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ABSTRACT

This paper presents a description of the activities of an international association that has the aim of establish
global references for every kind of water property, the International Association for the Properties of Water and
Steam, IAPWS. The paper reports few activities of the Argentina and Brazil Bi-national Committee within
TAPWS. Actual notes on the scientific formulation, JAPWS95, on the Industrial Formulation, IF97 are
presented. Releases on previous backward equations are cited and the supplementary release on backward
equations for specific volume as a function of pressure and temperature for region 3 of IAPWS-IF97 is
announced. FORTRAN routines, Excel supplements, dynamic link libraries and also tests with artificial neural
networks are referenced. Finally, the launching of a Steam Table in Spanish and Portuguese is announced to the
end of 2005.

1. INTRODUCAO

Propriedades da dgua sdo usadas em muitas aplicacdes da engenharia e, geralmente, o que
difere de uma para outra aplicagdo sdo requisitos de precisdo e tempo de computagdo. A
diferenca se acentua entre aplicagdes cientificas e industriais, onde a maior demanda é do
setor de energia que busca mais informagdes sobre propriedades termodindmicas e quimicas
da agua em amplas faixas que incluem condigdes supercriticas e meta-estaveis. No setor
cientifico a precisio geralmente supera requisitos de tempo de computagio.

Aspectos econdmicos impdem requisitos de qualidade cada vez mais restritivos e isso implica
em maior precisdo e confiabilidade, o obriga as empresas a investirem tanto em calibra¢des
quanto na obtencdo de padrdes mais precisos. No setor cientifico o desenvolvimento de
programas de computador cada vez mais complexos que dependem massivamente de calculos
de propriedades da dgua tem demandado aumento na velocidade de computagdo, ou seja, ha
necessidade de melhorias em todos os aspectos e em todos os setores.

Essas demandas exigem o continuo aprimoramento das formula¢des para cdlculo das
propriedades da agua e vapor, atividades essas desenvolvidas por uma organizagdo
internacional conhecida como “the International Association for the Properties of Water and
Steam”, a IAPWS, que é uma associagdo internacional sem fins lucrativos voltada
exclusivamente para essa missdo (www.iapws.org). Os objetivos da IAPWS sdo: a) prover
formulagdes com aceitacdo internacional para as propriedades da dgua e vapor leve, dgua
pesada e solucdes aquosas selecionadas; b) estabelecer as necessidades de pesquisa e




promover e coordenar pesquisas em vapor, dgua e sistemas aquosos importantes em ciclos
térmicos; c¢) colecionar e avaliar os dados resultantes dessas pesquisas, comunicando e
promulgando as descobertas; e, d) promover um foro internacional para troca de experiéncias,
idéias e resultados da pesquisa em meios aquosos a alta temperatura.

Os atuais membros da [APWS, organizados em comités nacionais ou binacionais sdo:
Argentina e Brasil; Inglaterra e Irlanda; Canadd; Republica Tcheca; Dinamarca; Franga;
Alemanha; Grécia; Itdlia; Japao; Russia; e Estados Unidos da América.

Este trabalho divulga algumas das atividades do Comité Binacional Argentino-Brasileiro na
IAPWS; apresenta informagdes abordando a formulacdo cientifica, IAPWS95; a formulacio
industrial, IAPWS-IF97; o lancamento de boletim suplementar das equagdes inversas para
volume especifico como fungdo da pressao e temperatura para a Regido 3 da IF97; referencia
algumas rotinas em FORTRAN, bibliotecas de vinculos dindmicos e suplementos para Excel
que utilizam as formula¢des da IAPWS; e divulga o langamento préximo de uma edic¢do de
uma Tabela de Propriedades nos idiomas espanhol e portugués.

2. Comité Binacional Argentino-Brasileiro da IAPWS

O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, o Instituto de Estudos
Avangados, IEAv, do Centro Técnico Aeroespacial, CTA, o Centro de Desenvolvimento de
Tecnologia Nuclear da CNEN, CDTN, e muitas outras Instituicdes utilizam e desenvolvem
programas que dependem do cédlculo de propriedades da dgua. Uma necessidade especifica
sobre essas propriedades manifestada pelo CDTN originou a troca de comunicagdes que
convergiu na reunido desses Institutos com o Delegado Nacional da Argentina na IAPWS, Dr.
Horacio Corti, da Comisién Nacional de Energia Atomica, CNEA. Nessa reunio surgiu a
proposta de se constituir um Comité Binacional Argentina-Brasil, tornando o Brasil um dos
membros plenos da IAWPS e consolidando a participacdo latino-americana na IAPWS. Apds
essa reunido o Brasil recebeu um convite para participar do encontro de 2001 da IAPWS,
ocorrido entre os dias 9 e 14 de Setembro de 2001, em Gaithersburg, Washington DC. Nessa
oportunidade o representante do Brasil, Dr. Benedito Dias Baptista Filho, enviado com o
apoio do Conselho Nacional de Desenvolvimento Tecnoldgico (Processo CNPq Numero:
452208/01-7) ficou designado como coordenador do subcomité brasileiro e o Brasil passou a
ser um membro pleno em composi¢do com a Argentina.

A partir desse evento o Brasil incrementou gradualmente sua participacdo junto com a
Argentina e colaborou na organizagdo do encontro de 2002, o “IAPWS Annual Meeting and
Symposium” realizado em Buenos Aires, de 22 a 26 de Julho, no Centro Atémico
Constituyentes da CNEA. Nesse encontro a participacdo do Brasil foi significativa, contando
com a presenca de quatro pesquisadores. Nesse encontro iniciaram duas atividades, a edicio
de uma Tabela de Propriedades da Agua para uso Industrial nos idiomas espanhol e portugués
e uma pesquisa sobre o uso de redes neurais artificiais para a aproximagao de propriedades da
dgua em regides com muitas descontinuidades.

Um grupo de trabalho constituido por dois membros do Brasil e trés da Argentina
desenvolveu os programas para a geracdo das tabelas baseadas nas formulacdes da IF97 e a
Tabela bilingiie, com tabelas e graficos das propriedades mais utilizadas na Industria. Essa
Tabela estd na fase final de edi¢do para impressdo e espera-se que seja possivel sua
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divulgagdo a partir do encontro 2005 da IAPWS. Além de oferecer a descri¢do das
propriedades e da formulag@o, a Tabela inclui todas as propriedades da IAPWS-1F97, em toda
sua validade, contendo algumas propriedades adicionais como constante dielétrica, produto
ionico, e outras, conforme detalha a Tabela 1. Para a edi¢do foram desenvolvidos programas
préprios uma vez que os programas disponiveis t€m direitos reservados de uso.

A equipe que elaborou as tabelas foi constituida por dois pesquisadores da Comision
Nacional de Energia Atomica, Buenos Aires, Argentina, dois do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Sao Paulo, Brasil, um engenheiro da Central
Puerto, Buenos Aires, Argentina e um pesquisador do Instituto Nacional de Tecnologia
Industrial, Buenos Aires, Argentina.

Tabela 1. Contetido da Edicao Bilingiie das Tabelas

Tabela Contetido

Tabela 1 Propriedades de saturacdo (T)

Tabela2 | Propriedades de saturacdo (p)

Tabela 3 | Propriedades do vapor superaquecido e liquido comprimido
Tabela4 | Propriedades do vapor a altas temperaturas
Tabela5 | Propriedades do vapor subresfriado metaestivel
Tabela 6 | Propriedades na regido critica

Tabela7 | Calor especifico a pressdo constante

Tabela 8 | Calor especifico a volume constante

Tabela9 | Velocidade do som

Tabela 10 | Expoente isoentrépico

Tabela 11 | Viscosidade

Tabela 12 | Condutividade térmica

Tabela 13 | Numero de Prandtl

Tabela 14 | Constante dielétrica estdtica

Tabela 15 | Produto i6nico

3. Formulacao Cientifica — IAPWS95

A TAPWS oferece documentos livres na forma de “Releases”. A formulacdo do “Release on
the IAPWS Formulation 1995 for the Thermodynamic Properties of Ordinary Water
Substance for General and Scientific Use” € a mais precisa para os cdlculos das propriedades
da dgua para uso cientifico e geral. Detalhes sobre a formulag@o sdo dados nas referéncias [1]
e [2]. ATIAPWS9S foi desenvolvida para a mais ampla faixa de condi¢des disponiveis quando
0 documento foi produzido, com as propriedades termodinamicas validas nas faixas: Tp <7 <
1273.15 K e p < 1000 MPa, onde Tr é a menor temperatura de fusdo do gelo (na pressao de
209,9 MPa). Na regido de fluido estdvel as propriedades podem ser extrapoladas para
condicdes de pressdao de até 100 GPa e temperaturas de até 5000 K. As propriedades de
transporte [3] e [4] possuem outras faixas de validade definidas no release. Tabela 2 detalha
as propriedades cobertas pelo release.

Na TAPWS95 a formulacdo € baseada numa equacdo fundamental para a energia livre

especifica de Helmholtz. Essa equagdo é expressa na forma adimensional: ¢ =f/(RT) e é
separada em duas partes, uma para gés-ideal (¢”) e outra parte residual (¢):
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S{p.T)

S L= 9(8.7)=¢°(.7)+ 9" (0.7).

RT

ey

onde d =p/p. e T=TJ/T com: Tc = 647,096 K, pc=322 kg m? e R=0.461 518 05 kJ kg' K"

A parte gds-ideal (¢°) da equagio adimensional da energia livre de Helmholtz é obtida de
uma equacdo para o calor especifico isobdrico no estado gis-ideal desenvolvida por J.R.
Cooper [5]:

¢° =Ind+n +nST+ny Int+ Y 1 In

2

.':-1

{I — ::_Y"HT—‘ .

onde 0 =p/p. e =TT com: Tc = 647,096 K e pc= 322 kg m*

Tabela 2. Propriedades e Unidades

Propriedade | Simbolo | Unidade
Propriedades Termodinidmicas
Pressdo p MPa
Temperatura T K
Densidade p kg m™
Volume especifico v=1/p m’ kg™
Entalpia especifica h kI kg™’
Entropia especifica S kI kg™ K
Calor Especifico isobdrico cp kI kg K
Calor Especifico isocérico cv kI kg K
Velocidade do som w ms’
Energia interna especifica u kI kg™’
Energia livre especifica f=u-Ts kI kg™’
Entalpia especifica livre g=h-Ts kI kg™’
Expoente isoentrépico K = — (v/p)(Op/ov)s
Fugacidade f* MPa
Coeficiente de contragdo isotérmica 8T = (ch/op)T kJ kg™ MPa™'
Segundo coeficiente virial B m’ kg™’
Terceiro coeficiente virial C m® kg™
Coeficiente Joule-Thomson | = (0T/0p)h K MPa™'
Propriedades de Transporte
Viscosidade dindmica u Nsm™
Viscosidade cinematica v m>s !
Condutividade térmica K Wm K

A parte residual (¢f) da equagdo adimensional de Helmoholtz é:

7 5 | .54 B SR I
e i 1 il 1 =gt o, i, = (0= ) =8 =] b o
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i=8
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com:
A=0"+B[@-17]"

-
0=(1-1)+ 4] -1/

= (d=1)7"=Dlr=1)"

Ww=c
onde d=p/p.e T=TJT.

Todas as constantes da formulagdo sdo dadas no “release” da IAPWS. A formulagdo é
precisa, porém a solucdo das equacdes € muito demandante, pois a equagdo de energia livre
especifica de Helmholtz € baseada na densidade e na temperatura, o que significa ser
necessdria uma solugdo iterativa.

4. Formulacao Industrial - IAPWS IF97

A formulag@o das propriedades da dgua pela IAPWS-IF97, desenvolvida para uso geral e
industrial € menos precisa e considera faixas de pressdo e temperatura definidas nas 5 regides
da Fig. 1. Essa formulacdo desenvolvida por Cooper et al [6] pode ser obtida no site da
IAPWS. As propriedades em cada uma dessas regides sdo obtidas pela combinagio de
derivadas das equacdes de energia livre de Gibbs e de Helmholtz, equacionadas na forma de
polindmios de ordens elevadas. Nas regides onde se usa a equacdo de Gibbs a solugdo é
rdpida e direta, no entanto ndo pode ser utilizada na regido 3, onde € necessdria a utilizagdo
da equagdo de Helmholtz, como funcio da temperatura e densidade.

piMPa
100 -
1 3 2
lgte. 1) |[FaT)f gl 7))
50 - T(p,h) Tip.h)
T(p.s) Tips)
\9
10 |- @‘ 4 ,— B
0 | 5 " |

273.15 623.15 1073.15 © 227345

Figura 1. Divisao em 5 Regioes: IAPWS-IF97.
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A Regido 1 corresponde a condicdo de liquido sub-resfriado até a temperatura de 623,15 K
(350 °C). A Regido 2 corresponde a regido de vapor superaquecido até a temperatura de
1073,15 K (800 °C), sendo separada da regido 1 pela linha de saturacdo, e da Regiao 3 por
uma fronteira definida por uma funcio do segundo grau, conhecida como Equacdo-B23.

A equacido que descreve a linha de saturacio € uma equacdo quadrdtica implicita que pode
ser resolvida diretamente, tanto em relagdo a pressdo de saturacdo p,, quanto em relacdo a
temperatura de saturagdo 7y:

LBF+n 8 +nf +n S +n, 8 +n, f+n ¥ +n 8 +n,=0 )
onde:

T, n ny .
T° (T, /T)-n,

,B:(ps/p*)“4 € U=

com p* =1MPaeT =1 K; os coeficientes n; sdo dados na Tabela A.1 do release.

A Regido 3 se inicia na temperatura de 623,15 K, (350 °C), engloba parte da linha de
saturagcdo e a regido critica. A Regido 4 ¢é definida pela curva de coexisténcia liquido-
vapor, a linha de saturagdo, que se estende até a temperatura critica de 373,946 °C. A
Regido 5 ¢ definida como a regido de vapor a alta temperatura, ou seja, de 1073,15 K
(800°C) a 2273,15 K (2000°C). Essa regido ¢ limitada a pressdo de 10 MPa. As caixas da
Fig. 1 representam qual equagfo bdsica € utilizada em cada regido:

- Equacg@o Fundamental da Energia Livre Especifica de Gibbs: g(p,T);

- Equagdo Fundamental da Energia Livre Especifica de Helmholtz: f(p,T);
- Equag@o da Pressdo de Saturagdo: ps(T); ou,

- Equacg@o da Temperatura de Saturagdo: Ts(p);

Em todas as regides, as propriedades termodinamicas: volume especifico v, entalpia A,
entropia s, etc.; sdo obtidas pela adequada manipulacdo e diferenciagdo das equacdes
basicas de energia livre especifica, como serd detalhado adiante. Para propriedades com
dimensdes de energia como a entalpia e a entropia, apenas variagdes sdo importantes, por
isso a escolha do zero € arbitrdria. A formulacdo empregada utiliza a convencdo de que
ambas, a energia interna u (relacionada a entalpia por 2 = u + p v) e a entropia s t€ém o zero
definido para o liquido saturado no ponto-triplo de temperatura, ou seja, a 0,01 °C.
Detalhes da formulacdo se encontram dados no release.

5. Boletim Suplementar em Equacoes Inversas para o Volume Especifico

O “Supplementary Release on Backward Equations for Specific Volume as a Function of
Pressure and Temperature v(p,T) for Region 3 of the IAPWS Industrial Formulation 1997 for
the Thermodynamic Properties of Water and Steam” serd autorizado na reunido da IAPWS de
2005, na Grécia (ndo realizada no tempo da edi¢do deste artigo). Nesse “release” as equagdes
inversas de v como fungéo de p e T para a regido 3 s@o recomendadas como um suplemento
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da IAPWS IF97 e ainda dos “releases” "Backward Equations for Pressure as a Function of
Enthalpy and Entropy p(h,s) for Regions 1 and 2" (IAPWS-IF97-S01) [3, 4], "Backward
Equations for the Functions T(p,h) , v(p,h), T(p,s) e v(p,s) for Region 3" (IAPWS-IF97-
S03rev) [5, 6], e "Backward Equations p( h,s) for Region 3, Equations as a Function of /& and
s for the Region Boundaries, and an Equation Ty,(h,s) for Region 4" (IAPWS-IF97-S04) [7,
8]. Detalhes adicionais sobre as equacdes apresentadas nesse “release” sdo dados no artigo de
H.-J. Kretzschmar et al. [9].

A equagdo que modela a regido 3 da IAPWS-IF97 é equacio de energia livre de Helmholtz
flv, T). As propriedades sdo derivadas da equacdo basica como uma fungdo do volume v e
temperatura 7. Contudo na maioria das aplicagdes a demanda é por propriedades como
funcdo de p e T. Desse modo € necessdria solucdo iterativa de v a partir de p e T usando a
funcdo p(v,T) derivada da equag@o basica da IF97, a equacdo de energia f (v,T).

A solucdo apresentada no novo release dispensa o processo iterativo apresentando maior
desempenho computacional, mesmo com o detrimento da complexidade pelo maior niimero
de sub-regides e constantes. O release mostra a introducao de 20 sub-regides na regido 3 para
possibilitar a manutencdo das especificacdes de precisdo. Esse aumento no nimero de
subdivisdes significa mais constantes e operacdes de teste, no entanto o desempenho
computacional aumentou substancialmente como comprovado nos testes de desempenho
publicados no Test Report of the Proposal of “Supplementary Release on Backward
Equations for Specific Volume as a Function of Pressure and Temperature v(p,T) for Region 3
of the IAPWS Industrial Formulation 1997 for the Thermodynamic Properties of Water and
Steam” publicado em dezembro de 2004. A Figura 2 mostra como passam a se combinar as
equacgodes da IF97 e todos os suplementos.

6. Softwares

Existem diversos softwares baseados nas formulacdes da IAPWS. A referéncia mais
importante € da Faculdade de Mecénica da Universidade de Ruhr na Alemanha, desenvolvida
pelo Prof. Dr.-Ing. Wolfgang Wagner [10], hd mais de 25 anos na Cétedra de Termodindmica
na Ruhr-Universitit Bochum. O Prof. Wagner e sua equipe desenvolveram muitos pacotes de
softwares para cdlculos de propriedades termodinamicas para usudrios da Industria e da
Pesquisa. Esses pacotes sdo customizados para cada campo individual de aplicacdo, tendo
programas preparados tanto com a formulagdo cientifica IAPWS-95, quanto com a
formulacao Industrial IAPWS-IF97. O FLUIDCAL é um desses pacotes preparado para o
célculo das propriedades de um grande nimero de substincias, na verdade mais de 60
substancias. Uma das “personalizacdes” é o “pacote bdsico”, que integra as equacgdes
fundamentais em programas na base Windows. Esse pacote contém uma biblioteca de
vinculos dindmicos (DLL) com mais de 60 fun¢des que permitem o célculo das propriedades
da dgua em todas as condi¢des cobertas pela formulagdo, inclusive com suas derivadas. Esse
pacote ainda contém um suplemento que integra a DLL ao Microsoft Excel e ao Visual Basic.
Os softwares oferecidos pela Universidade de Ruhr estio especificados e podem ser obtidos
do site: http://www.ruhr-uni-bochum.de/thermo/.

Software equivalente com interface modernizada e amigdvel pode ser adquirido também a
partir do site do National Institute of Standards and Technology, NIST, do Departamento de
Comércio dos Estados Unidos: http://www.nist.gov/srd/nist10.htm.
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Figura 2. Regioes da IAPWS-IF97, IAPWS-IF97-
S01, IAPWS-IF97-S03rev, IAPWS-IF97-S04, e as
equacoes v (p,T) do novo release.

Muitos programas como o EES, Engineering Equation Solver, da F-Chart Software
(http://fchart.com), o RELAPS, e outros, possuem rotinas baseadas na [APWS-95. Programas
livres também sdo disponiveis. Um exemplo desses sdo os programas divulgados pela Escola
de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Divulgado pelo
Prof. Dr. P.S. Schneider [11], esse pacote pode ser descarregado a partir do site da UFRGS:
http://www.geste.mecanica.ufrgs.br/eng03025/index.htm.

7. Redes Neurais Artificiais para Aproximacao das Propriedades na Regiao 3

Resultados iniciais de uma pesquisa [12] mostraram que pequenas redes neurais artificiais
(RNA) alimentadas adiante e treinadas pelo algoritmo de retro-propagacdo podem
representar, com precisdo reduzida, 3 propriedades termodinamicas da dgua (v, & e s) na faixa
de pressdo de 4MPa a 16MPa, e na faixa de temperatura de 150°C a 350°C. Mesmo nessas
condicdes, apesar de expressivo desempenho computacional (ndo se considerando o esforco
para o treinamento), a precisdo ficou prejudicada, com apenas 83% dos pontos dentro de uma
faixa de £ 0,5%, tendo pontos com incerteza superior a 4% (Fig. 3). Depois desses resultados
novos testes, ampliando as faixas de pressdo e temperatura, foram realizados na tentativa de
englobar completamente a regido 3. Os resultados completos dessa pesquisa ainda ndo estio
disponiveis, porém as conclusdes parciais mostram que o esforco computacional necessario
no treinamento quase inviabiliza a utilizacdo de RNA com retro-propagacdo. Mesmo ap6ds 50
milhdes de épocas de treinamento redes de até quatro camadas ndo atingem os requisitos de
precisdo necessdrios, principalmente pelo grande nimero de descontinuidades proximas ao
ponto critico da dgua. Nesses casos, conforme evolui o treinamento, é necessario reduzir cada
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vez mais a taxa de aprendizado, atingindo valores da ordem de 10°, o que dificulta atingir a
tolerancia para todos os dados do universo de treinamento. Fig. 4 mostra as incertezas para o
volume especifico apds 40 milhdes de épocas de treinamento.
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A pesquisa realizada com as redes neurais artificiais estd em progresso, mas até o0 momento
tem mostrado que o uso de redes alimentadas adiante treinadas com o algoritmo de retro-
propagacdo ndo apresenta vantagens quanto a simplificacdo em termos de constantes
armazenadas, demandando excessivo tempo de treinamento e ndo atingindo a precisdo
necessaria em faixas muito amplas de pressdo e temperatura.

8. CONCLUSOES

Apesar do significativo histérico na pesquisa de propriedades da dgua e da extensa
bibliografia sobre o assunto, sempre surgem novas necessidades que mantém industrias e
instituicdes de pesquisa nessa atividade. As novas necessidades t€m aproximado, cada vez
mais, os requisitos da indudstria aos requisitos das aplicacdes cientificas. Requisitos de
precisdo e tempo de computagdo t€m motivado modificacdes em programas e métodos,
enquanto requisitos decorrentes de novas aplicacdes como as de sistemas supercriticos ou de
estudo de componentes trabalhando com vapor meta-estavel tém demandado pesquisa. Novas
condicdes como as envolvidas em processos como os da fusdo nuclear poderdo exigir mais
pesquisa ainda. Todas essas demandas tém mantido a atividade da “the International
Association for the Properties of Water and Steam”, a IAPWS, uma associag@o internacional
sem fins lucrativos voltada exclusivamente para essa missdo.

Neste trabalho divulgamos algumas das atividades de um Comité Binacional Argentino-
Brasileiro que é membro da IAPWS. Anunciamos a edi¢do de uma Tabela de Propriedades
nos idiomas espanhol e portugués a ser publicada provavelmente antes do final de 2005.
Apresentamos algumas informagdes sobre a formulacéo cientifica, [APWS95, e a formulacio
industrial, IF97; sobre as equagdes inversas disponiveis; e, sobre o lancamento de um
suplemento das equacdes inversas para volume especifico como fungdo da pressio e
temperatura para a regido 3 da [F97. Relatamos o estdgio de pesquisas sobre o uso de redes
neurais artificiais para aproximacgdo de propriedades e, finalmente, listamos algumas
referéncias sobre rotinas em FORTRAN, bibliotecas de vinculos dindmicos e suplementos
para Excel, titeis para todos que precisam de cdlculos das propriedades da 4dgua.
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