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CORRELACAO, PREDICAO E ANALISE ESTATISTICA DE
PROPRIEDADES VOLUMETRICAS E CALORIMETRICAS DO SULFETO
DE HIDROGENIO

Abstract

Hydrogen sulfide (H2S) is a highly toxic colourless gas, denser than air, soluble in water and ethanol
proven by the natural decomposition of organic compounds with sulfur in its composition. Constantly
found in the daily life of the chemical industry, especially in activities related to the petroleum activity,
its corrosive nature reduces the life span of the equipment, being necessary to know its properties and
avoid the wear process. The study of thermodynamic properties aims to understand the behavior of pure
substances (or mixtures) when applied in chemical processes. In the present article, we used
experimental data from the literature and used correlation and prediction to determine the properties of
density, vapor pressure and heat capacity of hydrogen sulfide (H.S). The Peng-Robinson State Equation
was used to predict the net density and vapor pressure and the correlation of Reid and Poling to the heat
capacity. The experimental data were plotted and a statistical analysis model in terms of deviations
(relative percentage) is performed. For vapor pressure, it was observed that the farther the ideal distance,
that is, out of the low pressure range, a Peng-Robinson equation gives better results, with an error of
less than 1% in the experimental value. As for vapor pressure, the Peng-Robinson equation can
efficiently predict H2S density for temperatures. Thus, it is permissible to conclude that this equation of
state is applicable to describe the behavior of the substance in the actual gas state. Reid correlation was
the most adequate to determine the heat capacity, with lower error compared to Poling correlation.

Introducao

O sulfeto de hidrogénio (H.S) é um gas incolor altamente toxico, mais denso que o ar, soltvel
em &gua e etanol proveniente da decomposi¢do natural de compostos organicos com enxofre em sua
composicao. Encontrado constante no cotidiano da indudstria quimica principalmente nas relacionadas a
atividade petrolifera, sua natureza corrosiva reduz o tempo de vida dos equipamentos (Molino et al.,
2013), sendo, necessario conhecer suas propriedades a fim de evitar esse processo de desgaste. A tabela
1 mostra as propriedades do H.S.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do sulfeto de hidrogénio.

MM Truszo (K) Tebuligao Tc (K) Pc (bar) Vc
(g/mol) (K) (cm3/mol)
34,08 187,62 212.,8 373,2 89,63 98,5
Zc w AHOformagé AGOformaqéo AHebuIigéo AHiuso
o (kd/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,284 0,1 -20,63 -33,43 18,68 2,38

Fonte: autor

O estudo de propriedades termodindmicas tem como finalidade compreender o comportamento
de substancias, sejam essas puras ou misturas quando aplicadas em processos quimicos. Diferentemente
da lei dos gases ideias, a equagdo de estado de Peng-Robinson — Equagdo 1 — (PR), proporciona
resultados mais realistas para propriedades termodinamicas. Essa equacdo leva em consideragdo os
efeitos atrativos e repulsivos provenientes das interacdes intermoleculares. Assim, 0 comportamento dos
gases reais pode ser avaliado para qualquer faixa de temperatura e pressdo. A equacdo de Clausius-
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Clapeyron — Equacdo 2 — pode ser utilizada na representacdo de dados de pressao de vapor em pequenos
intervalos de temperatura, em que o0s parametros A e B dependem do componente.

RT a(T)

P = %~ Voemyroa-n) @)

In(P) =A— 2 )

O objetivo do trabalho é a partir de dados da literatura e empregado correlacdo e predicdo
determinar as propriedades densidade, pressdao de vapor e capacidade calorifica do sulfeto de
hidrogénio.

Metodologia

A equacdo cubica de estado descrita por Peng-Robinson (PR) visa obter dados de equilibrio liquido-
vapor. Nesse sentido, escolheu-se demonstrar 0 comportamento da substancia pura em estudo, 0 HsS,
através de um diagrama pressdo versus volume, a temperatura constante. As informacdes das
propriedades termodinadmicas do H.S, inclusive propriedades criticas, sdo fornecidas na Tabela 1. Os
dados de vapor e a densidade liquida do HS, foram obtidos na literatura (Goodwin, 1983). A equagéo
de Clausius-Clapeyron foi utilizada para linearizar os dados experimentais de pressdo de vapor e obter
os coeficientes linear e angular (A e B) e, a partir dessa informagéo, estimar a pressao de vapor do H-S.
Dados experimentais de capacidade calorifica reportados por Goodwin (1983) em diferentes
temperaturas foram utilizados. Foi construido o coédigo em MATLAB para determinacdo das
propriedades volumétricas e calorimétricas.

O célculo do erro relativo é necessario para analise dos dados obtidos, pois nos fornece um parametro
acerca da qualidade do processo de medida e nos permite decidir, nesse caso, 0 qudo bom é o modelo
para predizer as caracteristicas termodinamicas da substancia H2S. A Equacdo 3 nos mostra como esse
calculo é realizado, relacionando os dados obtidos pelo modelo (Dm) com os dados obtidos
experimentalmente (De).

|Dm—De|
= —x

ER 100 3)

Resultados e Discussao
Diagrama Pressao versus Volume molar

Pelo programa Peng-Robinson equation of state® foi possivel obter os dados de volume molar
para ser aplicado na equacdo PR. A partir dos dados das propriedades criticas do H»S e volume molar,
uma analise qualitativa foi realizada. Os calculos foram feitos para uma faixa de pressao determinada, a
diferentes temperaturas, e 0 comportamento desse composto foi demonstrado através do diagrama de
presséo versus volume (Figura 1). Analisando a Figura 1, percebe-se que a equacdo de PR pode ser
empregada para predizer o comportamento da substancia em estudo, gas sulfeto de hidrogénio (H.S).
Logo, é possivel realizar os calculos para pressdo de vapor e densidade liquida.
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Figura 1 — Diagrama de pressao versus volume, a temperatura constante, para o H-S.
Equacéo de Estado de Peng-Robinson

Com base na equacdo de PR a mesma faixa de temperatura dos dados experimentais, foi possivel
estimar os valores de pressao de vapor. Os resultados calculados para a pressao de vapor e o respectivo
erro relativo estdo apresentados na Figura 2. Analisando graficamente — Figura 2(a) — os resultados
obtidos para a pressao de vapor pela equacdo de PR em comparacao aos dados experimentais, observa-
se que o modelo apresenta capacidade satisfatéria de predizer os dados experimentais, apesar de
apresentar um erro relativo em torno de 17% para a temperatura de 190K.
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Figura 2 — (a) Dados experimentais e os valores calculados pela equacdo de PR para a pressdo de vapor do H5S.
(b) Erro percentual entre os dados experimentais e os dados calculados.

Observando o grafico dos erros da Figura 2(b), percebe-se que o erro relativo diminui a medida
que a temperatura aumenta. Esse comportamento ocorre porque 0s parametros da equagao de estado sdo
calculados a partir dos valores elevados das propriedades criticas de pressdo e temperatura.

Equacéo de Clausius-Clapeyron

Com base nos dados experimentais para a pressdo de vapor, calculou-se o inverso da
temperatura e o logaritmo neperiano da presséo de vapor. Aplicando a equacéo de Equacéo de Clausius-
Clapeyron, obteve-se o grafico da Figura 3.



50 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

L |
L = Dados
44 [ ] = Linha de Tendéncia
]
=
L}
|
-
u

24 ]
E n
s n
- L

=
04 L
=
[]
-2 T T T
0,003 0,004 0,005
1T (1/K)

Figura 3 — Linearizacdo dos dados experimentais de Pvap (bar) e T (K).

Com auxilio da equacdo da reta obtida, a presséo de vapor é calculada usando o0 mesmo intervalo
de temperatura — Figura 4(a). Em seguida, calculou-se o erro relativo percentual entre o valor da pressao
de vapor calculado e o valor do vapor de pressdo experimental. Os erros relativos mostrado Figura 4(a)
apresentou oscilagdes de baixa magnitude, o que era esperado, uma vez que as constantes da equacéo
de Clausius-Clapeyron foram determinadas pela linearizagéo dos proprios dados experimentais.
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Figura 4 — (a) Dados experimentais e os valores calculados equagéo de Clausius-Clapeyron para a pressao de vapor

do HsS. (b) Erro percentual entre os dados experimentais e os dados calculados pela equacdo de Clausius-
Clapeyron.

Densidade

Os dados experimentais de densidade liquida foram comparados com valores calculados pela
equacdo de PR. A Figura 5 compara os resultados experimentais com os dados calculados para a
densidade liquida do H>S. A Figura 6 mostra o grafico dos erros relativos em relagdo a temperatura. A
medida que a temperatura crese 0s erros diminuirem. Esse compartamento é devido aos pardmetros da
equacdo de PR, uma vez que estes sdo determinados em pressdes e temperaturas elevadas.
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Figura 5 — Comparacéo entre os dados experimentais e os calculados para a densidade do H?S pela equacédo de PR.
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Figura 6 — Erro percentual entre os dados experimentais e os dados calculados de densidade pela equacéo de PR.
Capacidade Calorifica do H2S ajustada para gés ideal

Com base em Reid (1986), o célculo da capacidade calorifica do gas ideal é proposto (Eq. 4):
CJ' = A+ BT +CT? + DT? (4)

As constantes A, B, C e D do H»S foram estimadas e seus valores foram respectivamente: 31,94;
1,44.103; 2,43.10° ¢ -1,18.10%.

Poling, Prausnitz e O’Connel, por sua vez, desenvolveram a Equacgéo 5, para 0 mesmo caso. As
respectivas constantes ao, a1, az, as, € a4 estimadas, para o gas H2S, foram 4,266; -0,003438; 1,319.107;
-1,331.10® e 4,88.10' respectivamente.

gi
% = ao + alT + azTZ + a3T3 + a4T4 (5)

Assim, a capacidade calorifica foi calculada pelas Equacdes 4 e 5. A faixa de temperatura
utilizada e os dados obtidos, bem como os dados experimentais, foram comparados, como mostra a
Figura 7(a). Comparando os dados obtidos pelos modelos propostos em relacdo aos dados
experimentais, percebe-se que o modelo de Reid apresentou melhor capacidade de predigdo. Essa
conclusdo pode ser refor¢ada observando o gréfico dos erros da Figura 7(b).
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Figura 7 — (a) Comparacdo entre os dados de capacidade calorifica do gas ideal calculados pelas
Equacdes 4 e 5 e os dados experimentais. (b) — Erro percentual entre os dados experimentais e 0s dados
calculados de capacidade calorifica pelas correlagfes de Reid (1986) e Poling (2001).

Conclusoes

Foi possivel observar para a pressdo de vapor, que quanto mais a substancia se distancia da
idealidade, ou seja, sai da faixa de pressfes muito baixas, a equacdo de Peng-Robinson comeca a
fornecer melhores resultado, com erros menores que 1% do valor obtido experimentalmente. Desse
modo, é admissivel concluir que a equacdo de estado de Peng-Robinson € eficaz para descrever
substancias no estado de gas real. Do mesmo modo, para a densidade, a equacdo de Peng-Robinson
fornece melhor predi¢do para condi¢des de temperaturas elevadas. As correlagdes para o calculo da
capacidade calorifica foram satisfatorias, sendo a correlacédo de Reid mais adequada.
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