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1 - Introducéo

O conhecimento do valor das propriedades termafisde uma determinada substancia é uma
importante necessidade em muitas aplicacfes resdaeCiéncia e da Engenharia, em particular noglas
ligados a termodinamica, (balangcos energéticosiditgp quimico), na mecéanica de fluidos, na tfaréncia
de calor e de massa subjacentes as operacdesasnitéiuindo os processos ligados as reaccOesaps e,
de um modo particular, as reaccdes de gasificacao.

Uma dificuldade corrente com que o engenheiroegmmd é a falta de um conjunto de dados de
formato homogéneo que permita calcular as propteside uma mistura gasosa em determinadas condi¢cdes
de presséo e temperatura. O presente trabalhomgeatentribuir para reduzir estas dificuldades;esiendo
expressfes com o mesmo formato para a dependéndielacdo a temperatura de algumas propriedades,
nomeadamente a capacidade calorifica a presséaaitens viscosidade dinamica e a condutibilidadeita
para algumas espécies gasosas mais comuns; destas propriedades para uma mistura gasosa énaniel
referida, desde que a mistura se possa considegdr A difusividade é uma propriedade estimadartir pla
teoria cinética de gases e da teoria de potereiabdnard-Jones.

Este trabalho surge na sequéncia de estudosoreddos com a cinética de reaccdes quimicas
heterogéneas de gasificacdo de compostos carbenaadta temperatura e efectuados em leito fluddiza
Nestas condicOes, e para além dos solidos carbms)dotervém alguns gases bem conhecidos e ainda um
conjunto de espécies quimicas menos bem conheddasprocessos de gasificagdo ocorrem centenas de
reacc¢Oes individuais diferentes, em paralelo eédim,nvolvendo um maior ou menor nimero de espéci
algumas das quais com existéncia muito breve,rglenente em equilibrio entre si; ao conjuntoedectes
gue realizam a transformacdo de uma dada espéciritemespécie denomina-se mecanismo cinético. Na
pratica ndo é viavel conhecer e avaliar todas esfaécies, pelo que correntemente apenas se canside
espécies mais importantes sob o ponto de vistalda¢p de massa e mecanismos de reacgéo simmsicad
larga maioria das espécies do ambiente reaccipredenta uma concentragdo muito pequena pelo sjue a
contribuicdo para uma dada propriedade global dauraié muito pequena.

O comportamento reactivo dos varios materiais estieitamente relacionado com as suas
propriedades fisico-quimicas. Uma aproximacao nteras propriedades dos gases puros € a que @sulta
facto de estas poderem ser estimadas com algumarigartir de conceitos derivados da teoria cinétie
gases. Ao contrario, as propriedades dos liquicddidos puros necessitam de ser estabelecidas caso.
Por outro lado, a presenca de substancias disas)vidodem afectar significativamente as referidas
propriedades; 0 mesmo se passa em relacdo aassdigscido ainda da propria textura em que arialae
apresenta. Nestas circunstancias, as propriedadessturas de liquidos e soélidos, sdo um problema e
aberto, isto é, necessitam de ser avaliadas cassg aatravés da aplicacdo de técnicas analticada tipo de
material.

Embora um pouco desenquadrado da temética espatifitrabalho que motivou este relatério, mas
com um lugar previlegiado, dentre outras areasirea do controlo da emissao de poluentes atmasgéric



(afinal o tema mais geral que enquadra o trabatjud r@ferido!), e porque a metodologia de trabdthio
essencialmente idéntica a seguida para as sulasté@ics referidas, inclui-se um pacote de datkis/os as
propriedades da 4gua liquida e do vapor nas caslds® saturacao.

2 - Aplicacbes

A extensdo da base de dados necessaria depeagécdgdo em concreto. Este trabalho ocorre na
sequéncia dos estudos da cinética heterogénearendolcarbonisados de diferentes origens a ternpasat
compreendidas entre 600 e 960ealizados com um reactor laboratorial de Iditidizado e das necessidades
do modelo do reactor (Matos,1995).

Para este trabalho foram compiladas duas basklde: uma com um apreciavel nUmero de espécies
mas incluindo um conjunto de informacgdes relativamdimitado, e outra mais limitada no namero de
espécies mas mais extensa na informacao relatiadsaespécie.

2.1 - Equilibrio quimico

Os estudos de equilibrio quimico necessitam apeeasnformacdo respeitante ao valor de
propriedades termodindmicas (entropia e entalplajivas a cada espécie, a uma determinada temnnzeeat
presséo, conhecida também a abundancia de caden&bequimico constitutivo. A informagao necessaria
respeitante a cada componente inclui ainda a nras$ecular, a férmula molecular e o estado fisico,
encontrando-se reunida nas tabelas de JANNAF @tdlIProphet, 1971) para variados compostos gasosos
Para uma determinada aplicacéo, a seleccdo dasiesspéconsiderar em determinadas condigdes € um
problema em aberto, e pode ser feita consideramdiistas espécies conhecidas e de que se dispde de
informacé&o termodinamica, ou para procedimentasaliello mais simples, com algumas espécies apenas.

2.2 - Cinética quimica

Os estudos de cinética quimica sdo condicionadtis gresso a informacdo observavel de uma
reaccao que decorre em condicBes de controlo bénidds e que respeitam a temperatura, ao caudal e
concentracdo de reagentes. Raramente aconteces goadicdes de reaccdo sejam iguais as condicbes de
medida. Uma maneira de obviar parcialmente a estdgma € o congelamento das reacc¢des ("quenching")
de facto, e embora haja componentes em que is@ifiea, nestas circunstancias, dificilmente g@ssivel
conhecer a composicdo em radicais do meio reatqongrocessos directos. A abundancia de radé&ais
normalmente pequena, justificando a sua ndo coaskile em aproximacdes ao balan¢co massico, mas a sua
importancia nas reac¢des quimicas a alta temperatcertamente grande nomeadamente no que reapeita
mecanismos das reacc¢des elementares. Por outroalad@lise experimental destas misturas gasosas es
dependente do numero de espécies analisavei®, idas tecnologias de analise disponiveis bem ca®o



suas limitagbes analiticas.

Os argumentos anteriores explicam por que, emall@bd de cinética heterogénea de base
experimental, 0 nimero de espécies € obrigatori@menitado e pequeno, e a quantidade de informacéo
necessaria por cada espécie ou componente é supesoessaria aos estudos termodinamicos debeiquili
guimico. Para este efeito, a informacéo reunidiiin@ capacidade calorifica, a viscosidade dinaméc
condutibilidade térmica, a difusividade moleculasepropriedades criticas.

A abordagem tedrica dos mecanismos cinéticos natesso possivel, existindo ja informacgéo
cinética para muitos mecanismos envolvendo um ladgeero de espécies gasosas e radicais detern@nado
partir de reac¢des em chamas de hidrocarbonetoarakterizacdo cinética dos complexos de supe#dicie
desconhecida, mas € previsivelmente importante paentendimento dos mecanismos das reaccles
heterogéneas.

2.3 - Transferéncia de massa e calor

A velocidade de reaccdo quimica heterogéneauemtdlada pela transferéncia de massa na camada
limite e nos poros das particulas reactivas e gieties caracteristicas do escoamento ao long@adtorePara
os estudos envolvidos na transferéncia de maspartanquantificar a viscosidade dinamica, a difdsige
molecular; as difusividades efectivas que depentdenibém das caracteristicas das particulas (di@metro
porosidade das particulas, etc.) e ainda das edsditias do enchimento do reactor (porosidadeittn massa
volumica das particulas) e as condi¢cdes de escoamemeactor (regime hidrodinAmico, velocidadeyéds,
etc.).

A transferéncia de calor deve ser tida em congmdp hd necessidade de modelizar fendmenos nao
isotérmicos como aqueles que estéo envolvidos giseareac¢des no interior de particulas de catuémnte
a sua combustao; para este efeito é necessariw dspondutibilidade térmica e da capacidade ifiaidos
gases.

A adicao/extraccao de calor a um meio reacciofeit#através de permutadores de calor: para além
dos caudais, importa a natureza (e portanto asigate dindmica, a condutibilidade térmica e aadpde
calorifica) dos fluidos envolvidos. Ndo menos int@otes sao as dimensdes, as formas dos equipamemtos
natureza (e portanto a condutibilidade térmicaa@acidade calorifica, a absortividade e emissiejdos
materiais que compdem as paredes e 0s isolamasdér

2.4 - Balan¢o massico e energético

O esfor¢co necessario a realizacao do balancoéitergxige apenas o conhecimento da abundancia
de um numero relativamente mais reduzido de espédanais abundantes. Nestas circunstanciasamcbal
massico deve permitir discernir o nimero de espé&canvolver, bem como a respectiva abundanciaeoes
fisico. Nestas circunstancias, as propriedadesss&cas a realizacdo dos balancos energéticoeimdcu



entalpia de formagéo e a capacidade calorifica.

A contabilizacdo das perdas energéticas atrav@draiateiras do sistema necessita de conhecer a
capacidade calorifica, a viscosidade dinamicanawtibilidade térmica, a emissividade e absortidos
fluidos e materiais que compdem as paredes e feslgrmicos, para além da sua forma e dimensdes.

2.5 - Qutras aplicacoes

Nos célculos de engenharia respeitantes a balanemético os componentes de radiacdo sao
necessariamente importantes, ou seja a emissividadebsortividade das varias substancias enve)\vigee
no entanto ndo foram objecto de estudo neste li@bal

Entendeu-se que seria (til dispbr para cada coemperde um conjunto de informagBes adicionais
com interesse indirecto: tais como as propriedagtisas, as propriedades quimicas e toxicologiass,
aplicacdes industriais e os métodos de analisgpeobiemas ambientais associados.

Essas propriedades dos gases foram incluidas exoA) tais como as aplicagcdes industriais e 0s
métodos de andlise e os efeitos toxicologicos genal gases sobre o Homem. Uma referéncia sobre este
assunto (DOSE,1997) esta acessivel em suporte Qb-RO

3 - Metodologia

Para a realizacdo deste trabalho, procedeu-sesaltode varias fontes de informagéo na forma de
tabela. Quando a informagé&o era abundante, proserealeccionar a fonte que apresentasse a mesosan
(os dados seriam mais coerentes); os casos maigislifespeitaram as substancias em que as foares e
incompletas, e haveria o risco de misturar dif@gptoveniéncias.

Os dados seleccionados foram digitados em ficheligtintos para substancias distintas, organizados
com o mesmo formato para aplicacdes desenvolviddd ®-DOS. Pensa-se que estes ficheiros poderao vir
ser compatibilizadas com formatos mais modernomeadamente aqueles que decorrem de algumas
aplicacdes para MS-Windows (tais como 0 MS-Access).

Para as aplicacdes de equilibrio quimico, foitdid@ uma base de dados envolvendo cerca de 60
espécies diferentes CHONS a partir das tabela8NRAF (Stull and Prophet,1971), incluindo:

- a entalpia de formacéo a 298K;
e para temperaturas compreendidas entre 250K &2500

- a entalpia;

- e a entropia absoluta .



Para as restantes aplicacdes, os dados foramdtigipara uma base diferente da anterior muitosneno
extensa (19 componentes), tendo sido selecionguinsiade diferentes fontes, e para além dagiecses
anteriores incluiram a informacéo relativa as pegfades de transporte. Nem todos os dados neosssésta
base existiam na forma tabelar; neste Ultimo dasguase sempre possivel obter uma sua estinmstlya
forma de equagOes de regressdo; nos casos em quecessos anteriores ndo puderam ser aplicados,
recorreu-se aos modelos de previsdo baseados e dietica de gases. Para cada gas, as propegdad
coligidas foram as seguintes:

- nome, formula, massa molecular;

- entalpia de formacéo;

- entalpia, entropia absoluta e calor especifiza pemperaturas compreendidas entre 250 a 2000K;

- propriedades criticas e de ebulicdo: tempergiueasao e volume especifico;

- viscosidade dinamica e condutibilidade térmimaagemperaturas compreendidas entre 250

a 2000K;
- difusividade molecular gasosa para varios padeculares a diversas condicdes de pressao e
temperatura;
e ainda informacao especifica relativa a outragriggades:

- propriedades quimicas, incluindo aplicactescidade, propriedades organolépticas;

- reaccdes quimicas;

- métodos de andlise, incluindo as propriedadesce®fotométricas: emissdo ou absorcédo da luz

ultravioleta, visivel e infravermelha usadas mésodos instrumentais de andlise dos gases;

A necessidade da implementacdo em modelos matesato célculo das propriedades de uma
substancia de forma expedita e simultaneamentmsganas de ambito de aplicacdo limitado, condician
formato das tabelas reproduzidas (ver o Anexo@asido organizadas para serem acedidas por wtepie
programas de tratamento de dados tendo em visttagh@ de modelos de regressdo adequados para
representar as propriedades indicadas em ordempgetatura.

Alguns dos trabalhos disponiveis e elaborados a@ojectivos semelhantes, embora desenvolvidos
para calculadoras programaveis, incluem os texto¥Veber(1979) para a viscosidade de gases puros e
Weber(1981) para a condutibilidade térmica de gases textos de co-autoria de Yaws(1976) que cdene
também um conjunto de modelos de regresséo redativearias propriedades termofisicas de um amplo
conjunto de substancias no estado liquido e nal@gasoso, num formato semelhante ao que aqui é
apresentado, e encontrando-se reproduzidas no 2neaste trabalho.

Foi criado um pacote de programas (pacote REGMdka o efeito atras referido, que assentando
num procedimento de regressao linear multivarigkeester and Mize,1973), e depois de versatilizama
diversas func¢bes, permitiu o ensaio de diferentegetos de regressao (simulacado) num comodo amlaente
trabalho. O rigor do modelo considerado era awvaliadpartir do valor do coeficiente de correlacédo
multivariavel, e da sua afericdo em relacdo agsrfm®dados através do somatorio dos quadradatedoms.

Os modelos de regressao utilizados sdo estritanaghitrarios e apenas procuram reproduzir cada
propriedade tdo fielmente quanto possivel na gaenaedhperaturas especificadas e de uma forma tao
simplificada quanto possivel. As constantes espasitie cada gas serdo apresentadas nas proxogassse



Foi naturalmente desenvolvido uma aplicagdo em HRR (o programa MISTUR) destinada a calcular as
propriedades atras referidas para um gas ou unarangmsosa a qualquer temperatura dentro de dietelas
gamas e a pressoes proximas da atmosférica.

4 - Propriedades de gases puros

Os gases sao substancias com composicao benddedimiom as respectivas propriedades mais ou
menos bem conhecidaspriori. As propriedades dos gases a considerar deperulgmocesso em estudo
(equilibrio quimico, a cinética quimica, o trangppa analise, etc.). As propriedades referidasseagdes
anteriores sdo conhecidas ou previsiveis em fulg@emperatura e pressdo para cada gas enquamto pur

Para além da situacéo anterior, a utilidade dawripdades de substancias enquanto puras advém do
facto de elas serem necessarias ao calculo daseplages das misturas. A aproximagcado de comportamen
ideal para cada componente em mistura permite iitaplos calculos. As condi¢cdes proximas da atérisd
a aproximagéo dos gases ideais satisfaz a largaiandas aplicagoes.

4.1 - Propriedades termodinamicas

As variaveis termodindmicas com mais interesse @aestudos de equilibrio quimico em fase gasosa
homogénea e heterogénea incluem a temperatureessdip para além da composi¢éo elementar do sistema
Nas condi¢cdes de pressao e temperatura a que etacoritas das reac¢des quimicas de interesse (por
exemplo, as reacgfes envolvidas no metabolismddioal, as reac¢bes de combustdo, ocorrem a presséo
atmosférica e a temperaturas compreendidas erdrd3D0C, etc.) a aproximagdo dos gases perfeitos &
normalmente adequada. Nestas condicdes, a equa@stadio que relaciona a composi¢cao de uma mistura
gasosa composta por N espécies a temperaturaeEsiprP € dada pela equacéo dos gases perfeitos

PV=nRT (Eq.1)
com
N
= Zn (Eq.2)

embora se registem desvios para casos;@eHNH as condigBes de temperatura ambiente.

Contudo, a abundancia de cada uma das espéaiesistara em equilibrio (composic¢éo de equilibrio)
pode ser prevista a partir da segunda lei da teéndwmica. A composicdo de equilibrio do sistema pode
determinar-se a partir na minimizacdo da energia lile Gibbs desse sistema, a temperatura e @press
especificadas, a partir da energia livre de formmagidrdo de cada espécie quimica pura, g, quaérgia
livre da reaccao de formacao dessa espécie ag@stieus elementos quimicos na forma de molé&ioiates
(j = 02, H21 N21 Cgra]‘a etc.).



A presséo constante de 1 atm e & temperaturariergia livre de formacdo de uma espécie gasosa i
pode calcular-se a partir de

g =g(T,1atm) =Ag° =Ah° - T AS® (Eq.3)
em que
J
AS® = ZI/J- St (Ea.4)
J:
e
J J J
Ah® = _ZVJ' hfyT = _ZVJ' hf,T" + ZVj (h,T - h’T°) (Eq5)
1 1 =1

em que os coeficientes estequiométriegsg&o negativos para os reagentes e positivosopgeodutos. Os
valores da entalpia de formacao padrdo as condigdeseréncia ¢h-), variacdo de entalpia na forma de calor
sensivel (4 - ht) e entropia absoluta{svém nas Tabelas de JANNAF (Stull e Prophet,19¥ibtervalos de
100K. Para valores intermédios faz-se a respeatiegolacdo com base em polindmios (ver descdoéwos
procedimentos de interpolagdo em Conte and de Ba&#). Um exemplo de aplicagdo vem apresentado em
Matoset al.(1992) e em Matos(1995).

Em alternativa, a entropia absoluta da substgnei@, s, pode ser determinada a partir da entropia

absoluta da substancia as condi¢gfes de referéagieedsdo e temperaturags, € da capacidade calorifica a
pressdo constante de referéncia (1 atm), dados por

S,T = STe +

c
&r (Eq.6)
. T
g
De igual modo, a variacédo de entalpia de uma&ntist pura sob a forma de calor sensiveal;ifh-),
pode determinar-se a partir da capacidade cakdffgresséo constante, por

-
hr-hr= cp dT (Eq.7)
_‘I'O
As citadas condi¢cOes de referéncia séo estabated@lacordo com a existéncia de valores tabelados
para s- e hr; nas tabelas de JANNAF (Stull e Prophet,1971)atgres apresentados tém como referéncia
P°=1atm e T=298K (ver Tab.1).

Para um gés real puro, verifica-se que a capaeicaldrifica a pressdo constante de uma espécie, cp
apresenta uma certa dependéncia da temperaturbormacao disponivel para a dependéncia da ternperat
da capacidade calorifica a presséo constantelati@amente abundante: em formato polinomial (Bswret
al.,1976; Perry and Green,1984), e sob a forma déatabe valores (Spiers,1977; Perry and Green, T38#;
and Prophet,1971; Incropera and De Witt,1985).

Tab.1 - Entropia absolutg-se entalpia de formagéo padréo a 298K e 1 aiygy h

Gés S0 hy 206 Ref



Ar - 0.

Airr - 0.

CcO 47.214 -26417.
CGo, 51.072 -94054.
H, 31.208 0.

H,O 45.106 -57798.
N, 45.770 0.

NO 50.347 +21580.
NO, 57.343 +7910.
N,O 53.546 +19610.
NH3 46.033 -10970.
o, 49.004 0.

SO, 59.298 -70947.
ChL - 0.

HCl - -22063.
o 0.

HF -64200.
CH, 44.490 -17216.
H,S 49.151 -4880.

1 - Castelan(1972)
2 - Incropera and DeWitt(1985)
3 - Stull and Prophet(1971)

No entanto, por se dispor dos dados tabeladosrarte tabelas de JANNAF, foi também ensaiada a
regressdo polinomial dos dados. A expressado dessdy utilizada para estimar a capacidade catodbis
gases é tipicamente um polinbmio do terceiro gkiuentanto a expressado de regressao que ofereceu os
melhores resultados para todos os gases e pasimas ndicadas foi dada por

cp (cal/mol.K) = g+ aT + aT> + a(1/T)Y + aT°> (K) (Eq.8)

com coeficientes de correlagéo tipicos de 0.998dgsaerca de 20 valores; os coeficientes polinenuara
Varios gases e as gamas de temperatura em quesgdes| sao validas vém indicados na Tab.2.

4.2 - Propriedades de transporte

Os modelos matematicos usados na analise dotadEmitinéticos fazem uso extensivo das diversas
propriedades dos gases as condigfes de operaqédtdizAcdo de expressdes tedricas baseadas na teori
cinética de gases para o seu calculo necessita tta com precaucao, pois em varios casos adozrcom
a fidelidade desejada o seu valor, como é o casadses constituidos por moléculas polares, makcul
excitadas (radicais e i6es) e moléculas de cadeigal Nestas circunstancias devem usar-se métodos
empiricos ou correlaces.

A pesquisa bibliografica efectuada ndo oferecelosidabelados suficientes para as propriedades de
todos os gases e em todas as gamas de temperasejadds. Por outro lado foram encontradas varias
formulas de regressdo linear (Millet al.,1976a), modelos teodricos e/ou empiricos (Bdal.,1960;
Weber,1979), tabelas de valores (Spiers,1977; BathGreen,1984; Incropera and De Witt,1985).
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Foi levado a efeito um conjunto de estudos conipasaentre as diversas fontes, tendo-se concluido
(comparando com as tabelas) que as féormulas desvdd teoria cinética dos gases representavam
razoavelmente 0s gases puros para a viscosidamelatibilidade térmica. No entanto gases com ae€latu
polaridade (HO e NH;) apresentavam significativos desvios. A interpitaem abacos generalizados (Perry
and Green,1984) para estudos comparativos tenrmeeta algum interesse mas apresentard 0s mesmos
problemas de representatividade das expressdesicasmpd/ou tedricas, atras referidas. Tendo era st
aplicacdo computacional, a solu¢do mais adequédaresa € a utilizacdo de formulas de regressédipde
polinomial com par@metros determinados para casla ga

Tab.2 - Coeficientes de regressao da capacidanidfical a presséo constante de alguns gases, EmdcK)

CH, .76824E+00  .24090E-01 -90861E-05 .11240E+062417E-08  200. 2500. .9999 25
H,S 57955E+01  .69645E-02 -.20826E-05 .36666E+0B1067E-09  200. 2500. .9996 25

Gas 8 a 3 & & gama (K) rn Ref
Ar .49700E+01  .00000E+00 .00000E+00 .00000E+QO0000E+00 300. 1500. --- - 1
Air 59736E+01  .26373E-02 -.10278E-05 .21654+0.25954E-09  200. 2000. .9988 27 3
CO .61121E+01  .20989E-02 -.23295E-06  .18409E+M3075E-10 200. 2000. .9983 20 2
CcoO, .60547E+01 .12313E-01 -.66316E-05 -.22184E+0%32892E-08 200. 2000. .9998 20 2
H, J7798E+01 -.22791E-02  .22527E-05 -.35568E+050445E-09  200. 2000. .9999 20 2
H,O 71271E+01  .20426E-02  .11021E-05 .16163E+0%2836E-09  200. 2000. .9998 20 2
N, .63472E+01  .12737E-02  .38464E-06 .14646E+0B3326E-09  200. 2000. .9981 20 2
NO .58323E+01  .32794E-02 -.11753E-05 .3404BE+Q13061E-09 200. 2000. .9986 20 2
NO, .52494E+01 .13465E-01 -.78309E-05 .22323E+055845E-08 200. 2000. .9997 20 2
N,O .66752E+01  .11591E-01 -.63390E-05 -.29549E+Q%2349E-08 200. 2000. .9998 20 2
NHz .50525E+01  .11047E-01 -.28340E-05 .36606E+0%7352E-09  200. 2000. .9999 20 2
0, 54811E+01  .49423E-02 -.26500E-05 .24019E+053318E-09  200. 2000. .9997 20 2
SO .64648E+01  .12731E-01 -.77766E-05 -.22590E+046452E-08 200. 2000. .9993 20 2
Cl, .70000E+01  .50500E-02 -.43900E-05 .00000E+0@30Q0E-08  300. 1500. --- - 1
HCI .72400E+01 -.17600E-02  .30700E-05 .0000@E+O10000E-08  300. 1500. --- - 1
F> .58900E+01  .69400E-02 -.54800E-05 .00000E+0052Q0E-08  300. 1500. --- - 1
HF .71600E+01 -.10100E-02  .13400E-05 .00000E+0ZBO0OE-09  300. 1500. - 1
2
2

1 - Borreson et al.(1976a)
2 - Este estudo; calculado a partir de Stull amgiret(1971)
3 - Este estudo; calculado a partir de IncropedaCanWitt(1985)

4.2.1 - Viscosidade dindmica de gases puros

A formula de Chapman-Enskog (Bietlal.,1960; Weber,1979) é a expressdo com base teanica q
melhor se adequa ao célculo da viscosidade dos.dasta expressdo baseia-se na teoria cinéticasds g
aplica-se a gases monoatomicos e poliatbmicosxa peessdo; o desvio padrao apresentado é dedeeica
a 13%, com a excepcao dgHe NH;. Para o caso do vapor de 4gua e do amoniacaceerife que a formula
de Stiel-Thodos (Perry and Green,1984) aplicAhvghses polares e ndo polares, apresentava 0s ei®s m
baixos (cerca de 4 a 10%).

A utilizacdo de polindbmios interpoladores € umagio alternativa de bastante interesse. Umadésta

coeficientes de regressdo polinomial do 2° graprésentada em (Milleet al.,1976a). Os coeficientes
polinomiais usados neste trabalho, séo calculaataggressao polinomial, a partir dos dados tabslad.atm
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(Spiers,1977). A expresséao de regressao que ofessamelhores resultados para todos os gases @aada
1 (kg/m.s) = g+ aT + aT>+ aT® (K) (Eq.9)

com coeficientes de correlagdo de cerca de 0.89&peficientes polinomiais para varios gases aasg de
temperatura (K) em que séo validos vém apresenteddab.3.

A dependéncia da viscosidade dindmica em relap@esado € pouco pronunciada, mas significativa

acima de 10 atm (Perry and Green,1984). Weber(1€@8freve metodologias para a estimativa da
viscosidade a pressfes elevadas, que passamedtidgifzulo da viscosidade a baixa pressao.

Tab.3 - Parametros de regressao da viscosidadmidaée alguns gases puras(kg/m.s)

Gas 8 a =Y & gama (K) rn

Ar .50458E-05 .63459E-07 -.17506E-10 .37009E-1450. 1300. .9999 14 5
Air .29906E-05 .58545E-07 -.25129E-10 .62432E-1 200. 2000. .9996 27 3
CcO .30012E-05 .56504E-07 -.23998E-10 .62734E-1250. 1500. .9999 21 2
CcOo, -.16636E-05 .63064E-07 -.26223E-10 .58813E-14 0. 2%00. .9999 21 2
H, .33007E-05 .20186E-07 -.38324E-11 .63827E-1550. 2500. .9999 21 2
H,O -41991E-05 .45336E-07 -.50749E-11  .15526E-1400. 4500. .9999 18 2
N, 31619E-05 .56192E-07 -.24148E-10 .61370E-1450. 2500. .9999 21 2
NO .56770E-05 .48140E-07 -.84340E-11 .0000@E+0120. 1700. -- - 1
NO, -.22922E-05 .68043E-07 -.23458E-10 .45469E-14 0. ZD00. .9999 19 4
N,O .32280E-05 .44540E-07 -.77080E-11 .00000E+0(R0. 1.700. -- - 1
NH; -93720E-06  .38990E-07 -.44050E-11 .00000E+00 0. 1»/00. -- - 1
O, .26918E-05 .68519E-07 -.29857E-10 .75600E-1450. 2500. .9999 21 2
S0} -.37930E-06  .46450E-07 -.72760E-11  .00000E+00 0. 1700. - - 1
Cl, .51750E-06 .45690E-07 -.88540E-11 .00000E+005. 1500. -- -- 1
HCI -.95540E-06  .54450E-07 -.96560E-11 .0000@E+0150. 1700. -- - 1
F, .22090E-05 .76900E-07 -.21160E-10 .00000E+005. 1300. -- - 1
HF -19210E-05 .45980E-07 -.79960E-11 .00000E+0D050. 1700. - - 1
CH, .15960E-05 .34390E-07 -.81400E-11 .00000E+00 0. 1270. -- -- 1
H,S -.29908E-05 .57693E-07 -.19887E-10 .38569E-1400. 2000. .9999 19 4

1 -Miller et al.(1976a)

2 -Este estudo; calculado a partir de Spiers(1977)

3 -Este estudo; calculado a partir de IncropedalmnWitt(1985).

4 -Este estudo; estimado a partir da formula dep@tan-Enskog (Bird et al.,1960).
5 -Este estudo; calculado a partir de Perry amei31984).

4.2.2 - Condutibilidade térmica de um gas puro

O célculo da condutibilidade térmica de gasesfipticos a baixa pressao se for efectuado através d
formula semiempirica de Eucken desenvolvida a rpaidi teoria cinética para gases monoatomicos
(Weber,1981; Birdtt al.,1960) apresenta um desvio padrdo de 2.5 a 5.4#%@quamparado com os valores
tabelados, com a excepcao d®H NH. A utilizacdo da equacdo de Chapman-Enskog (W&, Birdet
al.,1960), para BD e NH forneceu os melhores valores possivel, mas cowiodpadrao de 47 e 14%
respectivamente.
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A utilizacdo de polindbmios interpoladores € aindaa solucdo de bastante interesse. Uma lista de
coeficientes de regressao polinomial simples dgr&@ € apresentada por Miller(1976b). Os coefiegen
polinomiais usados neste trabalho, sdo calculadoseggressao polinomial dos valores tabelados @ lat
(Spiers,1977). A expressao de regressao que afieosamelhores resultados para todos os gases @atada

k (WImK)=a+aT+aT°+aT° (K) (Eq.10)

com coeficientes de correlacéo de cerca de 0.99&peficientes polinomiais para varios gases aamg de
temperatura (K) em que séo validos vém apresenteddab.4.

A dependéncia da condutibilidade térmica em relacgressao é pouco pronunciada, (cerca de 0.5 a
2% por atmosfera na gama de 1 a 10000mm Hg conf@mederido em Perry and Green(1984). Weber(1981)
descreve métodos para estimar a condutibilidadedéra pressdes elevadas que passam alias peltoaidc
condutibilidade a baixa presséo.

Tab.4 - Parametros de regressdo da condutibiligachéca de alguns gases purqgV¥/m.K)

Gaés a a =Y & gama (K) r n

Ar 27132E-02  .55394E-04 -.21772E-07 .55268E- 110. 1500. -- - 5
Air .23037E-02 .92020E-04 -.41047E-07 .1453BE- 200. 2000. .9986 27 3
Cco .10224E-02 .89079E-04 -.32557E-07 .8939DE- 250. 1500. .9999 21 2
CcoO, -.95947E-02 .92700E-04 -.19366E-07 .32189E-1150.21500. .9999 21 2
H, .43300E-02 .51715E-04 -.20664E-07 .77842E-1P250. 1500. .9999 21 2
H,O -.79293E-02 .76030E-04 .31270E-07 -.10805E-1@00. 1500. .9999 18 2
N, A47088E-02 .78562E-04 -.26266E-07 .55540E-1250. 1500. .9999 21 2
NO .50202E-02 .71933E-04 -.83740E-09 -.35589E- 80. 1700. -- - 1
NO, -.14035E-01 .11079E-03 -.31612E-07 .44843E-1100.3.700. --  -- 1
N,O - 78339E-02 .89016E-04 -.89686E-08 -.26675E-11170. 1700. --  -- 1
NH3 .38102E-03 .53887E-04 .12268E-06 -.36343E-1070.2700. - - 1
0, .33470E-02 .81930E-04 -.16987E-07 .29881E-1250. 1500. .9999 21 2
SO -.80851E-02 .63433E-04 -.13817E-07 .23028E-1100.3.700. - -- 1
Cl, .13608E-02 .24285E-04 .87927E-08 -52338E-11 0. 1%00. -- -- 1
HCI -10886E-03  .53049E-04 -.10467E-07 .66992E-1120. 1700. - - 1
F .78104E-03 .82861E-04 .51919E-07 -.74403E-10 0. 1800. -- -- 1
HF .38562E-02 .52756E-04 .22610E-07 -.98394E-1170. 1700. -- -- 1
CH, -.18687E-02 .87257E-04 .11786E-06 -.36138E-10 0. ZA270. -- -- 1
H,S -44600E-02 .70591E-04 -.15303E-08 -.11148E-1200. 2000. .9999 19 4

1 - Miller et al.(1976b)

2 -Este estudo; calculado a partir de Spiers(1977)

3 -Este estudo; calculado a partir de IncropedelanWitt(1985).

4 -Este estudo; estimado a partir da formula deegcom a capacidade calorifica calculada
a partir da equacéo de regressao dada pela Taisdosidade dada pela formula de Chapman-Enskog
(Bird et al,1960).

5 -Este estudo; calculado a partir de Perry amei§1984).

4.2.3 - Difusividade de um par molecular gasoso

A difusividade de um gés (A) em outro gas (B) éaymopriedade que para além de depender da



temperatura e pressao absolutas depende da nadoreza gasoso considerado, embora seja sensivelmen
independente da abundancia de cada um deles;arfmitiz € a diferenca de concentracdo. Contudo est
situacdo modifica-se para misturas envolvendodtésnais componentes, pois a difusividade passa a se
dependente também da abundéancia relativa das esdasselingh and Krishna,1990).

A informacéo experimental sobre a difusividadpales gasosos € muito limitada em gama e rigor; as
correla¢des de calculo da difusividade sdo maesdokas na teoria do que na experimentacao ¢Bitd1960).
O calculo mais rigoroso da difusividade gasosanéaguido provavelmente pela formula de Chapmanegnsk
gue se baseia na funcdo de energia potencial deatcedones (Birat al.,1960). No caso vertente foram
conduzidos diversos estudos comparativos com deadetados (ver compilacdo no Anexo 2), tendo-se
concluido que o desvio padréo € de 3.5 a 8%

T° (1Ma + 1/Mg)

Dag (cnf/s) = 0.0018583- s (Eq.11)
Poas” Q2(T*)
com N
OATOB
Ong = 5 (Eq.12)
e
(elk)ae = _(e/k)a (e/K)s (Eq.13)
em queo e e/k estdo disponiveis em tabelas para varios gase3 b.5).
Tab.5 - Tabela de constantes criticas de variagaubas
Gas M elk o Te P. Ve Ref.
(g/mol) (K) A (K) (atm) (crifmol)
Ar 39.94 124.0 3.418 151.2 48.0 75.2 1
Air 28.96 97.0 3.617 132.0 36.4 86.6 1
CO 28.01 110.0 3.590 134.2 35.0 93.1 1
CGo, 44.01 190.0 3.996 304.3 73.0 94.0 1
H, 2.02 38.0 2.915 33.3 12.8 65.0 1
H,O 18.01 775.0 2.520 647.3 218.4 7.7 1
N, 28.02 915 3.681 126.1 335 90.1 1
NO 30.01 119.0 3.470 180.0 64.0 57.0 1
NO, 46.01 296.9 3.482 3314 101.3 51.5 1,2
N,O  44.02 220.0 3.879 309.7 71.7 96.3 1
NH3 17.03 358.0 3.150 405.6 1115 73.8 1
O, 32.00 113.0 3.433 154.4 49.7 74.4 1
SO, 64.07 252.0 4.290 430.7 77.8 122.0 1
Cl, 70.91 357.0 4.115 417.0 76.1 124.0 3,24
HCI 36.46 360.0 3.305 324.6 81.6 86.8 3,24
F, 38.00 112.0 3.653 118.2 25.0 81.9 3,2
HF 20.00 355.0 4.700 461.2 64.8 173.7 3,2
CH, 16.04 137.0 3.822 190.7 45.8 99.3 1
H,S 34.06 343.0 3.490 3735 88.9 97.3 2

1 - Birdetal.,1960

2 - Este estudo, estimativa
3 - Union Carbide

4 - Perry and Green,1984

14



A funcéon,(T*) designa a fungéo integral de colisdo (ver Rirdl.,1960), em que

T
(e/K) g (Eq.14)

Pelas mesmas razdes ja apontadas, tentou-se sséegmlinomial da funcéo integral de coliséo, desel
conseguido

1= a+ alnT*+ & (InT*?+a (InT*)® (Eq.15)

com os coeficientes polinomiais e a gama de ajilidatte da varidvel independente, T*, dados na@.ab.

Tab.6 - Coeficientes da funcao de regresséo nalltiplintegral de colisdo

& a Y a gama (-) o

0.6920101E+00  0.3826580E+00 -0.5912901E-01 O4BRE-02 0.95a 30. 0.99990 18

4.3 - Propriedades criticas

As constantes do potencial de Lennard-Jonéd) e e/k(K), nem sempre aparecem na forma
tabelada. Nos casos em que esta situacao ocaoitla, @possivel a sua estimativa recorrendo asigtages
do fluido no ponto critico (c), no ponto de ebuligh) ou no ponto de fusdo (m), através das sksguin
relagbes empiricas (Bied al.,1960):

elk=0.77 T 0 =0.841 \(*=2.44 (T/P)*? (Egs.16a,b,c)
elk=1.15T o=1.166 \}* (Egs.17a,b)
elk=1.92 T, o=1.222 3 (Egs.18a,b)

com T, Ty, Ty em graus Kelvin, ¥ Vy, Vi, em cnm/mol e R em atmosferas. Uma listagem das propriedades
para as varias substancias vem em Tab.5.

Para o conjunto de gases objecto deste trabalias, @xpressbes apenas foram necessarias paga 0 NO

tendo sido usadas as propriedades no ponto @itiogponto de ebulicdo; os resultados apresentdgammas
diferencas entre si pelo que na auséncia de aitéda mais objectivo usaram-se as propriedadésas.

5 - Propriedades de misturas gasosas



O ambiente reaccional de sistemas de gasificagi® @mbustdo em particular é de composicao
complexa. Dado que os valores das diversas pragiésddiferem entre os componentes da mistura, entao
torna-se necessario calcular as propriedadesido fflomo mistura.

Quando a composigéo é maioritaria num componsnfe(ior a 97%), € razoavel considerar que as
propriedades da mistura séo praticamente idérégasopriedades do componente maioritario. Naacgies
mais correntes envolvendo o ar atmosférico duramembustdo por exemplo, dever-se-a dotar os nwdelo
com a capacidade de célculo das propriedades derasisAlém disto, nestas condicdes, € provavekment
adequado admitir-se que o comportamento de cadpor@nte em mistura € aproximadamente ideal, o que
deverd ser razoavel atendendo as condi¢des dertammpes pressao a que decorrem estas reaccdasaglim

A informag&o necesséria ao célculo das proprieddds misturas incluem a sua composi¢cdo em
termos da fracgdo molar de cada componenteatemperatura absoluta (T) e a pressao abg@titda
mistura.

5.1 - Composicéo e densidade

A composicdo de uma mistura gasosa refere a ddelgtie a abundancia ou concentracdo de cada
componente gasoso na mistura. A identidade de cadfgponente é descrita pela formula quimica e a
abundancia pela sua fraccdo molgr @& fraccdo molar de um componente na mistura pattelar-se através
do volume parcial (Y, da presséo parcialje do nimero de moles do componenjeen relacéo ao valor da
propriedade da mistura

Vi = VilV = ni/nr = RIP (Eq.19)

Outras formas correntes para exprimir a conceiréG) de um componente huma mistura séo o
ppmv,ug/nt e g/g

1 RT 1 M
¥ = Glppmv)5= Clug/m) aviF  GEo, (Eq.20a,b,c)

Para a gama de temperaturas e pressdes usadagpedsncias, a aproximacdo de mistura ideal é
adequada, ou seja

V=3yV° ,i=1,2 ... N (Eq.21)

em que ¥ é o volume do mesmo nimero de moles de substu@aa mesma pressao e temperatura da
mistura.

A massa molecular de uma mistura gasosa, M, épdda@&xpressao
M=%y M; ,i=1,2 ... N (Eq.22)

A densidade de uma mistura gasosa calcula-setia gearmassa molecular da mistura, através da
eguacao de estado dos gases perfeitos

PM
Pg—= —

(Eq.23)
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5.2 - Capacidade calorifica

A capacidade calorifica de uma mistura gasosaddeaa determinada temperatura T e a presséo de
latm, calcula-se a partir da capacidade calodficeada componente puro a essa temperatura (E@.8pda
por
cp’(cal/mol.K) =Z y; cp Ji=12 .., N (Eq.24)

5.3 - Viscosidade dinamica

A viscosidade de uma mistura gasosa calcula-seta ga viscosidade de cada componente puro a
temperatura dada, através da formula semiempieitiiike (Birdet al., 1960):

b (kgfms) = 5. znyp QL2 N (Eq.25)
1)

em que 172 - i 2
M i M
1+ 14+ M, I ijE12 0N (Eq.26)

_ 1 M
TR UMD Ly M

com um erro de cerca de 2%. Em algumas mistur@pendéncia da viscosidade da mistura em relagdo a
composicao é extremamente nao linear, particulaergara aquelas de gases pesados com gases &ees; p
gases polares ou de cadeias longas esta exprégs@ode ser aplicada com grande confianca, poaahus
campo de forcas existentes criados pelo angulexjate entre os &tomos destas moléculas.

5.4 - Condutibilidade térmica

A condutibilidade térmica de uma mistura gaso$eutzase a partir de uma expresséo anéloga a da
viscosidade (Birdt al.,1960)

y ki

,ij=1,2 ..., N (Eq.27)
2 Yi®j

k(WImK) = -

em qued; se calcula pela equacéo usada para a viscosidade.

5.5 - Difusividade de um gas (A) numa mistura

A difusividade do componente A numa mistura depeatalfluxo dos varios componentes da mistura.
Em rigor, seria necessario conhecer todos os flpams poder calcular todas as difusividades. Nanémtem
casos de misturas diluidas (concentrag@es inferaf®5%), a difusdo unimolar (difusdo de um coraptan
numa mistura estaciondria) é adequada, e nesta chfesividade do componente A numa mistura vedada
por
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Dam=—— ,Ji=1,2 ., N (Eq.28)
% Da,
em que R, € a difusividade de par gasoso cem.i

No caso das reacc¢des de combustéo a situacdacdaenais complexa que nos casos anteriores pois
a mistura é muito mais concentrada em oxigéniat(aosférico enriquecido ou empobrecido de azotedtas
circunstancias o célculo das propriedades da raigtanais sujeito a erro, mas admite-se que asigdages
de mistura possam ser calculadas pelas expressiea@resentadas, merecendo o célculo da difadeidm
tratamento mais aprofundado que ndo cabe aquid#gen

6 - Propriedades de alguns sélidos

Os soélidos de interesse nos estudos apresentadddapos(1995) incluem os materiais reactivos
(carvBes e carbonisados), a silica e os mategassigorte e construgdo dos reactores de leitazéuld e os
materiais de isolamento térmico.

6.1 - Carvoes e carbonisados

Carvédo € a denominagdo comum a um conjunto deiaiatedlidos ricos em carbono organico, que
ocorrem na Natureza ou preparados artificialmediferindo significativamente entre si em termos de
propriedades fisico-quimicas, e que séo utilizadoso combustivel na produgéo de energia, como meage
na producdo de derivados do carvao (coque, alsatgdses, produtos quimicos, etc.), como adsorvente
remocdao de cér e cheiro, como agente de reducéoetaturgia, em aplicacdes mecénicas e eléctritas, e

O carvao que ocorre na Natureza € uma rocha se@dimariginada a partir da incarbonizacédo de
materiais celulésicos. Durante a incarbonizacaonha perda sucessiva de volateis (hidrogénio e oixipé
enriguecimento em carbono, numa extensao que departdstoria do carvdo em termos ndo s6 do terago m
também da temperatura e pressao; o conteldo easainfortemente variavel e depende da localizagao e
processo de génese. Os carvBes naturais perteneema ae quatro grandes categorias (Spiers,1962):
antracites, hulhas (ou carvdes betuminosos), Enhbiturfas.

Os carvoes preparados artificialmente incluem langa variedade de texturas dependendo das
finalidades a que se destinam; os materias usadgsian preparacdo sdo os carvbes naturais, os aisateri
vegetais ou animais e hidrocarbonetos. Os prirectjos de carvdes artificiais incluem os carva@ssetais, 0s
carvdes activados, 0os coques metallrgicos, agegafitc.. Os carbonisados sédo os sélidos derivdmos
carvoes apos desvolatilizagdo a alta temperatemagsie para o efeito tenham passado por uma fastécal
(como acontece com 0s coques).

O interesse do carvao que ocorre na Naturezaadgaivmportancia que assume como combustivel e
da relativa abundancia das suas reservas e oesgu prgasificacdo de carvao com oxigénio (comiojista
fortemente exotérmica e sé decorre a velocidadesfisativas a alta temperatura; a velocidade dag&o de
gasificacdo depende ainda de outros factoresdais das dimensdes das particulas em que se apredent
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textura, do teor de humidade, volateis e cinzasoribustdo de uma particula de carvao processa-g&£m
fases: na primeira ha a libertacdo da humidadeeganda libertam-se os volateis e da-se sua caibeist
fase gasosa; na terceira, mais lenta, da-se a stiolida matriz carbonacea.

O comportamento de um sélido reactivo, nomeadamentjue respeita a velocidade e a selectividade
das reaccdes heterogéneas de gasificacdo em gueobee, s podera ser melhor compreendido sesselipo
uma descricdo tdo completa quanto possivel datwstra da textura do sélido. A estrutura do cogae d
respeito a natureza e a distribuicdo de atomasdeas funcionais no solido e em particular assyzerficie;

a textura diz respeito a geometria detalhada darfcie externa (forma e dimenséo das particuladd e
superficie interna (porosidade, forma e distribmigé tamanhos de poros, acessibilidade).

O conjunto de propriedades consideradas maisargley para a compreensdo do comportamento
reactivo dos carvoes incluem :

- composicdo imediata e elementar;

- propriedades termodinamicas e de transporte;

- composicao granulométrica;

- densidade (ou massa volimica) das particulasatiiz solida e porosidade;

- area superficial (area BET);

- distribuicdo de dimensdes dos poros (porosimdtiHg);

- morfologia interna e externa (analise SEM) epusicédo superficial (analises EDS e XPS);

- estrutura cristalina por difraccéo de raios-X.

Atendendo a diversidade dos materiais considerealos carvoes, e embora sejam evidentes certas
caracteristicas comuns que permitem identificaréiftes categorias sem grande dificuldade, a edratao
em rigor de cada carvao obriga & sua analise cessoaE certamente por estas razdes que se enzoTie e
tdo pouca bibliografia sobre as propriedades do$es.

6.2 - Silica

O interesse da silica (ou quartzo, S trabalho referido (Matos,1995) advém do faetser este o
material, em formato de particulas de pequenasdides, que constituindo o suporte sélido ("dilugmtas
particulas reactivas de coque dentro dos reaaflerésito fluidizado e de funcionarem essencialmeatao
veiculo de transporte de calor e serem relativagriapttes em termos das reac¢des de combustédovdo.ca

Naturalmente a mobilidade das particulas afectangmente as caracteristicas do escoamento
gasoso. Por outro lado o tamanho, densidade e faténa das particulas que constituem o leito afecta
também as caracteristicas de escoamento.

As propriedades do leito com relevo para os estedo causa, incluem: a densidade, a forma das
particulas, a composicao quimica, o tamanho dtisylas (diametro médio de Sauted) da fraccao de vazios
interparticulares (porosidade do enchimento fixdloidizado), a capacidade calorifica e a condiidiide
térmica.

A utilizacdo de outros enchimentos sélidos (Caas, etc.) tem interesse no estudo de fenémenos
de adsorcéo e catalise envolvendo alguns dos dasEsnbustéo (caso do SONQ).



6.3 - Outros materiais

Para além do quartzo que comp®8e o0 enchimentoredg® 0 aco refractario foi o material escolhido
para servir de suporte aos diferentes reactoréstddluidizado. O aco escolhido para o efeitcoétecido
como ago refractario com uma composicao dada pefaanAlSI-310 (Perry and Green,1984). Exteriormente
os reactores eram isolados termicamente com diésré&pos de 1& ceramica, tendo em vista a mingazaas
perdas de calor através das paredes dos reactores.

Com vista a caracterizar as perdas de calor atdagparedes, foi reunida a informacéo respeiante
capacidade calorifica e condutibilidade térmica gieeaco AISI-310 quer dos diferentes materiaiaroeos
usados no isolamento térmico.

Em relacéo ao aco, verificou-se a auséncia denmaigéio especifica e adoptou-se as especificacdes de
um ago com algumas semelhangas (mas menos ricaeno@ niquel): o aco AlSI-316. Os materiais usado
como isolante térmico conhecidos vulgarmente cdincetamica (Cerablanket) e 1& de rocha (Rockwool),
apresentam-se comercialmente com diferentes espgssudensidades; o folheto do fabricante foi o
documento que continha maior quantidade de infaiimac

Uma compilacgéo e tratamento das varias proprieddmemateriais sélidos referidos foi efectuado por
Matos(1995); entendeu-se transcrever para este gextformacédo respeitante a capacidade calorifica,
condutibilidade térmica e respectivas equagtesgtessao, que vém dadas por

Cp (I/kg.K) = g+ aT + aT? + a(1/T)* (K) (Eq.29)
e por
k(WImK)=a+aT+aT?+aT® (K) (Eq.30)

com coeficientes de correlacdo superiores de 896peficientes polinomiais respectivos apresessgumas

Tabs.8 e 9. As tabelas de valores que estiverdmsedas equacdes de regresséo apresentadasasnemntr
no Anexo 3.

Tab.8 - Coeficientes de regresséo da capacidaoigfical de alguns sélidos, Cp (J/kg.K)

Sélido 3 a =Y & gama (K) Ref

Grafite 0.58987E+03 0.18965E+01 -0.64858E-03 2B8&+08 300 1500 1
AISI-316  0.52327E+03 0.51657E-01 0.38140E-04 292BE+07 400 1500 2
Silica 0.10350E+04 0.14073E+00 0.84400E-05 -0P2E308 300 1200 2

1 (Stull and Prophet,1971)
2 (Incropera and DeWitt,1985)

Tab.9 - Parametros de regressao da condutibiligaaéca de varios materias sélidos, k (W/m.K)

Solido 3 a & & gama (K)

Aco AISI 31¢ 0.11426E+0  0.547121-02  0.121951H04 -0.45381F-0€  40C 150C 2
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Carbono amori 0.20564E+0 0.620881-02 -0.62138I-0¢  0.235791-0€  20C 150C 2

L4 de rocha 0.23528E-01 -0.73254E-05 0.92838E-00.18169E-09 323 673 1
Cerablanket 96 -0.45451E-01  0.24440E-03 -0.9589BE 0.10108E-09 473 1273 1
Cerablanket 128 -0.55756E-01  0.30830E-03 -0.124®8! 0.11791E-09 473 1273 1
Silica 0.88416E+00 0.24038E-02 -0.33198E-05 9@DBE-08 300 1200 2

1 (folhetos do fabricante)
2 (Incropera and DeWitt,1985)

7 - Propriedades termofisicas da agua e vapolasktsir

O célculo das propriedades termodinamicas da Agquala/vapor saturado/vapor superaquecido,
nomeadamente volume, entropia e entalpia espexifiquartir da temperatura e da presséo, podeiter fe
recorrendo ao procedimento implementado por Pi7&)19A utilidade deste procedimento ficou bem
demonstrada quando o autor estudou o desempenira deelo termodindmico de Rankine envolvendo um
cogerador composto por uma turbina de vapor coraado Matos(1985).

Neste trabalho o conjunto de objectivos relacemaom aplicacdes mais gerais, nomeadamente de
desenvolvimento de instrumentacdo, e envolve aparégua liquida e o vapor saturados nas seguintes
propriedades:

- presséo de vapor de saturacéo

- temperatura de saturacdo

- volume especifico da dgua liquida saturada

- volume especifico do vapor de agua saturado

- calor latente de vaporizacao da agua

- capacidade calorifica da 4gua liquida saturada

- capacidade calorifica do vapor de 4gua saturado

- viscosidade dinamica da agua liquida saturada

- viscosidade dinamica do vapor de dgua saturado

- condutibilidade térmica da 4gua liquida saturada

- condutibilidade térmica do vapor de 4gua saturad

- tensdo superficial da agua liquida

A metodologia foi idéntica ao ja indicado paragases e solidos, isto é, a partir de uma tabela de
valores das propriedades citadas em Incropera awdti1985) foi feita a analise de regressao matiawel
sob um formato arbitrario para uma dada gama dederturas ou pressdes absolutas, seleccionado por
apresentar o melhor coeficiente de correlagdo mwonmeomatério de desvios quadrados. Uma copia slessa
tabelas encontra-se reproduzida no Anexo 4 dedtello.

A exemplo dos gases, Yaws apresenta varios ti@balh coautoria que permitem dispor também de

um conjunto de modelos de regressao relativo av@ropriedades termofisicas de um amplo conjumto d
substancias no estado liquido incluindo a dguaefisidas correla¢des encontram-se igualmentedapiaas
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no Anexo 4.

7.1 - Presséo de vapor de saturagéo

A pressdo de vapor de saturacdo € uma importamterigdade essencial aos estudos de
termodinamica do ar humido e com importantes agilies. nas area do ar condicionado, secagem, etc. Uma
expressao de regressao é dada pela Eq.31 em qoeficgentes de regresséo e as condicdes de alidiadb
e regressao vém dados na Tab.9

R, (bar) =Exp (& + aT + &(L/T) + aT* + aT’) (K) (Eq.31)

Tab.9 - Coeficientes da funcao de regressao nallfi@lpresséo de vapor desaturagdo da ag(marpP

) a & & a gama (K) % n Ref

.2251156E+02 -.2029054E-01 -.6333500E+04 .1587dRBE-.3161718E-08 273. 625. .999999 50 1

1 - Este estudo. A partir de dados de dadosositach Incropera and DeWitt, 1985

7.2 - Temperatura de saturacédo da agua
A temperatura de vapor de agua de saturacdmé&dinversa da pressao de vapor de saturacdo. Uma

expressao de regressao é dada pela Eq.32 em qoeficientes de regresséo e as condicdes de alidiadb
e regressdo vém dados na Tab.10.

Ts (K) = & + aLog(P) + a(1/P) + g(Log(P) + a(Log(P) (bar) (Eq.32)

Tab.10 - Coeficientes da funcéo de regresséo naittgptemperatura de saturacéo da agu@)T

2

=) a =) & & gama (bar) r n Ref

.3722921E+03 .2737889E+02 .1253496E+00 .2514351E+8856123E+00 0.0061 169. .999961 50 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojfreza and DeWitt, 1985

7.3 - Volume especifico da agua liquida saturada

O volume especifico da agua liquida saturadar@oveéa massa especifica) depende da temperatura.
Uma expressao de regressdo € dada pela Eq.33 emsqaeficientes de regressédo e as condi¢bes de
aplicabilidade e regressao vém dados na Tab.11.

Vi (M’7kg) = 10°( & + aT + a(L/T) + aT* +aT®)* (K) (Eq.33)
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Tab.11 - Coeficientes da fungéo de regresséo natttipvolume especifico da dgua liquida saturaglémvkg)

) a & & & gama (K) 7 n Ref

.7476611E+01 -.2404700E-01 -.6368018E+03 .39462MB -.2568895E-07 273. 625. 999712 50 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados emojreza and DeWitt, 1985

7.4 - Volume especifico do vapor de 4gua saturado

O volume especifico do vapor de agua saturader§owda massa especifica) depende da temperatura.
Uma expressédo de regressdo é dada pela Eq.34 emsqeeficientes de regressdo e as condicdes de
aplicabilidade e regresséo vém dados na Tab.12

W (M7kg) =Exp (& + aT + a(U/T) + aT* +aT°) (K) (Eq.34)

Tab.12 - Coeficientes da funcao de regress&o Haidtipvolume especifico do vapor de agua saturgdo/kg)

) a & & a gama (K) 7 n Ref

-.8049344E+01 -.3498383E-01 .4872346E+04 .86626RBE-.6744997E-07 273. 625. 999996 50 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojfreza and DeWitt, 1985

7.5 - Calor latente de vaporizagdo da agua

O calor latente de vaporizacéo da agua (idénticwador absoluto ao calor de condensacéo) € uma
funcéo que depende da temperatura. Uma expressagrdesao € dada pela Eq.35 em que 0s coefictmtes
regressao e as condi¢cBes de aplicabilidade e ségreém dados na Tab.13.

hw (kJ/kg) = @+ aT + a(UT) + aT> + a(L/TY + aT° (K) (Eq.35)

Tab.13 - Coeficientes da funcéo de regresséo naittpcalor latente vaporizagdo da agya(kd/kg)

a a Y Y a Y gama (K) t n  Ref

.19310E+04 -.30710E+02 .237195E+07 .811664E-02923E+09 -.67648E-04 273. 630. .999336 51 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojreza and DeWitt, 1985



7.6 - Capacidade calorifica da agua liquida saturad

A capacidade calorifica da agua liquida saturagante da temperatura. Uma expresséao de regressao
é dada pela Eq.36 em que os coeficientes de ragresss condi¢cdes de aplicabilidade e regressadaéos
na Tab.14

Cpy (kJ/kg.K) = Log( & + aT + aT? + aT®) (K) (Eq.36)

Tab.14 - Coeficientes da funcéo de regressédo rfalittapcapacidade calorifica 4gua liquida satur@da(kJ/kg.K)

& a & & gama (K) T n Ref

-.1053587E-02 .9684399E-04 -.1270955E-06 -.498B1U® 273. 600. 999402 47 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados emojfreza and DeWitt, 1985

7.7 - Capacidade calorifica do vapor de 4gua siiura

A capacidade calorifica do vapor de &gua satudsgeende da temperatura. Uma expressao de
regressdo € dada pela Eq.37 em que os coefic@mtegressao e as condi¢cdes de aplicabilidadeesség
vém dados na Tab.15

Cp (kJkg.K)=(a+aT +aT?+aT’)* (K) (Eq.37)

Tab.15 - Coeficientes da funcéo de regressao Haittpcapacidade calorifica do vapor de agua sktuép (kJ/kg.K)

& a & & gama (K) T n Ref

-.1687801E+00 .5555840E-02 -.1291441E-04 .7413Z8/E 273. 600. 999873 47 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados emojfreza and DeWitt, 1985

7.8 - Viscosidade dinamica da agua liquida saturada

A viscosidade dinamica da agua liquida saturapardie da temperatura. Uma expresséao de regressao

€ dada pela Eq.38 em que os coeficientes de ragresss condicdes de aplicabilidade e regressaoados
na Tab.16

1w (kg/m.s) = 16*Exp( & + aT + aT> + a(L/TY + aT>) (K) (Eq.38)

Tab.16 - Coeficientes da funcéo de regresséo naittgpviscosidade dinamica da agua liquida saturgd&g/m.s)

& a & 8 a gama (K r? n  Ref |
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-.4890518E+00 .1530894E-01 -.1931387E-04 .377148GE .7429201E-08 273. 610. 999957 48 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojfreza and DeWitt, 1985

7.9 - Viscosidade dindmica do vapor de agua sasurad

A viscosidade dindmica do vapor de agua saturagerdle da temperatura. Uma expressao de
regressdo € dada pela Eq.39 em que os coeficiategressao e as condicdes de aplicabilidadeesség
vém dados na Tab.17

ny (kg/m.s) = 10( & + aT + aT> + a(LT) + aT®)* (K) (Eq.39)

Tab.17 - Coeficientes da funcéo de regresséo naittgpviscosidade dinamica do vapor de agua saturadkg/m.s)

) a & & & gama (K) 7 n Ref

4969347E+00 -.2365108E-02 .4487608E-05 .4294368E+3005879E-08 273. 620. 999785 49 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojreza and DeWitt, 1985

7.10 - Condutibilidade térmica da agua liquidarsata

A condutibilidade térmica da agua liquida saturddpende da temperatura. Uma expressédo de
regressdo € dada pela Eq.40 em que os coeficiategressao e as condi¢cdes de aplicabilidadeesség
vém dados na Tab.18

ke (W/M.K) = 10% & + aT + aT2+ aT>) (K) (Eq.40)

Tab.18 - Coeficientes da funcéo de regresséo faittpcondutibilidade térmica da agua liquida sakayk, (W/m.K)

& a & & gama (K) T n Ref

-4654855E+03 .5994012E+01 -.8644663E-02 .2178THE 273. 625. 999153 50 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojfreza and DeWitt, 1985

7.11 - Condutibilidade térmica do vapor de aguaradb

A condutibilidade térmica do vapor de agua saturdebende da temperatura. Uma expressao de
regressdo € dada pela Eg.41 em que os coefic@mtegressao e as condi¢cdes de aplicabilidadeesség



vém dados na Tab.19

k, (W/m.K) = 10° Exp( @& + aT + a&T2 + aT°) (K) (Eq.41)

Tab.19 - Coeficientes da funcéo de regresséo naittapcondutibilidade térmica do vapor de aguaadty k (W/m.K)

) a & & gama (K) T n Ref

.7585313E+00 .1474298E-01 -.3469421E-04 .34306K1E- 273. 625. 999847 49 (1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojfraza and DeWitt, 1985

7.12 - Tensao superficial da agua liquida

A tenséo superficial da agua liquida saturadartkpda temperatura. Uma expressao de regressao é
dada pela Eg.42 em que os coeficientes de regressacondicdes de aplicabilidade e regressao aéosdha
Tab.20

ow (N/m) = @ + aT + a(1/T) + aT> + a(L/T) (K) (Eq.42)

Tab.20 - Coeficientes da funcéo de regresséo raittatenséo superficial da agug,(N/m)

) a & & & gama (K) 7 n Ref

.7754040E+00 -.1240110E-02 -.1651044E+03 .58619MXE .1492171E+05 273. 635. 999949 52 1

1 - Este estudo. A partir de dados citados enojfreza and DeWitt, 1985

Nomenclatura

cp - Capacidade calorifica a pressao constantsp#ie | [cal/mol.K]

cp° - Capacidade calorifica a pressao constante demistiara gasosa [cal/mol.K]

Cp, - Capacidade calorifica a presséo constante dw depagua [kJ/kg.K]
Cpy - Capacidade calorifica a presséo constante dalégida [kJ/kg.K]
Das - Difusividade gasosa de um par gasoso ’/gm

Dam - Difusividade gasosa do gas A numa mistura degja [crfis]

g - Energia livre de formacgéo padréo da espéaiea a P, T [cal/mol]
ht- - Entalpia de formacao da espécie j a temperdeiraferéncia TK,1 atm [cal/mol]

(ht - hy) - Calor sensivel da espécie j4 T atm [cal/mol]

hyw - Calor latente de vaporizacdo da 4gua [Kd]kg
ki - Condutibilidade térmica de uma espécie gasosa i [W/m.K]
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k - Condutibilidade térmica de uma mistura gasosa [W/m.K]

Ky - Condutibilidade térmica da agua liquida ]

Ky - Condutibilidade térmica do vapor de agua saturad [kg/m.s]
M; - Massa molecular de uma espécie gasosa i knflcdy/
M - Massa molecular de uma mistura gasosa [kojlkm

N - NUmero de espécies gasosas de uma mistura -1 0

n, - Nimero de moles da espécie i [-]

Ny - NUmero total de moles em fase gasosa [-]

P - Pressdo absoluta [atm]
p° - Pressdo de referéncia (= 1 atm) [atm]

P. - Pressdo critica [atm]
P, - Pressdo parcial da espécie i [atm]
Ps - Pressdo de vapor de saturacao da agua [bar]

R - Constante dos gases perfeitos (=1.987 cal/meBt314 J/mol.K, =82.05 chatm/mol.K)
St - Entropia absoluta da espécie ja T, 1 atm cal/rhol.K]
T® - Temperatura de referéncia (298K) [K]
T - Temperatura absoluta [K]
Te - Temperatura critica [K]
Ts - Temperatura de saturagdo da agua [K]
Vi° - Volume de uma espécie gasosa pura i % [m

Y, - Volume de uma mistura gasosa 3Im

Ve - Volume critico [critmol]

Vi - Volume especifico da agua liquida [kg/m
Vy - Volume especifico do vapor de 4gua saturado [kg/m’]

Vi - Fracg&o molar da espécie i [-]
Vj - Coeficiente estequiométrico da espécie j nunda deaccao [-]

Wi - Viscosidade dindmica de uma espécie gasosa i [ka/m.s]

u - Viscosidade dindmica de uma mistura gasosa kg/m[s]

Hw - Viscosidade dindmica da &gua liquida [kd/m.s

By - Viscosidade dindmica do vapor de 4gua saturado [kg/m.s]
Ow - Tensao superficial da agua [N/m]
(e/k)a - Parémetro do potencial de Lennard-Jones do gas A K]

OA - Diametro de colisdo do gas A [A]

Pg - Massa volimica de uma mistura gasosa ideal kg/mi]
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