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g Exercicios e outras praticas sobre
§ asaplicacées da Termodinamica
Quimica - 29 parte

Ve

In theory, there is no difference between theory
and practice. But, in practice, thereis.’ Jan L. A.
van de Snepscheut.

Sao apresentados, neste capitulo, os exercicios resolvidos e propostos referentes
aos Capitulos 6 a 10. Existem, também, propostas de outros tipos de trabalhos, tais
como a elaboragdo de desenvolvimentos de aplicagcdes de informatica. Estd incluida
uma lista de exercicios existentes em outros livros de Termodinidmica Quimica.
Complementagao das referéncias bibliograficas dos outros dois capitulos.

! “Na teoria, ndo hé diferencga entre teoria e prética. No entanto, na pratica, hd”. Jan L.A. van de Snepscheut (1953-1994), pro-
fessor de Ciéncia da Computagio no Instituto de Tecnologia da Califérnia. Veja mais no enderego: http://www.cs.utexas.edu/
users/EWD/transcriptions/EWD11xx/EWD1177.html, consultado em 12/2/2008.

Cap11.v2indd 660 @ 8/15/08 5:27:01 AM



Sumario

11. Exercicios e outras praticas sobre as aplicacées da Termodinamica
QUIMICA = 2 P, vttt ittt e e e e e e e 660

Capi1.v2.indd 661

11.1. Introducao...

11.2. EXercicios resolvidos. .. ....veir i e
11.2.1. Calculos térmicos de gases ideais e substancias reais..............

11.2.1.1.

11.2.1.2.
11.2.1.3.

11.2.1.4.

11.2.1.5.
11.2.1.6.

11.2.1.7.

Deducao de equacgdes para propriedades de

ASES AN . v\t v et e
Calculo da capacidade calorifica de um gasideal .........
Calculo de variacoes de propriedades energéticas
deumagasideal.........cciiiiii
Projeto de um sistema de resfriamento de cilindros

de amostra usando dados térmicos ......................
Verificacdo da condicdo deidealidade ...................
Deducao de equacdes para propriedades residuais
comumaequacaodeestado ..o,
Cilculo de variacdes de propriedades usando os

gréficos generalizados das propriedades residuais. ... .. ...

11.2.2. Propriedades de equilibrio de substanciaspuras..................

11.2.2.1.
11.2.2.2.

11.2.2.3.
11.2.2.4.

11.2.2.5.

11.2.2.6.

11.2.2.7.

11.2.2.8.

11.2.2.9.

11.2.2.10.

11.2.2.11.

11.2.2.12.

11.2.2.13.

11.2.2.14.

Deducao da equacaode Clapeyron .............covvue.n.
Equacéo de Clapeyron em termos do fator de
compressibilidade..............ooo
Deducao da equacao de Clausius-Clapeyron .............
Equacdo de Clapeyron em termos do fator de
compressibilidade e de propriedades reduzidas...........
Calculo da entalpia de vaporizacdo com grafico
generalizado ...t e
Cidlculo da entalpia de vaporizacdo com a
equacdodeWatson.........covi it
Célculo da entalpia de vaporizacdo com a equacao
Clapeyron usando dados experimentais de pressao

de vapor, temperatura de saturacao e volume molar......
Calculo da entalpia de vaporizacao com

dados experimentais de entalpias do vapor e do
liquidosaturados. .......coiieii i
Calculo da entalpia de vaporizacdo com a equacao

de Clausius-Clapeyron.........ccovviiiiniiinininnennnn.
Calculo da entalpia de vaporizacao com a equacao de
Clapeyron e com a derivada (dPV/DT) calculada com

a equacao de Lee-Kesker para a pressao de vapor ........
Célculo de propriedades criticas e entalpia de
vaporizacdo de uma substancia da qual sdo conhecidas
somente férmula, massa molecular e temperatura
normaldeebulicao...........cooviiiii i
Verificacdo da qualidade dos dados estimados
noexercicio T1.2.2. 11, . ..ot
Estimativa de propriedades de substancias

usando-se um processo industrial como motivacao.......
Comparacao de dados estimados com dados
experimentais (comprovacdo da qualidade dos

métodos usados no exercicio 11.2.2.13) .........c.ooete.

666

8/15/08 5:27:02 AM



662

Capii.v2indd 662

®

Termodinamica Quimica Aplicada

11.2.3.

11.2.4.

11.2.5.

Calculos relacionados com sistemas heterogéneos de um
SO COMPONENTE L.\ttt ittt e e et ci et aieanans
11.2.3.1. Metodologia para calculo da quantidade de uma
substancia pura no equilibrio liquido-vapor a ser
adicionadaemumcilindro............... ...l
11.2.3.2. Calculos relacionados com uma substancia pura
no equilibrio liquido-vapor a ser adicionada em
UM Glindro. ..o
11.2.3.3. Variacdo de entalpia ocorrida no aquecimento
de sistema heterogéneo de um sé componente ....
Célculodefugacidades. ........coviiiiiiiiiii i
11.2.4.1. Calculo da fugacidade com uma equacdo de
estadocuibica ..o
11.2.4.2. Calculo da fugacidade com graficos generalizados. .
11.2.4.3. Comparacao entre valores de fugacidade calculados
com diversos métodos. ........iiiiiiiiii i
11.2.4.4. Calculo de fugacidade de componentes em mistura
11.2.4.5. Calculo de fugacidade de mistura — uso de grafico
generalizado ............. i
11.2.4.6. Calculo de fugacidade de mistura — outro método ..
11.2.4.7. Calculo de fugacidade de mistura usando valores
de fugacidade de um componente na mistura
calculados com equacgdes de estado................
Propriedades de equilibriode misturas ......................
11.2.5.1. Estimativa da temperatura critica real da mistura
pelométododeli.............coiiiiiiiiia,
11.2.5.2. Estimativa da temperatura critica real da mistura
pelo método de Chueh e Prausnitz.................
11.2.5.3. Calculo de propriedades criticas de mistura pelo
método pseudocritico .........ooviiiiiiiiii.
11.2.5.4. Comparacao entre dado experimental de
propriedade critica de mistura e valores calculados
com diversos métodos estimativos.................
11.2.5.5. Determinacao de propriedades e caracteristicas do
equilibrio liquido-vapor de misturas partindo de um
diagramadeKuenen..............ooiiieL
11.2.5.6. Determinacdo do volume molar de liquido e vapor
de misturas binarias em equilibrio..................
11.2.5.7. Determinacdo de composicoes e de quantidades
de vapor e liquido de mistura bindria em equilibrio
liquido-vapor. ...
11.2.5.8. Determinacdo de composicdes e quantidades de
vapor e liquido de mistura terndria em equilibrio
liquido-vapor. .......ccviiii e
11.2.5.9. Calculo da constante de equilibrio de fases (K)
pelo método rigoroso usando dados de coeficiente
deatividade ...
11.2.5.10. Calculo da composicao de uma mistura binaria
em equilibrio liquido-vapor considerando-a
solucdoideal ......ooviiii i
11.2.5.11. Verificacdo da validade de consideracao de solucao
videal para uma determinada mistura em equilibrio
liquido-vapor. ...

11.2.5.12. Calcular a composicao de uma mistura em equilibrio

liquido-vapor usando um dbaco para misturas de
hidrocarbonetos. ...,

8/15/08 5:27:03 AM



®

Exercicios e Outras Praticas sobre as Aplicacdes da Termodinamica Quimica

11.2.5.13. Cdlculo da composicao de uma mistura em
equilibrio liquido-vapor usando dados experimentais
da constante de equilibrio liquido-vapor (K)............ 714
11.2.5.14. Calculo da composicao de uma mistura em equilibrio
liquido-vapor usando um 4baco para determinacao da
constante de equilibrio liquido-vapor (K)............... 715
11.2.5.15. Verificacdo da condicao de equilibrio liquido-vapor
de uma mistura usando um abaco para determinacao
da constante de equilibrio liquido-vapor (K) ............ 715
11.2.5.16. Uso do abaco de K em funcao da pressao e da
temperatura para misturas contendo hidrocarbonetos . 716
11.2.5.17. Calculos relacionados com o equilibrio liquido-vapor
de solugdes ideais tendo-se dados de pressao de vapor 716
11.2.6. Aplicagbes daTermodindmica........oovvrviinineviinnviennennns 718
11.2.6.1. Reagdo quimica — calculo de massa de amdnia a
ser carregada em um cilindro submetido a altas
pressées e temperaturas. ....c.o.oeevii i, 718
11.2.6.2. Escoamento de fluidos — aplicacdo da primeira lei
da Termodinamica no escoamento de liquido no interior

detubulagies........ooviiiiii 723
11.2.6.3. Destilagcao — calculo da composicao de correntes de
fundoedetopodevasoflash.......................... 727
11.2.6.4. Destilacao — célculo de colunas de destilacdo pelo
método de McCabe-Thiele................coiiiiit, 728
11.3. EXErciCios PrOPOSTOS. ..ottt e et e et e e e i et 730
11.3.1. Cdlculo de variacbes de propriedades energéticas de gas natural .. 730
11.3.2. Cdlculo da entalpia de vaporizacdo devapord’dgua .............. 730
11.3.3. Cdlculo de consumo de vapor para aquecer uma mistura
de cOMPOStOS OrgaANICOS .. vvvit ittt e e ieeiaeenns 730
11.3.4. Célculo de fator acéntrico com dados de pressdo de vapor ........ 730
11.3.5. Célculos relacionados com equilibrio em reacées quimicas........ 730
11.3.5.1. Calculo da constante de equilibrioKf..................... 730
11.3.5.2. Obtencao de correlagdes empiricas para a constante
deequilibrioKf. ... ..o 731
11.3.5.3. Determinacao das caracteristicas térmicas de
reacoes partindo da observacao de curvasdeKf ......... 731
11.3.5.4. Calculo de Kf para reacdes em fases liquida e sélida ...... 731
11.4. Temas para desenvolvimento de programas para computador............ 731
11.4.1. Desenvolvimento de programa para calculo de varias
propriedades de substanciaspuras ............coeiiinann.. 731
11.4.2. Desenvolvimento de programa de computador para fornecer
dados de tabela de vapor d'agua (steam tables) ............ 731
11.4.3. Desenvolvimento de programa para célculos de propriedades
de equilibrio liquido-vapor de misturas binarias............ 731
11.5. Lista de exercicios e exemplos resolvidos encontrados em livros
de Termodinamica QUIMICa ....ovv vt eeeas 732
11.6. Nomenclatura. . ....o.onii i e e i et 736
11.7. Referéncias bibliograficas...........coooiiiiiiii e 736
Lista de figuras
Figura 11.1. Esquema da instalacao para obtencao de acetileno.................. 671
Figura 11.2. Esquemadainstalacdo piloto.............oiviiiiiiiii .., 672
Figura 11.3. Esquema do cilindro coletordeamostras...............ccvvvvvnn.... 674

Figura 11.4. Esquema do sistema de resfriamento (tanque, cilindro coletor

Capii.v2indd 663

de amostras, agitador).. ..o e 676

663

8/15/08 5:27:03 AM



664

Capii.v2indd 664

®

Termodinamica Quimica Aplicada

Figura 11.5. Gréfico de o, em funcdo da pressao para o isobutano - estudo

dos estados de agregacan. .o vt v int i

Figura 11.6. Esquema da leitura das entalpias do liquido e do vapor

saturados paraumadadaisotermaT..................iiiiiinn.
Figura 11.7. Esquema do processo do sistema estudado neste exercicio ........

Figura 11.8. Temperatura de ebulicao (T,) e de fusao (T;) normais de
hidrocarbonetos saturados de cadeia aberta em funcdo do

numero de carbonosdamolécula(NC) ...........covviiii....

Figura 11.9. Temperaturas T, T; de hidrocarbonetos saturados de cadeia
aberta em funcao do niimero de carbonos da molécula

(NQ) - tracado dos limites de temperatura e de compostos. .......

Figura 11.10. Grafico do fator de compressibilidade com as linhas de

titulo na regiao de equilibrio liquido-vapor (Hougen et al., 1959) ....

Figura 11.11. Leitura de propriedades na linha de saturacao:

(a) leitura de Z,; (b) leiturade prg...ooovnnnvneeeeniiiii,

Figura 11.12. Esquema da leitura da correcao de Z, quando Z_# 0,27,

paraT, =0,85no pontode saturagao ................ooovvunnnnnn.

Figura 11.13. Diagrama pressao-composicao para misturas de metano e

etano (Bloomer et al., 1953) — resolucao do exercicio 11.2.5.7........

Figura 11.14. Coeficiente de atividade para a solucao aquosa de metanol

(Adler e Palazzo, 1959). ...vvviiii e

Figura 11.15. Diagrama de equilibrio para a mistura de n-pentano (1)
e acetona (2) T=422,6 K- dados experimentais e valores

calculados considerando solucdoideal............................

Figura 11.16. Constante de equilibrio liquido-vapor (K;) para a mistura

acetona (1) e n-butanol (2) a 298,0 K (Fordyce e Simonsen, 1949).....

Figura 11.17. Esquema de leitura da Figura 9.31 para K de misturas de

NiCrOCarbONETOS. . . oottt

Figura 11.18. Dados ELV para a mistura de metanol e etanola P = 1 atm: (a)

diagrama de equilibrio; (b) diagrama T-x-y (x e y do metanol). ... ..
Figura 11.19. Esquema do perfilde tubulagdo..................ciiiiiiiiit.

Figura 11.20. Diagrama de equilibrio, linha de operagao e determinagao

de composicoes para o exercicio 11.2.6.3.....ccvviiiinniennnn..

Figura 11.21. Diagrama de equilibrio para a mistura metanol-dgua, linhas
de operacao e determinacao do numero de pratos tedricos

pelo método de McCabe-Thiele para o exercicio 11.2.64...........

Figura 11.22. Pressao de vapor reduzida do ciclohexanol em funcdo da

temperaturareduzida. ..o e

Lista de tabelas

Tabela 11.1. Dadosdoacetileno ..o e

Tabela 11.2. Dados dos materiais envolvidos no projeto do tanque

deresfriamento. .. ...t
Tabela 11.3. Dados coletados e corrigidos para as propriedades residuais.......
Tabela 11.4. Dadosdoacetileno ..ot i
Tabela 11.5. Dados do acetilenonoestadosaturado ...........................
Tabela 11.6. Dados do n-butanosaturado..............ccooiiiiii i,
Tabela 11.7. Dados do ciclohexanol...........ccoiiiiiiiiii i

Tabela 11.8. Comparacao entre informacodes basicas do banco e

valores calculados ...
Tabela 11.9. Dados coletados e corrigidos para os desvios de entalpia ..........

Tabela 11.10. Propriedades criticas dos componentes da mistura

(temperatura e volume molar criticos) e fracdes volumétricas ... ..
Tabela 11.11. Dados de equilibrio lidos na Figura 11.13 .............oiviuin....

Tabela 11.12. Propriedades do metanol (1) e da dgua (2) e suas fracoes

MOIAres NA MISTUIA ..ottt e e

677

685

693

693

694

697

699

700

709

710

714

714

715

717
723

727

729

730

.. 673

8/15/08 5:27:04 AM



®

Exercicios e Outras Praticas sobre as Aplicacdes da Termodinamica Quimica

Tabela 11.13.

Tabela 11.14.

Tabela 11.15.
Tabela 11.16.

Tabela 11.17.
Tabela 11.18.
Tabela 11.19.

Pressdo de vapor do n-pentano e da acetona a 422 K, calculados

com a equacao de Wagner usando-se o programa DBPRS ............ 713
Dados ELV isotérmicos (P-T-x,-y,) para a mistura de n-pentano
(Teacetona (2) T=422,6 K ...t i 713
Propriedades do n-butanoedon-hexano .......................... 716
Dados de pressdo de vapor para metanol e etanol

(Perry e Chilton, 1974 —-Tabelas3.8€3.9) .......cccvvvviiiiiiininn... 716
Dados de equilibrio liquido-vapor calculados . ...................... 717
Propriedades dos componentes damistura................ccovvvnnn. 719
Coeficientes de fugacidade em funcao das

propriedades reduzidas dos componentes da mistura

(@450°C,0u723,15Ke30atm). ....covvriiriii i 719
Tabela 11.20. Resolucédo da equacdo 11.160 por tentativase erros................. 720
Tabela 11.21. Resolucdo da equacao 11.161 por tentativase erros. ................ 722
Tabela 11.22. Dados de tubos de a¢o carbono: diametro interno e area

da secao transversal parafluxo............coooviiiiii i, 725
Tabela 11.23. Coeficientes K e perda de carga dos acidentes da tubulacao

esquematizadanaFigura 11.19. . .....oovii e 726
Tabela 11.24. Dados de equilibrio para a mistura de n-hexano

(1) @N-0CtaN0 (2) « vttt e 727

Tabela 11.25.
Tabela 11.26.

Capii.v2.indd 665

Dados de equilibrio para a mistura de metanol (A) e dgua (B). ....... 728
Exercicios e exemplos resolvidos encontrados em livros de
Termodindmica QUIMICa . ....oviinii e 732

665

8/15/08 5:27:05 AM



®

666 Termodinamica Quimica Aplicada

11.1. Introducao

Este capitulo apresenta exercicios resolvidos sobre os assuntos abordados nos Capitulos
6 a 10. Apesar de estarem disponiveis problemas sobre vérios assuntos, alguns tépicos nao
foram abordados. Por exemplo: psicrometria e calculos de coeficientes de atividade com
modelos (UNIFAC, NRTLS etc.) sao alguns dos assuntos ausentes. Se houver necessidade de
estudar psicrometria, recomenda-se consulta a livros sobre operacdes unitdrias; no Capitulo
10 existe uma lista de obras recomendadas. Nesses livros poderdo ser encontrados itens
sobre secagem (ou mesmo sobre psicrometria) e, ali, com certeza, estarao exemplos resolvi-
dos. No caso de cdlculos de coeficientes de atividade com modelos, recomenda-se fortemen-
te consultar as duas ultimas edi¢cdes do The properties of gases and liquids (Reid et al., 1987;
Poling et al., 2001), com farta colegdo de exercicios e exemplos resolvidos. Nao serao abor-
dadas aplicagoes classicas das leis da Termodinamica, ciclos e diagramas termodindmicos
(tais como diagrama de Mollier, por exemplo). Sugere-se que os intessados nesses topicos
recorram aos textos tradicionais, sugeridos no Capitulo 1, e as segdes correspondentes do
Chemical Engineer’s Handbook (Perry e Green, 1997, 1999).

Foi acrescentada uma pequena lista de citagdes de exercicios e exemplos resolvidos de
alguns livros-textos de Termodindmica Quimica. Isso foi feito para dar o input inicial, pois
essa cole¢do poderd ser ampliada de acordo com necessidades e interesses. Nas varias obras
sobre Termodindmica, referenciadas no transcorrer deste texto, é possivel encontrar muitos
exemplos e exercicios.

11.2. Exercicios resolvidos

11.2.1. Calculos térmicos de gases ideais e substancias reais

11.2.1.1. Deducdo de equagées para propriedades de gases ideais

Obtenha expressoes para variagoes de energia interna, entalpia, entropia, energia li-
vre de Helmholtz, energia livre de Gibbs e para relagdes (C,-C,) e C,/C,, vélidas para
gases ideais.

Solucio:
Vamos comegar pelas
a) Equagoes diferenciais
a.1) variagdo de energia interna

Use, no inicio, as equagdes da Tabela 1.4 do Capitulo 1. Assim, da equagdo 1.39, tem-se
a variagdo diferencial da energia interna:

du=-T » dP-Pdv+C,dT (1.39)
ar ),
Da equagdo dos gases ideais: Pv=nRT ou Pv=RT (3.4)
obtém-se a derivada do volume molar com a temperatura, mantendo a pressao constante:
v R
) _R (11.1)
ar ), P

Substituindo a equagédo anterior na equagio 1.39, tem-se
R - - ~
dU =-T EdP —Pdv+C,dT = -vdP —Pdv +C,dT =

=—d(Pv)+C,dT =—d(RT)+C,dT =-RdT +C,dT

ou: dU=(C,—R)dT (11.2)
a.2) variagdo de entalpia
- v
Parte-se da equagio 1.42, dH = |:V - T(ﬁvj }dP+ C,dT (1.42)
P
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