =UCY,

e Constante caracteristica: Q,: Q_ =kQ;
e Constantes caracteristicas k e u: k =-3w, u =1 + 3w, onde w é o fator acéntrico.

e Pardmetros e constantes da equacdo de Patel e Teja (1982):

e Fator de compressibilidade: {. = 0,329032 — 0,076799w + 0,0211947w°
e Constante caracteristica Q,; Q. = 3¢% + Qp” + 3(1 — 26)Qp + 1 — 3¢,

o Constante caracteristica Q,: €2, =0,085158-0,026240w + 0,007643w*

e Constante caracteristica Q.. Q. = 1 — 3¢
o Constante caracteristica: Q;: Q; =€, +Q_

o Constante caracteristica: Q,: QQ_=-€ €,

e Resumo dos parametros atrativos das equacdes cUbicas de estado:

van der Waals a=a=1

Redlich-Kwong a= 1/\/? eaq,= 1/\/'|'_r

, 1
Wilson m=157+162we a=a, =T, {1+ m(_l_——lﬂ

r

2
Soave m=0,480 + 1,574w - 0,176W’ e @ = @, = [1 +m(1-T)” )]

2
Peng-Robinson | m =0,37464 + 1,54226w — 0,26992w° e & =1, = [1 +m(1-T )]




Harmens-Knapp

ParaT, <1

2
a=a, :{HA(I—\/'E)— B(l—iﬂ
Tr
Paraw <0,2:
A =0,50 + 0,27767w + 2,17225wW°
B =-0,022 + 0,338w — 0,845w>
Paraw > 0,2:
A=0,41311 + 1,14657w e B =0,0118
ParaT,>1

a=1,0-(0,6258+1,5227w)InT, +(0,1533+0,41w)(InT, )’

Schmidt-Wenzel

2
Mo = 0,465 + 1,347w — 0528w’ e @ = @, = [1+ m(1-4T; )J

(5T, -3m, -1)’
70

(4-3m,)’

70

ParaT, <1 > m=m,+

ParaT,>1—»> m=m, +

Patel-Teja

2
a=[1+m(1-T*) | e m=0452413 +1,30982w - 0,205037w"

Propriedades Residuais

Uma propriedade residual é definida como sendo a diferenca entre os valores de uma propriedade
termodinamica no estado real e no estado ideal, sendo estas propriedades avaliadas na temperatura T e na

pressao P do sistema.

onde M e M° sio, respectivamente, os valores de uma determinada propriedade termodinamica nos estados

real e ideal.

A definicAo da propriedade residual, expressa pela Equacéo (3), fornece diretamente as seguintes

propriedades:

. R
— Volume molar residual: V" =V -V ° =

MR =M  -M°
T.P T.P T.P

RT

T (z-)

— Fator de compressibilidade residual: Z8 =Z -Z° =7 -1

®)

O resumo das expressdes que estimam as propriedades residuais é apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 - Resumos das expressfes para estimativas das propriedades residuais.

Propriedades termodindmicas

Propriedades Residuais

. P 1
Energia Livre de Helmholtz A® =RT| -lim ' (———j dvV —-InZ
xxdx | RT V
R
Entropia St =- oA
oT ),
Energia Livre de Gibbs GR = AR+ RTZR
Energia Interna UR =A%+ TSR
Entalpia HR = AR +TS® + RTZR
. fY_ A g
Fugacidade In| —|=—+Z
P) RT

Fonte: COSTA (2010b).




As etapas para obtencdo das expressfes que estimar as propriedades residuais a partir da equacao
cubica generalizada sao as seguintes:

1. Energia livre de Helmholtz: A expressado é obtida em duas partes: a) substituicdo da Equacao
(1) na equacao que define A¥ na Tabela 2 e b) integracdo da expressao resultante.

2. Entropia residual: A expressdo € obtida através da derivada da expressao da energia livre de
Helmholtz com relacdo a temperatura, restringindo o volume molar;

3. As expressfes para as outras propriedades residuais sdo obtidas a partir da energia livre de
Helmholtz e da entropia residual usando o teorema de Euler.

O resumo das expressdes generalizadas é apresentado na Tabela 3. Para detalhes consulte COSTA,
2010b.

Tabela 3 - Resumo das expressées generalizadas.

A 2Z+68 —\o7—4s" |

o Todas as equagdes, exceto vdW: & = In

0% —4s" 2Z +8" ++/87 —4g”

e Parametro ¢&:

o Equagdo de van der Waals: & =— A*/Z

e Paradmetro n:
0 Todas as equacdes, exceto vdW:

n—(@J (1)[ A jln 2248 -5 -4¢"
T Jy No? —4g" ) \2Z+5 +57 —4e"

a
0 Equacéo de van der Waals: =0
e Fator de compressibilidade residual: Z*=Z - 1

R
e Energia de Helmholtz residual adimensional: R”T —In (Z - B’ ) +&°

R
e Entropia residual adimensional: " = ln(Z -B ) -n

R
e Entalpia residual adimensional: T =& —p+ 28

R
¢ Energia interna residual adimensional: ﬁ =£—n

R
e Energia livre de Gibbs residual adimensional: T —ln(Z -B’ ) +E 4277

f * *
e Logaritmo do coeficiente de fugacidade: In (Ej = —ln(Z -B )+ £+ ZR

METODOLOGIA

A metodologia utilizada no desenvolvimento das planilhas Excel e programacdo em VBA esta
esquematizada na Figura 1.



—b| van der Waals I—
—b| Redlich-Kwong I—

—Dl Wilson I—

Temperatura e Pressdo —D| Soave |—
:I—Dl Equac0es de Estado D| Peng-Robinson I——.I Pgssriﬁgzges

Temperatura e Volume Molar —’| Harmens-Knapp I—
—b| Schmidt-Wenzel |—

—Dl Patel-Teja I—

Figura 1 - Esquema de desenvolvimento das Planilhas.

As etapas para o desenvolvimento do programa Excel/VBA foram:

1. Criacdo do banco de dados contendo as propriedades fisicas das substancias: peso
molecular, temperatura de ebulicdo, temperatura critica, presséo critica, volume critico, fator de
compressibilidade critico, fator acéntrico e momento dipolo. As informacdes necessarias para a
criagcdo do banco de dados das substancias puras foram obtidas nas seguintes fontes de dados:
Perry e Chilton (1980), Perry e Green (1998), Poling et al. (2000), Reid et al. (1977), Reid et al.
(1988), Prausnitz et al. (1980) e Yaws (1999);

2. Modelagem matematica para a determinacdo das constantes caracteristicas de cada
equacédo de estado a partir das equacdes de estabilidade do ponto critico;

3. Elaboracao do roteiro de calculo e em seguida desenvolvimento de subprogramas VBA para
estimativas das propriedades residuais utilizando os resultados fornecidos por van der Waals,
Redlich-Kwong, Wilson, Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, Harmens-Knapp, Schmidt-Wenzel
e Patel-Teja;

4. Preparacdo das planilhas para entrada de dados (temperatura e pressado/temperatura e
volume molar), escolha da espécie quimica e saida de dados das propriedades residuais.

5. Validagéo dos resultados.

Roteiro de Calculo

O procedimento computacional para estimar as propriedades residuais através das equacdes cubicas
de estado é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Roteiro de calculo para avaliar as propriedades residuais
Especificacdes: T (K) e P (bar)
2. Propriedades da substancia:
e Para as equacdes de van der Waals e Redlich-Kwong: T, (K) e P, (bar)
e Para as outras equagdes: T (K), P, (bar) e w
3. Constante universal dos gases: R = 83,144 bar.cm3/mol.K
4. Constantes caracteristicas da equacéo de estado:
e van der Waals: Q, = 27/64, Q,=1/8,Q,=0e Qs;=0
¢ RK, Wilson e SRK: , = 0,42748023, ), = 0,08664035, Q,=0e Q5= Q,
e Peng-Robinson: , = 0,457235529, Q, = 0,077796074, Q, =02 e Q5= 20
e Harmens-Knapp:
— Fator de compressibilidade pseudocritico: ¢; = 0,3211 — 0,080w + 0,0384w”
— Parametro 2 =0,10770 + 0,76405¢— 1,24282¢.” + 0,96210¢°;

1_34/0

~ Constante caracteristica Qq: Q, =1-3¢, +3¢7 + ¢, (3-6¢, + <, )

=

— Constante caracteristicac: =1+




— Constantes caracteristicas Qy,, Qs € Q,: Q, = B, Qs =cQ, e Q= —(C - I)Qf)

e Schmidt-Wenzel:
— Constantes caracteristicas ke u: k =-3w, u=1 + 3w
— Parametro g f=0,25989 — 0,0217w + 0,00375w?
1

3(1+wp)

— Constante caracteristica Qa: Q, = [1 -4, (1- ,6’)]3

Fator de compressibilidade pseudocritico: £, =

— Constantes caracteristicas Q, Qs € Q.1 Q, = B, 25 =UL, e Q;: Q= kQé
o Patel-Teja:

— Fator de compressibilidade critico: (.= 0,329032 — 0,076799w + 0,0211947w°

— Constante caracteristica Q,: €2, =0,085158 -0,026240w + 0,007643w*

— Constante caracteristica Qa: Q, = 362 + Qp” + 3(1 — 26)Q, + 1 — 3¢,

— Constantes caracteristicas Qc, Qs, Q. Q¢ =1-3¢, Q5 =Q, +Q e Q.= -Q0y
Célculos das propriedades reduzidas T, = T/T. e P, = P, /P,

6. Calculo do parametro atrativo: a = o, € . = 1 para todas as equacdes, exceto a RK
e vanderWaals: a=ag=a.=1

e Redlich-Kwong: azl/ﬁ, a, :1/\/'ITC ea, :1/\/1'_r

e Wilsonnm=157+162we a, =T, {1+ m[%—lﬂ

r

o

2
« Soave-Redlich-Kwong: m = 0,480 + 1,574w — 0,176W’ e @, = [1 +m(1-T)” )]

2
e Peng-Robinson: m = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w’ e ¢, = [1 + m(l ~T? )]

e Harmens-Knapp:
Se T, <1 Entao
Se w<£0,2 Entéao
A =0,50 + 0,27767w + 2,17225w° e B = -0,022 + 0,338w — 0,845w°
Senéo
A=0,41311+1,14657w e B =0,0118
Fim Se

ar:{lJrA(l—\/'lTr)—B[l—Tiﬂz

r

Senédo
A=0,6258 + 1,5227w, B = 0,1533 + 0,4lw e @ =1,0— AlnT, + B(InT, )’
Fim Se
e Schmidt-Wenzel: mo = 0,465 + 1,347w — 0,528wW"
Se T, <1 Entao
(5T, =3m, 1)’

m=m, +
70

ar=[1+m(l—\/TT)T

2
e Patel-Teja: m = 0,452413 + 1,30982w — 0,295937w” e @, = [1 n m(1 _T08 )]

7. Parametros adimensionais A, B', § e ¢




2
A*=Qaarpr B*=QbPr C*=Qcpr 5*=Q§Pr e g*zggpr
Tr2 T, T, T, Tr2
Obs: A constante C’ é calculada somente para a equacédo de Patel-Teja.

8. Coeficientes da equacéo cubica:
A=—(£B+&+AB), A=c -8B -5 +A e A,=5"-B" -1

9. Solugao analitica: 9= A +2A23/27_A2A'/3 ; E=M e A =(ET +(9J2
2 2 3 9 3 2

Se A > 0 Entao

u:,3/—9+\/Z, V=,3/—g—\/z e X L STy
2 2 3

— Propriedades volumétricas do fluido: Z = x; e V = ZRT/P

Senéo

S i Y s A R

— Fatores de compressibilidade: Z¥ = max(x, X2, X3) € Z" = min(X, X2, Xs)
— Volumes molares: V' = Z'RT/P e V" = Z'"RT/P
Fim Se
10. Calculos das propriedades residuais para cada equacao de estado:
Se (A > 0) Entdo
0 Parametro adimensional &:

@ =acos|

= ExcetovdW: &£ = A In 27 +8 —J57 —4s"
. \/m 2Z+§*+\/m

»  Van der Waals: £=—-A"/Z

o0 Parémetro adimensional &:
o Pardmetro n:

A z
= ExcetovdW: 7 =— B In B

» VanderWaals: =0
Célculos das propriedades residuais: Expressdes descritas na Tabela 4.3
Sendo

o Fase vapor: Fazer Z = Z" e calcular as propriedades residuais usando um
procedimento idéntico ao realizado para A> 0

o Fase liquida: Fazer Z = Z- e calcular as propriedades residuais usando um
procedimento idéntico ao realizado para A> 0

Fim Se

PLANILHA EXCEL/VBA DESENVOLVIDA

A planilha desenvolvida, para as estimativas das propriedades residuais, € capaz de fornecer aos
usuarios, as facilidades de um software com aparéncia e estrutura de comandos consistentes com todo
programa para ambiente Windows, tornando-o mais simples a sua utilizagdo e sua aprendizagem. A
sequéncia que um determinado usuario deve proceder para estimar as propriedades residuais de uma
substancia pura € apresentada a seguir:



1. Fornecer o nimero de substancias;

Escolha do Mimero de Componentes r'5_<|

| Escolha da Quantidade de Espécies Quimicas

-

1

N D3 M)

2. Escolher a substancia;

Escolha do Componente E'

[ Propane [ T .

Metilciclopentana "
rlitrogénio

Qckano

Crigénio

Pentano

3. Escolher a equacéo cubica de estado;
Escolha da Equacgao Ciibica de Estado [z|

— Escaolha da Equacdo Cdbica

" wan der Waals
" Redich-Kwaong

" wilsan

i+ Spave-Redlich-Kwong

" Peng-Robinsan
" Harmens-Knapp
" Schmidt-Wenzel

" patel-Teja

Ok

4. Escolher as variaveis independentes:

Varidaveis Independentes [z

Dados Independentes

¥ Temperatura e Pressdo !

" Temperatura e Yolume Maolar

K




5. Especificar o sistema:
Especificagoes Adicionais E'
05 valores devem ser escritos com virgulas, Por exemplo:

Para T = 373,35 cm3/mal, escreva na caixa de Texta
correspondente o walor 373,15

Fresséu (bar) | 39,9742

ITemperatura (4] | 300

Ok, ‘

Para as estimativas das propriedades volumétricas e residuais, a seqiiéncia que o usuario deve
proceder é a seguinte:

1. Fornecer o nimero de substancia;

Escolha do Niumero de Componentes [X|

| E=colha da Quantidade de Espécies Quimicas

N

2. Escolher as substancias e fornecer as fracbes molares:

Escolha das Espécies Quimicas

A5 Fracties molares devem ser escritas

virgulas. Ex.: 0,85 Fragdes Malares

| Nitroggnio | Mitragénio j | 0,79

| Crxigénio | Crigénio j | 0,21

(0.4 ‘

3. Informar se os parametros de interacao binarios sdo disponiveis.
= Opcéo Sim.

Parametros de Interacao

(" MNao (Ki=0, paraiej=1, 2, ..., M)

Ik




A opc¢do Sim aparecera a seguinte caixa de didlogo para especificar os parametros de interacdes
binérios.

Parametros Bindrios

r\litrugénin |Oxigéniu:u
r\litrugénin | 0| |
|Oxig§niu:u | n | n
04 ‘
= Opcdo Néo.
Parametros de Interacao [g|

05 Pardmetros de Interacdo 580 Disponiveis?

(+ Mo (Kij=0, paraiej=1, 2, ..., M}

04 ‘

4. Escolher a equacéo de estado:

Escolha da Equagao Ciibica de Estado

— Escolha da Equacdo Cibica

wan der Waals
Redlich-Kwong
Wilan

Soave-Redlich-Kwong

Schmidt-wenzel

~
~
~
~
™ Peng-Robinson
'3
~
~

Patel-Teja

Ik




5. Escolher as variaveis independentes:

variaveis Independentes

Dados Independentes

(% Temperatura, Press&o e Composico’

" Temperatura, Yolume Molar & ComposicSo

Ik ‘

x]

6. Especificar o sistema:

Especificagoes Adicionais

s valores devem ser escritos com virgulas. Por exemplo:
Para T = 373,35 cm3/mol, escreva na caixa de Texto
correspondente o valor 373,15

X

Fressén (bar)

|an

Femperatura 4]

| 130|

Ik ‘

O resultado final da planilha Excel-VBA é mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Planilha Excel com programacgao em VBA ap6s clicar no bot&o limpar/executar.
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Figura 3 - Planilha Excel com programacao em VBA apés clicar no botdo limpar/executar.

Eficiéncia Numérica do Algoritmo

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para validacdo e verificacdo da eficiéncia numérica dos subprogramas desenvolvidos, foram
realizadas varias estimativas das propriedades residuais de diversas espécies quimicas em varios estados
termodinamicos. Os resultados fornecidos através da planilha foram comparados com os valores reportados
na literatura e por Smith et al. (2007). Alguns desses resultados sdo apresentados nas tabelas. Analisando
as estimativas mostradas nas tabelas 5 a 8, verifica-se que os valores obtidos da planilha apresentam
excelentes concordancias quando comparados aos reportados por Smith et al. (2007). As pequenas
discordancias entre os valores sdo devidos as precisbes numéricas e aos diferentes conjuntos de
propriedades criticas de cada substancia usada na planilha e por Smith et al. (2007).

Tabela 5 — Validac&o do roteiro de célculo para o butano a 500 K e 50 bar.

. Z H" (J/mol) S® (3/Imol.K)
SVNA Planilha SVNA Planilha SVNA Planilha
vdw 0,6608 0,6610 -3937,0000 -3935,4787 -5,4240 -5,4207
RK 0,6850 0,6852 -4505,0000 -4502,9856 -6,5460 -6,5424
Wilson 0,7417 -5134,7062 -8,1595
SRK 0,7222 0,7224 -4988,0000 -4821,5112 -7,4130 -7,4082
PR 0,6907 0,6909 -4966,0000 -4985,0455 -7,4260 -7,4214
HK 0,7145 -5079,5100 -7,7623
SwW 0,7081 -4962,1554 -7,5290
PT 0,6995 -4939,7368 -7,4174




Tabela 6 — Validac&o do roteiro de célculo para o etileno a 300 K e 35 bar.

EOS Z HY (J/mol) ST (J/Imol.K)
SVNA Planilha SVNA Planilha SVNA Planilha
vdw 0,7857 -1358,8537 -2,9189
RK 0,7710 0,7709 -1764,0000 -1766,8040 -4,1200 -4,1262
Wilson 0,7771 -1950,4719 -4,7780
SRK 0,7740 0,7742 -1857,0000 -1859,8718 -4,4510 -4,4573
PR 0,7520 0,7518 -1917,0000 -1919,6378 -4,4520 -4,4573
HK 0,7635 -2034,1514 -4,9296
SW 0,7697 -1921,5960 -4,6188
PT 0,7648 -1881,1535 -4,4451

Tabela 7 — Validac&o do roteiro de célculo para o nitrogénio a 150 K e 50 bar.

. Z H" (J/mol) S® (I/Imol.K)
SVNA Planilha SVNA Planilha SVNA Planilha
vdw 0,6257 -1344,7382 -6,2673
RK 0,6630 0,6619 -1488,0000 -1493,8200 -7,2570 -7,2874
Wilson 0,6926 -1603,5730 -8,2055
SRK 0,6730 0,6727 -1527,0000 -1533,4017 -7,5810 -7,6158
PR 0,6400 0,6388 -1573,0000 -1579,2182 -7,5390 -7,5723
HK 0,6772 -1570,0203 -7,8071
SwW 0,6792 -1555,6732 -7,7861
PT 0,6621 -1544,6967 -7,5876

Tabela 8 — Validacéo do roteiro de céalculo para o octano a 575 K e 15 bar.

EOS Z H" (J/mol) ST (3/mol.K)
SVNA Planilha SVNA Planilha SVNA Planilha
vdW 0,7891 -2515,1391 -2,7941
RK 0,7660 0,7656 -3390,0000 -3392,1455 -4,1150 -4,1177
Wilson 0,7689 -4462,9940 -6,0008
SRK 0,7690 0,7683 -4244,0000 -4243,6991 -5,6180 -5,6153
PR 0,7480 0,7475 -4357,0000 -4355,9892 -5,6310 -5,6279
HK 0,7394 -4954,2474 -6,5919
SwW 0,7440 -4400,5422 -5,6740
PT 0,7430 -0,9191 -5,6545

Eficiéncia da Equacéo Cubica Generalizada nas Estimativas das Propriedades Residuais

O calor de vaporizacao é definido como a diferenca entre as entalpias das fases vapor e liquido.

Matematicamente,

AHS&IZHR

vapor

—HR

liquido

(4)

A Equacao (4) foi empregada para verificar a eficiéncia da equacdo cubica generalizada nas
estimativas das propriedades de vaporizagdo. Os valores obtidos para o propano usando vérias equagfes
de estado estao apresentados nas tabelas 9 a 14.

Os erros relativos das estimativas séo calculados por: E(%)=100

exp

qualquer propriedade termodindmica. Os erros relativos para cada equagéo de estado séo:

e Wilson

0 Erro maximo relativo para a pressao = 0,8857
Média do erro relativo para a presséao = 0,4306

o]
o Erro maximo relativo para a entalpia de vaporizagao = 2,2128
0 Meédia do erro relativo para a entalpia de vaporizagéo = 1,4679

M exp M cal

, onde M é




e Soave-Redlich-Kwong

o0 Erro maximo relativo para a pressao = 2,0667

0 Média do erro relativo para a pressdo = 1,9219
o Erro maximo relativo para a entalpia de vaporizacdo = 8,3029
0 Média do erro relativo para a entalpia de vaporizagdo = 2,6118

e Peng-Robinson

0 Erro maximo relativo para a pressao = 1,3429

0 Média do erro relativo para a pressdo = 1,0364
o0 Erro maximo relativo para a entalpia de vaporizacédo = 7,6044
0 Média do erro relativo para a entalpia de vaporizacdo = 2,0400

e Harmens-Knapp

o

Erro maximo relativo para a pressao = 1,3714

0 Meédia do erro relativo para a presséo = 1,0074
o0 Erro maximo relativo para a entalpia de vaporizagdo = 7,6828
0 Meédia do erro relativo para a entalpia de vaporizacédo = 2,3097

e Schmid

o

t-Wenzel

Erro maximo relativo para a pressao = 1,0857

0 Meédia do erro relativo para a pressédo = 0,6150
o Erro maximo relativo para a entalpia de vaporizagdo = 4,7650
0 Meédia do erro relativo para a entalpia de vaporizagdo = 1,2240

e Patel-Teja

o0 Erro maximo relativo para a pressao = 1,6000

0 Média do erro relativo para a pressdo = 1,5549
o Erro maximo relativo para a entalpia de vaporizacéo = 8,1201
0 Média do erro relativo para a entalpia de vaporizagdo = 2,2254

Tabela 9 — Resultados para a entalpia de vaporizagdo do propano - Equacéo de Wilson

T (K ' P> (bar) ' AH* (J/g)
Experimental Calculado Erro (%) Experimental | Calculado Erro (%)
286,90 7,00 6,99 0,1429 355,90 353,50 0,6743
296,30 9,00 8,96 0,4444 340,00 340,82 0,2412
317,42 15,00 14,91 0,6000 297,70 303,69 2,0121
341,71 25,00 25,02 0,0800 231,90 237,00 2,1992
359,61 35,00 35,31 0,8857 153,20 149,81 2,2128
Tabela 10 — Resultados para a entalpia de vaporizacdo do propano - Equacdo SRK
T(K) _ P** (bar) _ AH* (J/9)

Experimental | Calculado | Erro (%) | Experimental | Calculado | Erro (%)

286,90 7,00 7,13 1,8571 355,90 359,96 1,1408

296,30 9,00 9,18 2,0000 340,00 343,54 1,0412

317,42 15,00 15,31 2,0667 297,70 299,06 0,4568

341,71 25,00 25,50 2,0000 231,90 226,99 2,1173

359,61 35,00 35,59 1,6857 153,20 140,48 8,3029

Tabela 11 — Resultados para a entalpia de vaporizacdo do propano - Equacdo PR
T(K) _ P% (bar) ' AH* (J/g)

Experimental | Calculado | Erro (%) | Experimental | Calculado | Erro (%)

286,90 7,00 7,06 0,8571 355,90 356,81 0,2557

296,30 9,00 9,08 0,8889 340,00 341,15 0,3382

317,42 15,00 15,14 0,9333 297,70 298,28 0,1948

341,71 25,00 25,29 1,1600 231,90 227,71 1,8068

359,61 35,00 35,47 1,3429 153,20 141,55 7,6044




Tabela 12 — Resultados para a entalpia de vaporizacdo do propano — Equacéo HK

P** (bar) AH* (J/9)

T (K) - -

Experimental | Calculado | Erro (%) | Experimental | Calculado | Erro (%)
286,90 7,00 7,05 0,7143 355,90 358,83 0,8233
296,30 9,00 9,07 0,7778 340,00 342,76 0,8118
317,42 15,00 15,14 0,9333 297,70 299,09 0,4669
341,71 25,00 25,31 1,2400 231,90 227,81 1,7637
359,61 35,00 35,48 1,3714 153,20 141,43 7,6828

Tabela 13 — Resultados para a entalpia de vaporiza¢do do propano — Equacdo SW

T (K) _ P> (bar) ' AH* (J/9)
Experimental | Calculado | Erro (%) | Experimental | Calculado | Erro (%)
286,90 7,00 7,04 0,5714 355,90 356,39 0,1377
296,30 9,00 9,04 0,4444 340,00 341,26 0,3706
317,42 15,00 15,05 0,3333 297,70 300,17 0,8297
341,71 25,00 25,16 0,6400 231,90 231,86 0,0172
359,61 35,00 35,38 1,0857 153,20 145,90 4,7650

Tabela 14 — Resultados para a entalpia de vaporizacdo do propano - Equacao PT
T P** (bar) AH* (J/9)
(K) . .

Experimental | Calculado | Erro (%) | Experimental | Calculado | Erro (%)
286,90 7,00 7,11 1,5714 355,90 357,23 0,3737
296,30 9,00 9,14 1,5556 340,00 341,32 0,3882
317,42 15,00 15,23 1,5333 297,70 297,90 0,0672
341,71 25,00 25,40 1,6000 231,90 226,85 2,1777
359,61 35,00 35,53 1,5143 153,20 140,76 8,1201

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 9 a 14, verifica-se que:

(0]

A planilha Excel-VBA desenvolvida fornece estimativas das propriedades residuais através da equacao

Todas as equacdes de estado analisadas fornecem boas estimativas da pressédo de vapor
do propano. Os erros estdo dentro da precisdo de medidas experimentais. O erro relativo
méaximo de todas as estimativas € igual a 2,07 % para a equac¢éo de Soave-Redlich-Kwong;

Todas as equacdes de estado analisadas fornecem boas estimativas do calor latente de
vaporizacao do propano para temperaturas na faixa de 286,9 a 341,71 K. O erro relativo
aumenta a medida que a temperatura se aproxima da critica. O erro relativo maximo de

todas as estimativas é igual a 8,3029 % para a temperatura de 359,61 K.

CONCLUSAO

cubica generalizada com confiabilidade e rapidez.

As pequenas diferencas verificadas nos célculos mostrados ao longo do trabalho s&o devido as
diferencas entre as precisbes numéricas, propriedades criticas e propriedades fisicas utilizadas pelos
autores e a planilha desenvolvida.
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