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A descrição do comportamento termodinâmico de sistemas físicos é de grande 

relevância para projeto e análise de processos industriais e para estudos a nível de 

laboratório. Para tanto, diversos modelos termodinâmicos estão presentes na literatura, 

os quais podem ser classificados pela acurácia, capacidade preditiva, custo 

computacional e abrangência de sistemas físicos. Particularmente, a descrição do 

comportamento termodinâmico de misturas contendo CO2 de forma acurada é de 

bastante interesse atualmente. Diversos modelos específicos para a previsão de sistemas 

contendo CO2 podem ser encontrados na literatura. Neste trabalho, são avaliados três 

modelos termodinâmicos: SRK; GERG-2008; e qSRK. Para tanto, utilizam-se dados 

PVT da literatura para comparação com resultados previstos por estes modelos. 

Adicionalmente, foram realizadas simulações de compressores industriais com objetivo 

de comparar o desempenho destes modelos ao descrever o comportamento destes 

equipamentos. Os resultados mostraram que, de forma geral, o modelo GERG-2008 

apresenta resultados satisfatórios, assim como o modelo qSRK. O modelo SRK 

apresenta desvios consideráveis para algumas das misturas consideradas. 
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The description of thermodynamic behavior of physical systems is of great 

relevance for design and analysis of industrial processes and for studies at laboratory 

level. Several thermodynamic models are present in the literature, which can be 

classified by accuracy, predictive capacity, computational cost and comprehensiveness 

of physical systems. Particularly, the description of the thermodynamic behavior of 

CO2-containing mixtures accurately is of considerable interest today. Several specific 

models for prediction of systems containing CO2 can be found in the literature. In this 

work, three thermodynamic models are evaluated: SRK; GERG-2008; and qSRK. For 

that, PVT data of the literature are used for comparison with results predicted by these 

models. Additionally, simulations of industrial compressors were carried out in order to 

compare the performance of these models when describing the behavior of these 

equipments. The results showed that, in general, the GERG-2008 model presents 

satisfactory results, as well as the qSRK model. The SRK model presents considerable 

deviations for some of the mixtures considered. 
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Capítulo 1 

Introdução 

 

 

1.1 Motivação e Importância do Trabalho  

 

Equações de estado são bastante empregadas em simulações computacionais de 

plantas de processos químicos. O conhecimento prévio acerca do comportamento de um 

sistema de interesse, acadêmico ou industrial, é de grande importância para elaboração 

de projetos de pesquisa ou de implantação de plantas de processos, por exemplo, em 

processos de separação. Portanto, é desejável que as equações de estado disponíveis em 

simuladores sejam capazes de, a partir de alguns parâmetros tabelados para cada 

componente do sistema em análise, descreverem satisfatoriamente o comportamento de 

misturas complexas. Particularmente, as misturas que contenham CO2 em pressões 

elevadas são um desafio a mais em termos de modelagem computacional. 

Recentemente, com a descoberta do pré-sal, tornou-se importante que se tenha um 

modelo termodinâmico eficiente para descrever o comportamento de sistemas contendo 

CO2, pois este componente se apresenta em altas concentrações em alguns reservatórios 

de petróleo. Além disso, para a simulação de plantas de compressão de gás se faz 

necessário o uso de um modelo termodinâmico capaz de tratar sistemas contendo CO2 

em pressões elevadas para que se obtenham resultados mais confiáveis.  
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1.2 Objetivos 

 

O presente trabalho visa a avaliar o desempenho de modelos termodinâmicos 

frente a dados experimentais disponíveis na literatura que apresentem características 

próximas àquelas encontradas em reservatórios da região dos campos brasileiros de 

petróleo do pré-sal, ou seja, altas pressões e quantidades elevadas de CO2. 

São conduzidos cálculos com alguns modelos termodinâmicos escolhidos, 

conforme apresentado no Capítulo 3, e os resultados são comparados a dados 

experimentais da literatura. Além disso, são realizadas simulações de compressores para 

verificação do desempenho destes modelos em simulações de processos químicos. 

 

1.3 Estrutura e Organização do Texto 

 

Este texto é apresentado em quatro capítulos, uma seção de Referências 

Bibliográficas e Apêndices. 

 Capítulo 2 – Revisão Bibliográfica: apresenta uma revisão acerca do tema tratado 

neste texto, ou seja, modelos termodinâmicos, incluindo regras de mistura e 

combinação, equilíbrio de fases e estabilidade termodinâmica; 

 Capítulo 3 – Metodologia: apresenta a metodologia empregada neste trabalho para 

obtenção dos resultados, como algoritmos de cálculo e condições utilizadas para 

cálculos de flash e em simulações de processos de compressão; 

 Capítulo 4 – Resultados e Discussão: apresenta os resultados computacionais 

obtidos e as comparações com dados experimentais; 

 Capítulo 5 – Conclusões e Sugestões: conclusões obtidas a partir dos resultados e 

sugestões para trabalhos futuros; 

 Referências Bibliográficas: lista toda a bibliografia empregada neste trabalho; e 

 Apêndice A: obtenção de uma expressão para o coeficiente de fugacidade para 

sistemas multicomponentes com a contribuição do momento de quadrupolo. 
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Capítulo 2 

Revisão Bibliográfica 

 

 

2.1 Modelos Termodinâmicos 

 

O projeto de plantas de processos químicos requer dados termodinâmicos dos 

componentes envolvidos, como dados de equilíbrio de fases. O conhecimento a priori 

de tais informações é fundamental para a determinação da viabilidade de um processo. 

Sendo assim, modelos termodinâmicos que sejam capazes de predizer o comportamento 

do sistema em análise, a partir de propriedades físicas e químicas dos componentes 

presentes, previamente medidas ou encontradas na literatura, são bastante necessários. 

Diversas classes de modelos termodinâmicos podem ser encontrados na literatura. 

Algumas das mais conhecidos são: equações de estado cúbicas; modelos de energia 

livre em excesso (Gibbs ou Helmholtz); equações de estado SAFT (Statistical 

Associating Fluid Theory); e equações de estado CPA (Cubic Plus Association). 

Entretanto, alguns modelos, como GERG-2008, de base mais empírica, não se 

enquadram nestas classificações. Existem também outras equações de estado baseadas 

em teoria de rede, mas que não serão abordadas neste texto. 

Equações de estado cúbicas são polinômios de terceiro grau em relação ao volume 

ou fator de compressibilidade. Normalmente, são compostas por duas parcelas, uma 

atrativa e outra repulsiva. Geralmente, apresentam bons resultados para sistemas de 

hidrocarbonetos e componentes inorgânicos apolares. Algumas das equações de estado 

mais conhecidas são: van der Waals; Peng-Robinson; e Soave-Redlich-Kwong. 
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Modelos de energia livre em excesso são equações que, somadas à energia livre 

de mistura ideal, descrevem a energia livre total do sistema. Normalmente, essas 

equações podem ser derivadas para a obtenção de uma equação para o cálculo do 

coeficiente de atividade. Geralmente, apresentam bons resultados para fases 

incompressíveis (líquidos afastados da região crítica e sólidos). Alguns dos modelos de 

energia livre em excesso mais conhecidos são: NRTL; UNIQUAC; e UNIFAC. 

Equações de estado SAFT são modelos baseados na Teoria de Perturbação de 

Wertheim. Essas equações descrevem a energia livre de Helmholtz residual como a 

soma de três componentes: energias livres residuais de segmento, de cadeia e de 

associação. O primeiro termo inclui as energias livres residuais de esfera rígida e de 

dispersão, e diz respeito a segmentos de moléculas. O segundo termo mensura a 

contribuição da formação da cadeia molecular, através da união dos diversos segmentos. 

O terceiro termo se refere à energia livre de associação entre moléculas diferentes por 

interações polares. Geralmente, são empregados em sistemas que contenham 

substâncias polares, polímeros (ou moléculas longas) e moléculas de tamanhos muito 

diferentes (sistemas assimétricos). Algumas das equações SAFT mais conhecidas são: 

SAFT original; CK-SAFT; e PC-SAFT. 

Equações de estado CPA são variações oriundas das equações SAFT, nas quais os 

termos de energia livre residual de dispersão e de cadeia foram substituídos por termos 

de energia livre provenientes de equações de estado SRK ou PR (KONTOGEORGIS e 

FOLAS, 2010). Normalmente, emprega-se a equação de estado SRK com um termo 

adicional, proveniente da teoria de perturbação, o qual quantifica a contribuição de 

moléculas polares ou associativas. Esses modelos apresentam uma maior simplicidade 

que as equações SAFT, porém uma maior acurácia que as equações de estado cúbicas 

tradicionais (quando há componentes associativos), sendo utilizados quando não há a 

necessidade de todo o rigor imposto pela equação de estado SAFT. Geralmente, 

apresentam bons resultados em sistemas que contenham substâncias polares (ou com 

presença de sítios de associação), e se reduzem a equações cúbicas tradicionais quando 

apenas substâncias apolares estão presentes. A equação de estado CPA mais utilizada é 

aquela baseada na equação SRK, com adição do termo de associação. 

Neste texto, serão abordadas as equações de estado cúbicas tradicionais, assim 

como a equação de estado CPA baseada na equação SRK, além do modelo GERG-
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2008. Os demais modelos citados não foram utilizados neste trabalho e, portanto, não 

serão abordados. 

 

2.1.1 Equações de Estado Cúbicas 

 

Equações de estado cúbicas são modelos termodinâmicos que relacionam pressão, 

volume molar e temperatura através de uma expressão polinomial cúbica em relação ao 

volume (ou fator de compressibilidade). Geralmente, são as primeiras escolhas de 

modelos para diversas aplicações, como na indústria petroquímica (CHEN e 

MATHIAS, 2002 e DE HEMPTINNE e BÉHAR, 2006). Existem diversas equações 

presentes na literatura, desenvolvidas por diferentes autores e para diferentes propósitos. 

Quatro delas destacam-se por seu valor histórico e/ou por sua aplicabilidade em 

sistemas industriais: van der Waals (vdW); Redlich-Kwong (RK); Soave-Redlich-

Kwong (SRK); e Peng-Robinson (PR). 

 

2.1.1.1 Equação de Estado de van der Waals 

 

A equação de estado vdW consiste em duas parcelas, uma atrativa e outra 

repulsiva (SCHMID e GMEHLING, 2010). 

  
  

   
 

 

 
  (2.1) 

Na qual   é o volume molar e   é o parâmetro atrativo de van der Waals. 

A equação de estado de van der Waals, da forma como foi concebida, é capaz de 

descrever a transição líquido/vapor, embora, quantitativamente, apresente resultados 

ruins para densidades de líquidos e pressão de vapor (SCHMID e GMEHLING, 2010). 

Os parâmetros a e b podem ser obtidos através de propriedades críticas para 

componentes puros, já que a isoterma à temperatura crítica apresenta um ponto de 

inflexão no ponto crítico da mistura. Desta forma: 
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  (2.2) 

Nas quais    é a temperatura crítica. 

Portanto, a partir da derivação da equação de estado vdW no ponto crítico, 

podem-se obter: 

  
  

  

     
 

  
 (2.3) 

  
 

 

   

  
 (2.4) 

Nas quais    é a pressão crítica. 

A partir da equação de estado de van der Waals, diversos autores obtiveram 

equações de estado, através de modificações para uma melhor descrição de sistemas 

termodinâmicos. 

 

2.1.1.2 Equações de Estado de Redlich-Kwong e Soave-Redlich-Kwong 

 

REDLICH e KWONG (1949) propuseram uma simples alteração no termo 

atrativo da equação de van der Waals, a qual proporcionou melhorias significativas na 

predição de propriedades da fase vapor (TSONOPOULOS e HEIDMAN, 1985), 

embora ainda apresente resultados ruins para a densidade da fase líquida (SCHMID e 

GMEHLING, 2010). 

  
  

   
 

 

          
 (2.5) 

As modificações propostas pelos autores garantem uma melhor predição da 

isoterma crítica e do segundo coeficiente do virial (TSONOPOULOS e HEIDMAN, 

1985). Além disso, uma melhor descrição de dados PVT leva a melhores resultados de 

entalpia e coeficiente de fugacidade da fase vapor. 

A derivação da equação de estado em condições críticas leva a: 
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 (2.6) 

         
   

  
 (2.7) 

WILSON (1964b) propôs que o parâmetro a da equação de estado RK fosse 

escrito como uma função dependente da temperatura, como segue: 

  
  

   
 

     

        
 (2.8) 

              
               

 

  
 (2.9) 

             (2.10) 

Nas quais      é uma função da temperatura,    é a temperatura reduzida 

     
  

  ,   é o fator acêntrico e   é um parâmetro dependente do fator acêntrico. 

O fator acêntrico foi originalmente proposto por Pitzer, como uma medida da não-

esfericidade da molécula (KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010). 

           
                      

    
    

  
 (2.11) 

Na qual   
    é a pressão de saturação reduzida e      é a pressão de saturação. 

Embora WILSON (1964b) tenha demonstrado os benefícios de se ter o parâmetro 

atrativo dependente da temperatura, sua recomendação foi ignorada (TSONOPOULOS 

e HEIDMAN, 1985). 

SOAVE (1972) modificou a equação de estado RK para incluir a dependência da 

temperatura no parâmetro atrativo, similar ao que foi proposto por WILSON (1964b), 

dando origem à equação SRK. Segundo SOAVE (1972): 

                 
 
 (2.12) 

                      (2.13) 

Ambas as modificações realizadas por WILSON (1964b) e SOAVE (1972) levam 

a melhorias na predição de propriedades para a fase gasosa. Entretanto, WILSON 

(1964b) priorizou hidrocarbonetos leves, tornando a sua proposta mais efetiva para 

substâncias com fatores acêntricos até, aproximadamente, 0,2 (TSONOPOULOS e 

HEIDMAN, 1985). 
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PÉNELOUX et al. (1982) propõem uma translação no volume da equação SRK 

de forma a prever com maior acurácia densidades de líquidos puros e misturas (exceto 

nas proximidades da região crítica). 

  
  

   
 

 

               
 (2.14) 

       

  

   

 (2.15) 

Nas quais    são constantes para cada componente e   é o parâmetro de translação 

de volume. 

TWO et al. (1995b) propõem uma função   generalizada de primeira ordem em 

relação ao fator acêntrico. 

                    (2.16) 

 
       

                        
         

       
                        

         
  (2.17) 

Nas quais      e      são funções da temperatura. 

 

2.1.1.3 Equação de Estado de Peng-Robinson 

 

PENG e ROBINSON (1976) propuseram uma nova forma para o termo atrativo, 

obtendo a seguinte equação de estado: 

  
  

   
 

     

               
 (2.18) 

                 
 
 (2.19) 

                             (2.20) 

A adição de        ao denominador do termo atrativo levou a uma melhor 

descrição da densidade de líquidos sem a necessidade de transformar o parâmetro b num 

parâmetro dependente da temperatura (TSONOPOULOS e HEIDMAN, 1985). 

A obtenção dos a e b pode ser feita pela derivação da equação de estado em 

condições críticas, como segue: 
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 (2.21) 

        
   

  
 (2.22) 

MATHIAS e COPEMAN (1983) propuseram uma função       para substituir a 

função       na equação de estado PR, a qual apresenta melhores resultados para 

predição de pressão de vapor para componentes polares. 

                            
 

          
 
 
 

 (2.23) 

Na qual       é uma função da temperatura e   ,    e    são parâmetros 

ajustáveis. 

É fácil notar que valores de    e    iguais a zero regeneram a função      . 

MATHIAS et al. (1989) apresentam uma função para correção do volume 

calculado pela equação de estado, baseando-se no trabalho de PÉNELOUX et al. 

(1982). 

 
    

  
  

      
    

      
  (2.24) 

Na qual  
    

 é o volume corrigido (transladado),  
  

 é o volume calculado pela 

equação de estado PR,    é um parâmetro ajustável de modo a se obter o volume crítico 

real e   é o módulo de bulk. 

   
 

 

  
 
  

  
 

 

 (2.25) 

     

   
    

  
      

   
            (2.26) 

Nas quais   

   
 é o volume molar crítico experimental e   

  
 é o volume molar 

crítico calculado pela equação de estado PR. 

Os autores propõem regra de mistura linear para o volume crítico e o parâmetro c. 

TWO et al. (1995a) propuseram uma função   generalizada de primeira ordem 

em relação ao fator acêntrico (com a forma da Equação 2.16). Segundo os autores, esta 

característica possibilita a extrapolação para hidrocarbonetos pesados, frações de 
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petróleo e gases condensados. Esta função prevê acuradamente a pressão de vapor de 

hidrocarbonetos na região entre os pontos triplo e crítico, segundo TWO et al. (1995b). 

 
       

                        
         

       
                        

         
  (2.27) 

AHLERS e GMEHLING (2001) aplicaram o conceito de translação de volume de 

PÉNELOUX et al. (1982) à equação de estado PR, obtendo uma nova equação, 

chamada de VTPR (Volume Translated Peng-Robinson): 

  
  

     
 

     

                       
 (2.28) 

O parâmetro   pode ser obtido a partir da seguinte expressão: 

   
   

  

              
    

   
 (2.29) 

Na qual   e  são parâmetros ajustáveis,    é o fator de compressibilidade em 

condições críticas e    é o volume molar crítico. 

AHLERS e GMEHLING (2001) estabelecem que: 

 
       

                 
  (2.30) 

AHLERS e GMEHLING (2001) reportam que uma translação de volume 

constante produz resultados bastante satisfatórios para a densidade da fase líquida em 

temperaturas baixas (temperaturas reduzidas até, aproximadamente, 0,8), mas falham 

conforme o sistema se aproxima da região crítica. Portanto, os autores propuseram uma 

dependência da temperatura para o parâmetro  , como segue: 

 

            

              
   

  

  (2.31) 

Nas quais      é o parâmetro de translação de volume dependente da temperatura, 

   é o parâmetro de translação de volume em condições críticas e       é uma função 

da temperatura obtida por JI e LEMPE (1997), conforme mostrado a seguir: 

      
    

                  
 (2.32) 
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  (2.33) 

Nas quais  e   são parâmetros ajustáveis da função      . 

 

2.1.1.4 Outras Equações de Estado 

 

JAUBERT e MUTELET (2004) propuseram um modelo termodinâmico, baseado 

na equação de estado PR, no qual o valor do parâmetro de interação binária (   ) é 

obtido a partir de propriedades críticas dos componentes puros, seus fatores acêntricos e 

da temperatura do sistema. A este modelo foi dado o nome de PPR78 (Predictive 1978, 

Peng-Robinson EoS). Para tanto, os autores utilizaram um método de contribuição de 

grupos, além de regras de mistura e combinação clássicas para calcular a priori os 

parâmetros de interações binárias. 

    
 

 
     

    

  
 

 
                         

      

 
 

 
   
   

   

 

  

   

  

   

   

   
   

  
 

   

  
 

 

  

(2.34) 

Na qual    é o número de grupos diferentes presentes,     é a fração da molécula 

k ocupada pelo grupo i e     e     são parâmetros referentes aos grupos (tabelados). 

 

       

       

     
     

  (2.35) 

JAUBERT e MUTELET (2004) fornecem os valores dos parâmetros     e     

para seis grupos (CH3, CH2, CH, C, CH4 e C2H6), entretanto é possível encontrar outros 

trabalhos na literatura com valores destes parâmetros para outros grupos. Por exemplo, 

JAUBERT et al. (2005) e VITU et al. (2006) fornecem os parâmetros para grupos de 

compostos aromáticos (CHaromático e Caromático), naftênicos (CH2,cíclico, CHcíclico e Ccíclico),  

respectivamente. VITU et al. (2008), QIAN et al. (2013) e PLEE et al. (2015) também 

fornecem dados para diversos outros grupos, tais como CO2, N2, H2S, Ar, He, etc. 
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JAUBERT e PRIVAT (2010) estenderam o trabalho de JAUBERT e MUTELET 

(2004) para a equação de estado SRK. Os autores relacionaram o parâmetro     do 

modelo SRK com o do modelo PR, sendo, portanto, capazes de calculá-lo a partir do 

método de contribuição de grupos desenvolvido para o modelo PPR78. O novo modelo 

obtido foi nomeado de PR2SRK (Predictive Peng-Robinson to Soave-Redlich-Kwong). 

   
    

    
    

    
      

     
   

 
    

      
    

 

   
     

            
   

  
 (2.36) 

Na qual    
    e    

   são os parâmetros binários  para os modelos SRK e PR,    

está definida acima e  é um parâmetro             . 

Além das equações de estado discutidas até aqui, outras são encontradas na 

literatura, para variadas aplicações. Cada um delas apresenta características que 

garantem melhor desempenho para diferentes sistemas (eletrolíticos, poliméricos, etc).  

 

2.1.2 Regras de Mistura e Combinação 

 

O uso de equações de estado para substâncias puras demanda o conhecimento de 

propriedades críticas e do fator acêntrico do componente  para cálculo dos parâmetros   

e   necessários. Para misturas, também são necessários estes parâmetros, mas estes 

devem mensurar a contribuição de cada componente presente para a mistura em estudo. 

Segundo a Teoria de Um Fluido de van der Waals, a equação de estado será, portanto, a 

mesma, tanto para substâncias puras quanto para misturas. O que varia de um caso para 

outro é a forma de se calcular os parâmetros   e  . 

Regras de mistura e combinação são usadas para se determinar os parâmetros de 

equações de estado para misturas a partir dos parâmetros para componentes puros. 

Diversas regras de mistura podem ser encontradas na literatura. Neste trabalho foram 

utilizadas as regras clássicas de mistura e combinação (média aritmética para o 

parâmetro b e geométrica para o parâmetro a, com regra de mistura quadrática e linear, 

respectivamente), conforme proposto por van der Waals, embora diversas outras possam 

ser encontradas na literatura. 



13 
 

As regras de combinação usadas para os parâmetros   e   propostas por van der 

Waals são: 

                 (2.37) 

    
     

 
        (2.38) 

Nas quais    e    são os parâmetros atrativo e repulsivo da equação de estado, 

respectivamente,     e     são parâmetros de interação binária e     e     são os 

parâmetros cruzados do par (ij). 

A justificativa para utilização de média geométrica para o parâmetro atrativo e 

aritmética para o repulsivo provém da Teoria de London (KONTOGEORGIS e FOLAS, 

2010). 

As regras de mistura de van der Waals são dadas por: 

           

  

   

  

   

 (2.39) 

           

  

   

  

   

 (2.40) 

Essas regras de mistura encontram justificativa na regra de mistura originada da 

mecânica estatística para o segundo coeficiente do Virial (KONTOGEORGIS e 

FOLAS, 2010): 

           

  

   

  

   

 (2.41) 

Na qual B é o segundo coeficiente do virial. 

Utilizando-se a definição de     dada pela regra de combinação, mas com      , 

pode-se obter a regra linear de mistura para o parâmetro de co-volume: 

       

  

   

 (2.42) 
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2.1.3 Equações de Estado CPA 

 

Equações de estado CPA combinam a equação de estado cúbica SRK (ou outra 

cúbica) com um termo de associação, similar ao presente nas equações SAFT 

(KONTOGEORGIS e FOLAS, 2010). Desta forma, as equações CPA são capazes de 

descrever sistemas que contenham componentes polares ou que façam pontes de 

hidrogênio de uma forma mais acurada que as equações cúbicas tradicionais. Além 

disso, na falta de componentes polares, os termos de associação serão zero e as 

equações CPA se reduzem às cúbicas que lhes deram origem. A equação de estado CPA 

proposta por KONTOGEORGIS et al. (1996) e KONTOGEORGIS et al. (1999), 

baseada na equação de estado cúbica SRK, é dada por: 

  
  

   
 

 

      
 

  

  
     

      

  
     

  

   

       
 

  

 (2.43) 

  
 

 
 (2.44) 

Nas quais     é a densidade molar,   é a função de distribuição radial e    
 é a 

fração de sítios A da molécula i que não estão associados. 

Os autores definem que: 

   
            

      

  

  

   

 

  

 (2.45) 

            
 
 

    

  
 

       
     (2.46) 

     
 

     
        

  

 
 (2.47) 

Nas quais    representa os sítios presentes na molécula j e       e       são, 

respectivamente, a energia e o volume de associação entre os sítios A da molécula i e B 

da molécula j,  é a fração de empacotamento,    é a densidade molar da espécie j e 

      é a força de associação entre o sítio A da molécula i e o B da molécula j. 



15 
 

Quanto às regras de mistura e combinação, geralmente são usadas as regras 

clássicas para os parâmetros   e   (Equações 2.37 a 2.39 e 2.42). Os parâmetros      , 

      e       são obtidos a partir de regras de combinação a seguir: 

      
           

 
 (2.48) 

                  (2.49) 

                  (2.50) 

KONTOGEORGIS e FOLAS (2010) afirmam que o tratamento de misturas nas 

quais ocorra solvatação pode ser realizado a partir do ajuste de       com o uso de 

dados experimentais (estimação de parâmetro), enquanto que o parâmetro       é 

calculado da forma já apresentada anteriormente, e, posteriormente, dividido por dois. 

      
            

 
 (2.51) 

 

2.1.4 Energia Livre de Quadrupolo 

 

A contribuição de quadrupolo via Teoria de Perturbação foi desenvolvida para 

fluidos puros utilizando o potencial de Stockmayer ou o modelo de esferas rígidas com 

um ponto central de dipolo ou quadrupolo (BJØRNER e KONTOGEORGIS, 2016). O 

tratamento de sistemas polares é feito a partir de sistemas apolares de referência, 

adicionando as interações polares como perturbações a esse sistema (LARSEN et al., 

1977). Desta forma, a expansão da energia livre de Helmholtz leva a: 

    
   

  
   
  

   
   

   
    (2.52) 

Na qual    é a energia livre de Helmholtz por partícula,  
   

,  
   

,  
   

 e  
   

 são 

termos de zero, primeira, segunda e terceira ordens, respectivamente, da expansão em 

série de Taylor e  é a força da perturbação (LARSEN et al., 1977). 

LARSEN et al. (1977) propuseram o uso da aproximação de Padé para cálculo da 

energia livre de Helmholtz por partícula relativa à polarizabilidade das moléculas 

presentes no sistema ( 
 

). 
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(2.53) 

Na qual  
   

 é a energia livre de Helmholtz por partícula do sistema de referência 

e    e    são as contribuições da energia livre de Helmholtz para os termos de segunda 

e terceira ordens da expansão em série de Taylor, respectivamente. 

Conforme LARSEN et al. (1977), a interação de dois corpos é dada por: 

  
                       

 

 

 (2.54) 

 
     

 

  
 

 

  (2.55) 

Nas quais   
      representa a contribuição de dois corpos como esferas rígidas 

(HS significa hard sphere),          é a função de distribuição radial de esfera rígida, 

  e   são mudanças de variáveis definidas acima,    é a densidade reduzida,   é a 

distância entre as duas partículas e   o diâmetro. 

A integral pode ser expandida em termos da variável  , como segue: 

  
                     

 

   

 (2.56) 

Na qual       representa os termos de quarta ordem ou mais e      são 

coeficientes, calculados conforme segue: 

     
  

   
        (2.57) 

        
  

 
                (2.58) 

     
  

 
 
 

 
               (2.59) 

         
      

       
 

      

   
 

         

      
                (2.60) 

Segundo LARSEN et al. (1977), a interação de três corpos é dada por: 

       
           

                                                 

 

 

 (2.61) 
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  (2.62) 

Nas quais        
      representa a integral para contribuição de três corpos como 

esferas rígidas,     
                  é a função de correlação de pares de esfera rígida, 

   ,     e     são distâncias adimensionais entre os três possíveis pares de corpos, 

                     é o potencial angular médio individual para três corpos e    ,     

e     são as distâncias entre os três possíveis pares de corpos presentes. O subíndice 

triplo refere-se a interações dos seguintes tipos: triplo dipolo (TD); triplo quadrupolo 

(TQ); dipolo-dipolo-quadrupolo (DDQ); e dipolo-quadrupolo-quadrupolo (DQQ). 

De forma análoga, os autores propõem a expansão da integral de três corpos: 

       
           

        

 

   

 (2.63) 

Os coeficientes da expansão apresentada na Equação 2.63 (  ) são dados por: 

   
   

 
            (2.64) 

   
     

  
                   (2.65) 

                   (2.66) 

Outros coeficientes    são apresentados pelos autores em seu trabalho. 

BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) adicionaram um termo para contabilizar 

a influência do momento de quadrupolo à equação de estado CPA. O termo adicionado 

é baseado no trabalho de LARSEN et al. (1977), considerando apenas a presença de um 

quadrupolo. O resultado obtido desta combinação é o modelo qCPA. A energia livre de 

Helmholtz residual é dada então pela contribuição de três parcelas: 

     

 
       

  
 

    

 
       

  
 

           

 
       

  
  

 
           

 
       

  
 

(2.67) 
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Na qual      

 
 é a energia livre de Helmholtz residual por mol e   o vetor número 

de mols. Os subíndices indicam as parcelas levadas em conta. 

Em termos diferenciais, a energia livre de Helmholtz residual é dada por: 

                    

  

   

 (2.68) 

Portanto, a pressão pode ser determinada pela seguinte equação: 

    
  

  
 

    

 (2.69) 

Nas quais S é a entropia e i o potencial químico da espécie i. 

Portanto, uma equação de estado pode ser obtida a partir da energia livre de 

Helmholtz molar residual. A energia de Helmholtz correspondente à equação de estado 

SRK (Equação 2.8), subtraindo-se a parcela referente ao modelo de gás ideal (conforme 

a definição de propriedade residual), é dada por BJØRNER e KONTOGEORGIS 

(2016), conforme apresentado a seguir: 

    

 
       

  
       

 

 
  

 

   
     

 

 
  (2.70) 

Os autores apresentaram também o termo associativo, dado por: 

           

 
       

  
           

  
   

 
 

  

 
 

 
   

  

   

 (2.70) 

Em que    é o número de sítios de associação na molécula i. 

KONTOGEORGIS et al. (1999) propõem uma forma aproximada e mais simples 

para o cálculo da função de distribuição radial, como segue: 

       
 

     
 (2.71) 

  
 

  
 (2.72) 

BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) afirmaram que são necessárias regras de 

combinação para os parâmetros       e      , caso haja mais de um componente capaz 
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de associação no sistema. As regras de combinação utilizadas são as mesmas mostradas 

nas Equações 2.48 e 2.49, média aritmética para       e média geométrica para      . 

BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) utilizaram a aproximação de Padé para 

obter uma expressão para a energia livre de Helmholtz residual para o quadrupolo: 

           

 
       

  
 

 
             

 
       

   

   
             

 
       

             

 
       

 

 (2.73) 

Na qual              

 
        e              

 
        denotam os termos de 

perturbação de segunda e terceira ordem, respectivamente. 

Além disso, o termo de terceira ordem é resultado da contribuição de duas 

parcelas, interações combinadas de dois corpos e interações diretas de três corpos. 

             

 
       

  
 

               

 
       

  
 

               

 
       

  
 (2.74) 

A partir do trabalho de LARSEN et al. (1977) para esferas rígidas simétricas e 

substâncias puras, BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) apresentaram as seguintes 

expressões para misturas, as quais possibilitam o cálculo da parcela da energia livre de 

Helmholtz residual adimensional referente ao momento de quadrupolo: 

             

 
       

  
  

 

  

  

       
   

  

   

    

   
 

   
 

   
   

  

   

 (2.75) 

               

 
       

  
 

  

   

  

       
   

  

   

    

   
 

   
  

   
   

  

   

 (2.76) 

               

 
       

  
 

 

    

  
 

 
 
      

 

   

  

   

   

  

   

    

    
 

   
    

    
 
   
   

  

   

 

(2.77) 

Nas quais    é a constante de Boltzmann,    é o número de Avogadro,   é o 

momento de quadrupolo,   é o diâmetro de esfera rígida e    
  ,    

   e    
   são integrais, 

conforme apresentadas por LARSEN et al. (1977). 
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BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) truncaram as integrais apresentadas por 

LARSEN et al. (1977) nos termos de ordem zero, o que leva a: 

  
        

  

   
 (2.78) 

   
              (2.79) 

Além disso, são necessárias apenas regras de combinação para o momento de 

quadrupolo, caso haja mais de um componente quadrupolar. 

          (2.80) 

            
 

 (2.81) 

Por fim, os autores relacionaram o diâmetro de esfera rígida com o co-volume: 

  
 

 
      (2.82) 

 

2.1.5 O Modelo GERG-2008 

 

O modelo GERG-2008 é resultado de uma expansão do modelo GERG-2004, 

formulado por KUNZ et al. (2007), realizada por KUNZ e WAGNER (2012) de forma a 

abranger mais substâncias (o modelo GERG-2004 apresenta parâmetros para 18 

componentes, enquanto que o modelo GERG-2008 compreende 21 substâncias). O 

modelo GERG-2004 é resultado de uma cooperação entre diversas empresas europeias 

que atuam no ramo de Gás Natural (E.ON Ruhrgas – Alemanha –, Enagás – Espanha –, 

Gasunie – Holanda –, Gaz de France – França –, Snam Rete Gas – Itália – e Statoil – 

Noruega) e da Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches e. V. – DVGW – 

(Associação Técnica e Científica Alemã sobre Gás e Água, em tradução livre). 

O modelo GERG-2008 é baseado na aproximação de múltiplos fluidos e é 

explicito em energia livre de Helmholtz reduzida, como segue: 

 

  
 

 
  

  
 

 
 

  
 (2.83) 

Na qual os sobrescritos    e   indicam gás ideal e propriedade residual. 
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 (2.84) 

 
 

  
     

  

   

  
 

  

   

           

   

 

  
 

  

     

    

   

 (2.85) 

Nas quais o sobrescrito 0 indica substância pura e     são parâmetrosbinários. 

A energia livre de Helmholtz para substâncias puras como gás ideal é dada por: 

  

    

  
    

 

   

  
  

 
        

    

 
        

    

 

   

 
        

    

 
   

   

 
    

         
    

 
                

    

 

   

 
   

     

  

          
    

 
               

    

 

   

 
  

     

  

(2.86) 

Na qual    
 é a densidade molar crítica do componente i,   e    são a constante 

universal dos gases e        
    

 
 e        

    

 
 são parâmetros ajustados e tabelados do 

modelo GERG-2008. A razão  
 

   aparece na equação devido a uma diferença no 

valor da constante universal dos gases quando o modelo GERG-2004 foi concebido 

           
 

     
  e numa equação usada pelos autores proveniente do trabalho de 

JAESCHKE e SCHLEY (1995)            
 

     
  (R

*
 = 8,314510 J/mol/K). 

  

   

  
          

 

 
  

   
 
 
 
  

    
 
 
 
 

     

   

  

          
 

 
  

   
 
 
 
  

    
 
 
 
 

    

   
 

 
 
 

 

           

         

 

(2.87) 

Na qual    é a densidade reduzida de mistura,    é a temperatura reduzida de 

mistura e        
 

 
,      

,      
,   

 
 
,   

 
 
 e   

 
 
 são parâmetros do modelo GERG-2008. 

Para a contribuição residual dos sistemas binários, a seguinte expressão para a 

energia livre de Helmholtz é apresentada: 
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(2.88) 

    
  

    
         

 
                (2.89) 

Nas quais          
,    

,    
,    

, 
   

,     
,     

 e     
 são parâmetros ajustados 

e tabelados do modelo GERG-2008 e     
 está definida acima. 

Por fim, a temperatura e a densidade reduzidas de mistura são determinadas por: 

 

  
   

  
 

   

 

  

   

             
    

 
     

    
      

  

  

     

    

   

 

   

 
 

 

    
 

 
 

    
 

 

 

  

(2.90) 

       
    

 

  

   

             
    

 
     

    
      

     
   

 

  

     

    

   

 (2.91) 

Nas quais     
,     

,     
 e     

 são parâmetros do modelo GERG-2008. 

KUNZ e WAGNER (2012) reportam que o modelo GERG-2008 é válido para 

amplas faixas de temperatura (60-700 K), pressão (0-70 MPa) e composição, as quais 

compreendem as regiões supercrítica, de líquido, gás e de equilíbrio líquido vapor. 

 

2.1.6 Breve Resumo dos Modelos Termodinâmicos 

 

Para facilitar a visualização dos modelos discutidos neste texto, elaborou-se a 

Tabela 2.2 a seguir, cujo conteúdo sintetiza as principais informações dos modelos 

abordados até este ponto do trabalho. Além disso, as Figuras 2.1 e 2.2 apresentam o 

diagrama elaborado por CARLSON (1996) para escolha de um modelo termodinâmico 

mais adequado para o caso desejado. 
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Figura 2.1: Diagrama de Carlson para escolha de modelos termodinâmicos de acordo com o 

sistema em estudo. Parte 1. Adaptado de Don’t Gamble with Physical Properties for Simulations 

(CARLSON, 1996). 

 

 

Figura 2.2: Diagrama de Carlson para escolha de modelos termodinâmicos de acordo com o 

sistema em estudo. Parte 2. Adaptado de Don’t Gamble with Physical Properties for Simulations 

(CARLSON, 1996). 



 

Tabela 2.1: Resumo dos modelos termodinâmicos citados na Seção 2.1 do capítulo de Revisão Bibliográfica (Capítulo 2), suas validades, 

vantagens e desvantagens. 

Classes Modelos Vantagens Desvantagens Validade 

Equações de 

estado cúbicas no 

volume 

Gás ideal
1
, vdW, 

PR, RK, SRK, 

PPR78 e PR2SRK 

Simplicidade, grande quantidade 

de parâmetros disponíveis, a 

mesma equação descreve as 

fases líquida de vapor. 

Não funcionam para fases 

sólidas, resultados para sistemas 

polares e/ou poliméricos podem 

ser ruins, resultados ruins 

próximos a pontos críticos. 

Fluidos compressíveis (gases e 

líquidos), sistemas compostos 

por hidrocarbonetos e outros 

componentes apolares. 

Modelos de 

energia livre em 

excesso de 

mistura 

randômica 

Margules e Teoria 

de Solução 

Regular 

Simplicidade, grande quantidade 

de parâmetros disponíveis. 

Não funcionam em sistemas 

compressíveis. 

Líquidos incompressíveis e 

sólidos. 

Modelos de 

energia livre em 

excesso de 

composição local 

Wilson, NRTL, 

UNIQUAC e 

UNIFAC 

Simplicidade, grande quantidade 

de parâmetros disponíveis, 

capacidade de estimar 

parâmetros por métodos de 

contribuição de grupos. 

Não funcionam em sistemas 

compressíveis. 

Líquidos incompressíveis e 

sólidos. 

                                                           
1
Embora a equação de gás ideal (equação de Clapeyron) não seja cúbica no volume, ela foi agrupada nesta classe de modelos por poder ser considerada uma simplificação das 

mesmas (    e    ). 

2
4

 



 

Tabela 2.1: Continuação. 

Classes Modelos Vantagens Desvantagens Validade 

Equações de 

estado SAFT 

SAFT Original, 

CK-SAFT e 

SAFT 

Simplificado 

A mesma equação descreve as 

fases líquida e vapor, bons 

resultados em sistemas 

poliméricos, polares, e/ou 

assimétricos. 

Não funcionam para fases 

sólidas, complexidade do 

modelo, quantidade limitada de 

parâmetros disponíveis (se 

comparadas às equações de 

estado cúbicas). 

Fluidos compressíveis (gases e 

líquidos), sistemas apolares, 

sistemas poliméricos, 

assimétricos e polares. 

Equação de estado CPA 

A mesma equação descreve as 

fases líquida de vapor, maior 

rigor que as equações de estado 

cúbicas e maior simplicidade 

que as equações de estado 

SAFT. 

Não funciona para fases sólidas, 

quantidade limitada de 

parâmetros disponíveis (se 

comparada às equações de 

estado cúbicas). 

Fluidos compressíveis (gases e 

líquidos), sistemas apolares, 

sistemas poliméricos, 

assimétricos e polares. 

GERG-2008 

A mesma equação descreve as 

fases líquida de vapor, bons 

resultados para sistemas 

contendo CO2 em amplas faixas 

de temperatura e pressão 

Não funciona para fases sólidas, 

quantidade limitada de 

parâmetros disponíveis, 

complexidade do modelo. 

Fluidos compressíveis (gases e 

líquidos), sistemas contendo 

CO2 em altas pressões. 

2
5
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2.2 Equilíbrio Termodinâmico e Estabilidade 

 

A partir de balanços de massa e energia, pode-se obter uma formulação para o 

cálculo de equilíbrio de fases (flash). Suponha-se um sistema genérico com    

componentes químicos, sem reações químicas e em regime estacionário. Podem-se 

escrever as equações de balanço de massa global, balanço de massa por componente e 

balanço de energia para este sistema, respectivamente, como segue: 

                       

      

   

 (2.92) 

                                         

      

   

 (2.93) 

 
     

          
 
    

 
    

 
        

   
     

      

   

 (2.94) 

Nas quais   é o número de mols,   o vetor de frações molares,   a entalpia molar, 

  o calor fornecido ao sistema,  ,   e   são fases presentes no sistema, j representa um 

índice genérico para fases (j =  ,  ,  , ...) e        é o número de fases presentes no 

sistema. 

Ainda, podem-se escrever        equações adicionais para o somatório das 

composições (normalização): 

   
   

  

   

           (2.95) 

Adicionalmente, introduz-se a variável fração de fase,     , da seguinte forma: 

     
    

      
 (2.96) 

A partir de     , as equações de balanço podem ser reescritas, como seguem: 

     

      

   

   (2.97) 
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 (2.98) 

 
     

      
   

     

      

   

 (2.99) 

Partindo-se da igualdade das fugacidades, e supondo que todas as fases podem ser 

representadas por uma equação de estado, pode-se definir a constante de equilíbrio 

termodinâmico,   
   

, a partir da escolha de uma fase de refência: 

  
   

 
  

   

  
   

 
   

   

   
   

 (2.100) 

Na qual o sobrescrito     indica a fase de referência. 

 

2.2.1 Cálculo de Flash Bifásico 

 

A partir do equacionamento anterior e de manipulação algébrica adequada, é 

possível se obter a equação de Rachford-Rice, cuja solução é o resultado para o 

problema de flash. 

  
  

           

         
 

  

   

   (2.101) 

Para o caso de flash bifásico com pressão e temperatura especificadas, a equação 

de Rachford-Rice pode ser facilmente resolvida utilizando-se o método de Newton-

Raphson, a partir da inicialização adequada das composições de cada fase e da fração da 

fase    . Geralmente, utiliza-se o resultado de um cálculo de flash ideal (gás ideal e 

mistura ideal) como estimativa inicial, pois não há dependência da constante de 

equilíbrio (  ) com as composições num sistema ideal, apenas com a pressão e a 

temperatura, as quais já são conhecidas. Após a resolução da equação de Rachford-Rice, 

faz-se uso do balanço de energia para determinação da quantidade de calor por mol 

fornecido ao sistema. 
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2.2.2 Cálculo de Flash Multifásico 

 

A equação de Rachford-Rice (Equação 2.101) pode ser generalizada para um 

problema de flash multifásico, a partir de procedimentos análogos aos realizados para o 

cálculo de flash bifásico, conforme mostrado por SEGTOVICH (2014), como segue: 

  
  

        
   

   

           
   

    
      

         

 

  

   

   (2.102) 

Na qual o índice l representa as fases presentes no sistema, exceto a de referência. 

Para cada fase j, exceto para a fase de referência, a Equação 2.102 deve ser 

satisfeita. Tomando-se o exemplo do flash em coordenadas (p,T), é fácil verificar que 

temos        frações de fase ( ) para calcular e apenas          equações 

disponíveis. A equação restante será o balanço de massa global, apresentada na Equação 

2.97, de forma que o número de graus de liberdade do sistema seja zero. 

Desta forma, para um dado número de fases conhecido a priori, é possível se 

determinar a composição de cada fase, bem como a quantidade de cada uma no 

equilíbrio. Assim como no caso bifásico, o flash multifásico com (p,T) especificadas 

pode ser resolvido a partir do método de Newton-Raphson, partindo-se de estimativas 

iniciais adequadas. 

 

2.2.3 Limitações no Cálculo de Flash 

 

O equacionamento desenvolvido para o cálculo de flash através da equação de 

Rachford-Rice é funcional e amplamente utilizado, porém, duas deficiências nesta 

formulação devem ser abordadas. O critério de equilíbrio através das igualdades de 

pressão, temperatura e potencial químico (ou fugacidade) é condição necessária para 

resolução do problema de flash, entretanto, não é condição suficiente. A igualdade dos 

potenciais químicos das espécies presentes em cada fase garante apenas que a função de 

estado termodinâmica (energia livre de Gibbs e Helmholtz, energia interna, entalpia ou 
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entropia) esteja em um ponto crítico (derivada nula), como demonstrado a seguir para 

um caso bifásico: 

 
 
 
 

 
 
 

         
                 

  
    

    
 
   

 
  

  
        

    
 

                
     

 

  
    

    
 
   

   

  
    

 

  (2.103) 

Nas quais   representa uma função de estado termodinâmica (G, U, S, H ou A). 

Entretanto, a igualdade dos potenciais químicos nada informa sobre a derivada 

segunda de  , que deve ser negativa para     e positiva nos demais casos, para que 

ocorra equilíbrio termodinâmico. 

Além disso, o cálculo de flash realizado anteriormente requer a especificação do 

número de fases presentes no equilíbrio. Esta informação nem sempre é conhecida a 

priori, e, caso o número de fases seja sub ou superespecificado, a resolução da equação 

de Rachford-Rice pode falhar ou levar a resultados incorretos (MICHELSEN, 1982a). 

 

2.2.4 Estabilidade Termodinâmica 

 

MICHELSEN (1982a) desenvolveu uma metodologia para o cálculo de 

estabilidade termodinâmica em coordenadas (p,T), baseado no critério do plano tangente 

apresentado por BAKER et al. (1982). Este algoritmo não necessita da especificação do 

número de fases e garante que a solução encontrada será um mínimo global da energia 

livre de Gibbs. 

Supondo um sistema inicialmente monofásico, com pressão, temperatura e 

composição     especificadas, sua energia livre de Gibbs é dada por: 

             
        

        

  

   

 (2.104) 

Assumindo a formação de uma fase infinitesimal   com composição  , tem-se: 
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                                  (2.105) 

Que pode ser rearranjada através da expansão em Séries de Taylor do termo 

referente à fase  truncada no termo de primeira ordem, como segue: 

            
    

         

  

   

 (2.106) 

Para que o sistema inicial seja estável, o valor de    deve ser positivo ou nulo 

para qualquer fase   que se possa tentar. Desta forma, o sistema inicial estaria num 

mínimo global de energia livre de Gibbs. Caso exista pelo menos uma fase   possível, 

com composição   viável, o sistema inicialmente proposto não é estável e a separação 

de fases ocorre. 

A partir de manipulação matemática adequada, MICHELSEN (1982a) obtém a 

equação seguinte: 

             
                   

              (2.107) 

Cuja solução é a composição da fase infinitesimal  . A variável    é uma mudança 

de variável na composição da fase infinitesimal e pode ser calculada segundo a equação 

abaixo: 

            
                   

           
 (2.108) 

Por fim, calculam-se a composição e a distância ao hiperplano tangente a partir 

das seguintes equações: 

   
  

   
  

   

 (2.109) 

         

  

   

  (2.110) 

O sistema inicial é estável se o valor calculado da distância ao hiperplano tangente 

seja não negativo. Caso contrário, o sistema é instável e ocorre formação de outra fase. 

MICHELSEN (1982a) apresenta ainda uma proposta de algoritmo para resolução 

da metodologia apresentada por ele, bem como estimativas iniciais para a resolução 

numérica do problema. 
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MICHELSEN (1982b) propõe uma metodologia para resolução de cálculo de 

flash em coordenadas (p,T) a partir do cálculo de estabilidade previamente 

desenvolvido. O procedimento consiste em, primeiramente, avaliar a estabilidade do 

sistema de interesse. Caso seja instável, a composição calculada para a fase infinitesimal 

( ) é utilizada como estimativa inicial no cálculo de flash, o qual convergirá 

rapidamente para uma solução. A solução encontrada é então testada novamente pelo 

algoritmo do cálculo de estabilidade. Caso seja instável novamente, um novo cálculo de 

flash é realizado, desta vez com três fases. Este procedimento continua até que seja 

encontrado um sistema estável. 

GUPTA et al. (1990) desenvolve uma metodologia, a partir do critério do 

hiperplano tangente, para cálculo simultâneo do problema de flash e estabilidade 

termodinâmica. Tal metodologia é capaz de retirar e inserir fases do cálculo de 

equilíbrio de fases, conforme elas sejam fisicamente viáveis ou não. GUPTA et al. 

(1991) propõe um algoritmo para resolução da metodologia proposta, a qual foi 

implementada e utilizada por SEGTOVICH (2014) com sucesso para cálculo de flashes 

multifásicos em sistemas que incluíam fases hidrato e gelo. 

NAGARAJAN e CULLICK (1991) reformulam o critério de estabilidade 

apresentado por MICHELSEN (1982a) de modo a trabalhar com densidades molares, ao 

invés de frações molares ou número de mols. Além disso, propõem algumas 

modificações numéricas, as quais facilitariam a convergência para a solução final. 

MIKYSKA e FIROOZABADI (2011) formulam uma nova função 

termodinâmica, análoga à fugacidade, para cálculos de equilíbrio de fases em 

coordenadas (V,T). Em seu trabalho, os autores investigam as propriedades desta nova 

função e verificam as vantagens de se trabalhar com ela quando o volume, e não a 

pressão, é especificado. Além disso, MIKYSKA e FIROOZABADI (2012) 

desenvolvem uma metodologia, utilizando esta nova função previamente desenvolvida, 

para cálculo de estabilidade termodinâmica em coordenadas (V,T). 
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2.3 Simulação Computacional de Sistemas 

Contendo CO2 

 

O CO2 encontra aplicação em diversos processos industriais, sendo uma 

substância largamente utilizada em vários segmentos, como nas indústrias alimentícia, 

farmacêutica, petroquímica, etc (HEIDARYAN e JARRAHIAN, 2013). Além disso, 

por ser um gás que causa agravamento no efeito estufa, e devido à crescente 

preocupação da sociedade com as questões ambientais, o CO2 tem atraído cada vez mais 

atenção para si. 

No Brasil, a descoberta das reservas de petróleo na região do pré-sal, cujo teor de 

CO2 é bastante elevado em alguns casos (pode chegar a, aproximadamente, 70 a 80 %), 

aumenta ainda mais a necessidade de se ampliar o conhecimento acerca do CO2. Torna-

se extremamente desejável o desenvolvimento de modelos capazes de prever o 

comportamento de sistemas que contenham altas concentrações de CO2 de forma 

acurada e com relativa simplicidade numérica para posterior implementação em 

simuladores de processos químicos. 

Entretanto, devido à sua natureza química, o CO2 é uma substância de difícil 

modelagem termodinâmica quando comparado a outros componentes, embora bastante 

presente em processos industriais relativamente comuns. Isto se deve, em grande parte, 

ao elevado momento quadrupolar desta molécula (SPAN e WAGNER, 1996). 

Portanto, desde a década de 1960, intensificou-se o processo de publicação de 

correlações e equações de estado para descrever o comportamento do CO2 em condições 

específicas, embora alguns modelos já tivessem sido propostos anteriormente. 

Entretanto apenas poucas destas equações apresentam resultados satisfatórios em toda a 

região de interesse, isto é, regiões de líquido, de gás e supercrítica (SPAN e WAGNER, 

1996). A seguir, são discutidas algumas delas. 

BOTTINGA e RICHET (1981) propuseram uma adaptação na equação Redlich-

Kwong (Equação 2.5) através da transformação dos parâmetros   e   em funções do 

volume molecular a partir de dados PVT nas faixas de 223-1273 K e 0-1 GPa. 
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(2.112) 

Nas quais   ,   ,   ,    e    são parâmetros. 

Devido à simplicidade da equação prposta por BOTTINGA e RICHET (1981), os 

autores reportaram que sua equação apresenta resultados satisfatórios para regiões 

afastadas do envelope de fases e do ponto crítico. 

HUANG et al. (1985) combinaram termos analíticos e empíricos para elaborar 

uma equação de estado explícita no fator de compressibilidade, a qual é válida nas 

faixas de 216-423 K e 0-310,3 MPa. 

            
  

 

   

     
         

       
         

                 
    

    

   

  
         

        
      

   

  
         

        
   

(2.113) 
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         (2.115) 

Nas quais    são funções da temperatura,     a     são parâmetros e     e     

estão definidos acima. 

HUANG et al. (1985) reportaram que a equação desenvolvida é particularmente 

acurada em torno da região crítica, devido ao uso de termos não analíticos para 

modelagem da isoterma crítica. 

MOHAN et al. (1986) desenvolveram uma equação de estado para três 

substâncias puras, considerando seus momentos de quadrupolo (CO2, C2H4 e N2). Para 

tanto, consideraram as interações moleculares dos tipos quadrupolo/quadrupolo e 

quadrupolo induzido provenientes da Teoria de Perturbação. Os autores reportaram 

resultados satisfatórios a pressões elevadas nas regiões de equilíbrio bifásico e uma fase. 

DUSCHEK et al. (1990a) realizaram medidas de dados PVT para o CO2 entre as 

temperaturas 217 e 340 K e em pressões de até 9 MPa, em condição monofásica, e, 
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posteriormente, correlacionaram-nos com uso da equação do virial truncada para o fator 

de compressibilidade. 

DUSCHEK et al. (1990b) realizaram uma série de medidas de dados PVT para o 

CO2 entre as temperaturas de ponto triplo (216,580 K) e de ponto crítico (304,136 K) 

em condições de saturação, e, posteriormente, correlacionaram-nos através de 

expressões matemáticas empíricas para as densidades reduzidas de líquido e vapor 

saturados e para a pressão de vapor. 

MÄDER e BERMAN (1991) propuseram uma equação de base empírica para o 

CO2, válida nas faixas de 400-1800 K e 0,001-4,2 GPa, conforme segue: 

  
  

          
  

 
 

 
  

      

 

 
  

  
  

  

 
  

(2.116) 

Na qual   ,   ,    a    são parâmetros ajustáveis. 

HOLLAND e POWELL (1991) propuseram uma expansão do tipo virial à 

equação de estado SRK com objetivo de melhor descrever o comportamento do CO2 e 

da água. As faixas de validade para esta equação são de 100-1600 °C e 1-5 GPa. 

   
   

                (2.117) 

Na qual   e   são parâmetros dependentes da temperatura,      é o volume 

calculado pela equação SRK e    é a pressão na qual a equação de estado SRK deixa de 

descrever satisfatoriamente o comportamento do sistema (deve ser medida 

experimentalmente). 

STERNER e PITZER (1994) desenvolveram uma equação de estado explícita na 

energia livre de Helmholtz para CO2 nas faixas de 215-2000 K e 0-10 GPa. Para tanto, 

os autores utilizaram dados experimentais disponíveis na litaratura para estimar 

parâmetros para sua equação, de forma que ela descrevesse o comportamento 

experimental observado com os menores erros possíveis. A equação proposta possui a 

seguinte expressão: 
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(2.118) 

Na qual    são parâmetros dependentes da temperatura e de coeficientes ajustados 

a partir de dados experimentais. 

SPAN e WAGNER (1996) desenvolveram uma equação de estado explícita na 

energia livre de Helmholtz para CO2 para sistemas nas faixas de 216-1100 K e 0-800 

MPa. Os autores também fizeram uso de dados experimentais disponíveis na litaratura 

para estimar parâmetros para sua equação. A equação proposta possui a seguinte 

expressão: 

 
 

  
       

      

 

   

       
         

  
 

  

   

  

       
         

           
 
         

 
 

 

  

    

  

      
                           

 

   

 

(2.119) 
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Na qual    é a densidade reduzida,   é o inverso da temperatura reduzida,   é uma 

função definida acima e   ,   ,    ,   ,   ,   ,   ,   ,   ,   ,   ,    e    são parâmetros. 

LI et al. (2006) modificaram a equação de estado RK através da alteração do 

parâmetro   de forma a melhor descrever o comportamento do CO2 puro ou da mistura 

água/CO2. Este modelo é válido nas faixas de 220-750 K e 0,1-400 MPa. 

         (2.121) 

Na qual    e    são funções da temperatura. 

KIM (2007) desenvolveu uma equação de estado explícita na energia livre de 

Helmholtz para CO2 similar à equação de SPAN e WAGNER (1996). O autor afirma 

que sua equação é matematicamente mais simples que a equação de SPAN e WAGNER 

(1996). Entretanto, KIM (2007) reporta que sua equação descreve melhor a região 
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crítica para o CO2 que a versão de SPAN e WAGNER (1996), embora apresente 

resultados piores para as regiões de líquido e gás. 

 
 

  
       

           
    

  

   

 (2.122) 

TRUSLER (2011) desenvolveu uma equação de estado para o CO2 baseada na 

aproximação quasi-harmônica capaz de descrever as fases líquida e vapor. O autor 

também apresentou equações auxiliares para a pressão de sublimação e o volume molar 

da fase sólida. A equação dada é explícita em energia de Helmholtz e é válida nas faixas 

295-764 K e 0-12 GPa. 

               

 

   

      (2.123) 

Na qual    são parâmetros,    é a contribuição de energia livre de Helmholtz a 

zero Kelvin,    é a contribuição de vibração para a energia livre dada pela distribuição 

de Debye,    é a contribuição de harmônico e      é a contribuição de vibrações 

moleculares internas. 

       
  

 
          

  

 
          

  

 
           (2.124) 

Na qual    a    são parâmetros relaciondos ao módulo de bulk e     é o volume 

molar nos limites de temperatura e pressão nulas. 
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 (2.126) 

Na qual    é a temperatura característica relativa à vibração e    é a função de 

Debye, dada acima. 

           
  

  
 

 
  (2.127) 

Na qual    é a temperatura característica relativa à contribuição de harmônico. 

             
  

    
 

 
  (2.128) 
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Na qual      é a temperatura característica relativa às vibrações moleculares 

internas. 

JÄGER e SPAN (2012) propuseram uma equação empírica, explícita na energia 

livre de Gibbs para CO2 em fase sólida, válida nas faixas de 80-300 K e 0-500 MPa. 

HEIDARYAN e JARRAHIAN (2013) propuseram uma alteração na equação de 

Redlich-Kwong para uma melhor descrição de sistemas contendo CO2, conforme segue: 

  
  

   
 

         

      
 (2.129) 

Na qual   é uma função da temperatura e pressão reduzidas, definida a seguir: 

         
                    

                               
 (2.130) 

Na qual    a    são parâmetros adimensionais. 

Os autores reportam que este modelo é válido para as faixas 305-1100 K e 7,465-

800 MPa. 

MARTYNOV et al. (2013) estenderam a equação de estado PR para o CO2 em 

equilíbrio sólido/líquido e sólido/gás através da alteração dos parâmetros   e  . As 

faixas de validade desta equação são de 0,1-100 MPa e 100-300 K. 

 

2.4 Dados Experimentais 

 

Diversos trabalhos da literatura, os quais reportam dados experimentais PVT, 

foram coletados com o objetivo de possibilitar a simulação através dos modelos 

termodinâmicos escolhidos e posterior comparação. Os trabalhos utilizados apresentam 

dados PVT para sistemas contendo hidrocarbonetos, CO2, outros compostos simples 

inorgânicos apolares e alguns compostos inorgânicos polares (água e H2S), em pressões 

baixas e altas (até 120 MPa) e diversas temperaturas. 

PAN et al. (1995) usaram uma célula PVT para altas pressões, livre de mercúrio, 

com um ROP controlado por computador para medir a densidade, pontos críticos e 
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pontos de bolha e orvalho em região próxima à crítica de duas misturas ternárias 

contendo metano, CO2 e n-butano. 

BARRUFET e RAHMAN (1997) utilizaram um aparato para medição de dados 

PVT em sistemas em equilíbrio líquido/líquido/vapor, conectado a um aparato de 

amostragem infinitesimal para cromatografia gasosa a altas pressões e temperaturas, 

para medição de composições das fases e densidades no equilíbrio para uma mistura 

ternária contendo propano, n-pentano e n-octano e uma quartenária contendo os mesmos 

três componentes, mais CO2. 

DIEFENBACHER et al. (1998) realizaram medidas de propriedades críticas para 

CO2, trifluor-metano e hexafluoreto de enxofre, além de misturas binárias de trifluor-

metano e CO2 e trifluor-metano e hexafluoreto de enxofre, através de opalescência 

crítica numa célula estática de equilíbrio. 

FENGHOUR et al. (2002) utilizaram um instrumento isocórico automatizado para 

medidas de densidade e determinação do ponto de bolha de misturas binárias contendo 

CO2 e n-heptano, em três concentrações, e ternárias contendo n-butano, n-heptano e n-

hexadecano, também em três concentrações. 

BEZANEHTAK et al. (2002) realizaram medidas de equilíbrio de fases 

líquido/vapor e densidade da fase líquida através de um aparto experimental com 

recirculação da fase líquida e cromatografia gasosa on-line. Foram utilizadas três 

misturas binárias, contendo CO2, metanol e hidrogênio. 

NIEUWOUDT e RAND (2002) executaram medidas de equilíbrio de fases em 

altas pressões e em sistemas contendo CO2 e n-alcanos (n-C12, n-C16, n-C20, n-C24, n-C28 

e n-C36). 

CHEN et al. (2003) realizaram medidas de densidade para misturas de CO2 e n-

pentano e CO2 e acetona. As medidas foram conduzidas nas regiões subcríticas e 

supercríticas. 

DE LA CRUZ DE DIOS et al. (2003) utilizaram o método do densímetro de tubo 

vibratório para medir o comportamento do sistema CO2 + propano em várias 

temperaturas e em pressões de até 70 MPa. Os dados foram comparados com um 

modelo de energia livre de Helmholtz para misturas, com concordância satisfatória. 
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ELBACCOUCH et al. (2003) usaram uma célula de vidro de alta pressão para 

medir dados experimentais de volume molar e composição da fase líquida para o 

sistema binário CO2 e Soysolv e o sistema ternário CO2, Soysolv e surfactante 

quaternário cloreto de amônio. A acurácia do aparato experimental foi previamente 

testada com medidas de equilíbrio de fases para o sistema CO2 e n-nonadecano. 

LIU et al. (2003) utilizaram um célula de equilíbrio de alta pressão, com 

observação visual, para medirem propriedades críticas do sistema ternário n-hexano, 

CO2 e metanol, e seus possíveis binários. 

LI et al. (2004) realizaram medidas de densidade e solubilidade de sistemas 

binários CO2 e água e CO2 e salmoura. Os valores de densidade foram obtidos em 

soluções saturadas ou não e em diferentes pressões. Os autores utilizaram uma 

correlação presente na literatura para predizer a solubilidade do CO2, e comparam esses 

resultados com os valores medidos. Os valores de densidade foram correlacionados 

como uma função da concentração de CO2 e da pressão. 

TSUJI et al. (2004) conceberam dois aparatos experimentais para a medida de 

pressão de bolha para o sistema CO2 e óleo lubrificante. Um deles baseado num método 

sintético e o outro num método de recirculação. Um densímetro de oscilação de tubo em 

U foi acoplado ao equipamento de recirculação para realizar medidas de densidade da 

fase líquida. Para validação dos equipamentos, medidas de densidade para o sistema 

CO2 e n-decano foram realizadas. O óleo lubrificante empregado foi o polialquileno 

glicol, cujo nome comercial é PAG-1. 

RIVOLLET et al. (2005) apresentam dados de pressão, densidade e temperatura 

para o sistema binário etano e ácido sulfídrico. Um densímetro de tubo vibratório foi 

utilizado para determinação da densidade. Os dados obtidos foram correlacionados com 

a equação de estado BWRS (Benedict-Webb-Rubin-Starling), utilizando a regra de 

mistura generalizada de Starling, e foram comparados com a equação de estado de 

Peng-Robinson, usando regra de mistura quadrática. 

SALEH e WENDLAND (2005) construíram um aparto experimental para 

medidas de equilíbrio de fases líquido/vapor e densidade de líquido saturado de fluidos 

puros e misturados. As medidas de densidade foram feitas com base no método do 

empuxo, utilizando uma saída única e uma balança de suspensão magnética. Foram 
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realizadas medidas experimentais para água, nitrogênio, CO2, R134a e além do sistema 

CO2 e R134a. 

YU et al. (2006) utilizaram um autoclave de volume variável  para medidas de 

comportamento de fases e pontos críticos do sistema CO2 e n-octano. Volumes molares 

e densidades forma medidas em ambas as regiões supercrítica e subcrítica. 

ZHOU et al. (2006) desenvolveram um aparto automático, baseado no método 

isocórico, para medidas de equilíbrio de fases e dados PVT de misturas gasosas. Um 

segundo equipamento também foi desenvolvido para medidas de densidade. Foram 

realizadas medidas em sistema de gás natural. 

GIL et al. (2008) desenvolveram um equipamento capaz de medir propriedades 

críticas e densidades a partir da pressão e da temperatura. A pressão e a temperatura 

críticas são medidas através de um aparato de fluxo, e detectadas a partir da 

opalescência crítica. As propriedades volumétricas foram determinadas através de um 

densímetro de tubo vibratório a alta pressão. 

GUO et al. (2014) desenvolveram um método para medição da concentração de 

gases dissolvidos em fluidos geológicos aquosos em alta pressão, determinando a 

solubilidade do CO2 em água. 
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Capítulo 3 

Metodologia 

 

 

3.1 Cálculos Computacionais e Comparação 

com Dados PVT da Literatura 

 

A partir de dados PVT presentes na literatura, foram conduzidas simulações em 

softwares comerciais, de modo a calcular a densidade e composição dos sistemas 

escolhidos, nas mesmas condições reportadas na literatura. Para tanto, utilizaram-se os 

softwares ASPEN HYSYS, para simulação via equação de estado SRK, e ASPEN 

PLUS, para simulação via modelo GERG-2008. Adicionalmente, foram utilizadas 

rotinas implementadas em MATLAB para resolução de teste de estabilidade em 

coordenadas (p,T), bem como rotinas para cálculo de flash, também em coordenadas 

(p,T), além de rotinas para cálculo da energia livre de quadrupolo para sistemas 

contendo CO2. 

Os testes foram conduzidos em diversos sistemas encontrados na literatura, cujas 

composições incluíam, de forma geral, hidrocarbonetos (até C19), água, CO2 e alguns 

compostos inorgânicos (N2, H2 e H2S). As pressões reportadas variam de 0 a 120 MPa, 

e as temperaturas de 230 a 574 K. 

Posteriormente, os sistemas utilizados foram separados em quatro grupos 

distintos, de acordo com as espécies químicas presentes e as faixas de pressão. As 

Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam os sistemas utilizados e os grupos formados a partir deles. 
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Tabela 3.1: Sistemas utilizados para simulação computacional. 

Sistema Autor Componentes Presentes 
Pressão 

(MPa) 

Temperatura 

(K) 

1 
PAN et al. (1995) 

C1 5-21 300-340 

2 C1 + CO2 + n-C4 4-36 273-310 

3 
BARRUFET e 

RAHMAN (1997) 

CO2 0-8 299-420 

4 C3 + n-C5 + n-C8 2-3 297-395 

5 CO2 + C3 + n-C5 + n-C8 3-7 310-395 

6 
DEIFENBACHER et al. 

(1998) 
CO2 7-8 304-305 

7 FENGHOUR et al. 

(2002) 

CO2 + n-C7 3-56 301-460 

8 n-C4 + n-C7 + n-C16 0-25 404-470 

9 
BEZANEHTAK et al. 

(2002) 
H2 + CO2 4-20 278-291 

10 
NIEUWOUDT e RAND 

(2002) 
CO2 + n-C12 7-15 313-344 

11 CHEN et al. (2003) CO2 + n-C5 2-16 315-329 

12 
ELBACCOUCH et al. 

(2003) 
CO2 + n-C19 0-9 313,15 

13 
LIU et al. (2003) 

CO2 7-8 304-305 

14 n-C6 3-4 507-508 

15 LI et al. (2004) CO2 + Água 0-29 332,15 

16 TSUJI et al. (2004) CO2 + n-C10 2-12 344-346 

17 
RIVOLLET et al. 

(2005) 
C2 + H2S 0-22 254-364 

18 

19 

20 

SALEH e WENDLAND 

(2005) 

Água 

N2 

CO2 

0-5 

0-6 

0-6 

273-314 

232-354 

232-293 

21 YU et al. (2006) CO2 + n-C8 1-15 313-394 

22 ZHOU et al. (2006) 
N2 + CO2 + C1 + C2 + C3 + i-C4 

+ n-C4 + i-C5 + n-C5 
3-20 270-341 

23 GIL et al. (2008) CO2 + C2 0-20 308,15 

24 GUO et al. (2014) CO2 + Água 10-120 273-574 
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Tabela 3.2: Grupos de sistemas e modelos computacionais utilizados nas simulações. 

Grupo Componentes 
Pressão 

(MPa) 
Sistemas 

Modelos 

Utilizados 

1 
Hidrocarbonetos e inorgânicos 

apolares (exceto CO2) 
0-25 1, 4, 8, 14 e 19 SRK e Gás Ideal

2
 

2 
Hidrocarbonetos leves (até n-C10), 

CO2 e inorgânicos apolares 
0-60 

2, 3, 5, 6, 7, 9, 11, 

13, 16, 20, 21, 22 

e 23 

SRK, SRK + 

Quadrupolo e 

GERG-2008 

3 
Hidrocarbonetos pesados (acima de 

n-C10), CO2 e inorgânicos apolares 
0-60 10 e 12 

SRK, SRK + 

Quadrupolo 

4 Sistemas com componentes polares 0-120 15, 17, 18 e 24 

SRK, SRK + 

Quadrupolo
3
 e 

GERG-2008 

 

Para o Grupo 1, os cálculos foram conduzidos usando a equação de estado SRK e 

o modelo de gás ideal, pois os sistemas presentes são constituídos somente por 

hidrocarbonetos e compostos inorgânicos apolares, exceto CO2. Desta forma, a 

simulação destes sistemas utilizando modelos SRK com termo de energia livre de 

quadrupolo ou GERG-2008 se torna desnecessária. 

Para os sistemas do Grupo 2, os modelos escolhidos foram SRK, SRK com termo 

de energia livre de quadrupolo e GERG-2008, porque este grupo contém sistemas com 

CO2, portanto, será possível verificar a diferença entre classes distintas de modelos 

termodinâmicos quando há a presença deste componente. 

Os sistemas do Grupo 3 foram simulados apenas com equação de estado SRK e 

SRK com termo de energia livre de quadrupolo, pois englobam hidrocarbonetos 

pesados, cujos parâmetros não estão disponíveis para o modelo GERG-2008. 

Os sistemas do Grupo 4 foram simulados com os modelos SRK e GERG-2008 

(sistemas 17 e 18). Adicionalmente, os sistemas 15 e 24 (que contêm CO2) foram 

                                                           
2
Apenas para sistemas que se apresentarem em estado gasoso. 

3
Para o grupo 4, as simulações dos sistemas com modelo SRK + Quadrupolo (qSRK) foram realizadas 

apenas para os sistemas 15 e 24, os quais apresentam CO2 em sua composição. 
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simulados também com o modelo qSRK. Neste grupo, é possível avaliar o desempenho 

destes modelos em sistemas que contêm compostos polares. 

Ressalte-se que em todos os grupos foram realizados cálculos usando a equação 

de estado de Soave-Redlich-Kwong. Equações de estado cúbicas estão entre os modelos 

mais simples e mais utilizados na indústria, apresentando resultados satisfatórios de 

uma forma geral. O motivo de se utilizar o modelo SRK em todos os grupos neste 

trabalho está em avaliar os benefícios que outras classes de modelos podem fornecer 

frente aos resultados encontrados a partir da equação de estado SRK. 

 

3.1.1 Simulações Computacionais em MATLAB 

 

Com auxílio do software MATLAB, foram desenvolvidas rotinas para cálculo de 

estabilidade termodinâmica, conforme a metodologia desenvolvida por MICHELSEN 

(1982a), flash em coordenadas (p,T) via equação de Rachford-Rice (Equações 2.101 e 

2.102) e contribuição da energia livre de quadrupolo, conforme a metodologia 

apresentada por BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016), além de rotinas auxiliares. 

As simulações em MATLAB foram conduzidas seguindo as etapas: 

 Realização de teste de estabilidade para verificar se o sistema é estável ou não; 

 Caso seja estável, calcula-se a densidade considerando-se o termo de energia livre 

de quadrupolo juntamente com a equação de estado SRK; 

 Caso seja instável, faz-se um cálculo de flash para se determinar as fases presentes 

no equilíbrio; e 

 Novo teste de estabilidade no sistema resultante para se avaliar a necessidade ou 

não de se inserir uma nova fase para um novo cálculo de flash. Caso seja 

necessário, realiza-se um novo cálculo de flash. 

As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam as constantes físicas e as propriedades 

termodinâmicas dos componentes utilizadas durantes os cálculos. A Tabela 3.5 

apresenta os valores utilizados para os parâmetros binários na regra de mistura para o 

parâmetro   entre os diversos componentes, obtidos da base de dados do software 

ASPEN HYSYS. Não foram utilizados parâmetros binários para o parâmetro  . 
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Tabela 3.3: Constantes físicas utilizadas durante as simulações em MATLAB. 

Constantes Físicas Valores e Unidades Usada em 

Constante universal dos 

gases (R) 
8,314 J/(molK) Todas as simulações 

Constante de Avogadro 

(NA) 
6,02214086  10

23
 mol

-1
 

Simulações de energia 

livre de quadrupolo 

Constante de Boltzmann 

(kb) 
1,38064852  10

-23
 J/mol 

Simulações de energia 

livre de quadrupolo 

 

Tabela 3.4: Propriedades críticas e fator acêntrico utilizados nas simulações em MATLAB. 

Componentes 

Propriedades Termodinâmicas 

Pressão Crítica 

(pc) (MPa) 

Temperatura Crítica 

(Tc) (K) 

Fator 

Acêntrico () 

Metano (C1) 4,599 190,6 0,012 

Etano (C2) 4,872 305,3 0,100 

Propano (C3) 4,248 369,8 0,152 

n-Butano (n-C4) 3,796 425,1 0,200 

i-Butano (i-C4) 3,648 408,1 0,181 

n-Pentano (n-C5) 3,370 469,7 0,252 

i-Pentano (i-C5) 3,381 460,4 0,228 

n-Hexano (n-C6) 3,025 507,6 0,301 

n-Heptano (n-C7) 2,740 540,2 0,350 

n-Octano (n-C8) 2,490 568,7 0,400 

n-Decano (n-C10) 2,110 617,7 0,492 

n-Dodecano (n-C12) 1,830 717,1 0,562 

n-Nonadecano (n-C19) 1,117 756,0 0,827 

Água (H2O) 22,055 647,1 0,345 

Dióxido de Carbono (CO2) 7,383 304,2 0,224 

Hidrogênio (H2) 1,313 33,2 -0,216 

Nitrogênio (N2) 3,400 126,2 0,038 

Sulfeto de Hidrogênio (H2S) 8,963 373,5 0,094 



 

Tabela 3.5: Parâmetros de interação binária retirados da base de dados do software ASPEN HYSYS para o parâmetro a da equação SRK (10
3 
 kij). 

i \ j C1 C2 C3 n-C4 n-C5 n-C6 n-C7 n-C8 n-C10 n-C12 n-C19 i-C4 i-C5 H2O 

C1 0 2,241 6,829 12,305 17,925 23,474 28,864 34,159 43,609 51,799 77,045 13,113 17,628 500,00 

C2 2,241 0 1,258 4,096 7,609 11,414 15,324 19,319 26,730 33,376 54,768 4,573 7,413 500,00 

C3 6,829 1,258 0 0,819 2,701 5,142 7,887 10,850 16,630 22,029 40,250 1,041 2,583 481,90 

n-C4 12,305 4,096 0,819 0 0,547 1,866 3,646 5,750 10,161 14,506 30,013 0,013 0,495 518,00 

n-C5 17,925 7,609 2,701 0,547 0 0,393 1,373 2,762 6,028 9,485 22,683 0,390 0,001 500,00 

n-C6 23,474 11,414 5,142 1,866 0,393 0 0,297 1,073 3,354 6,044 17,230 1,565 0,440 510,90 

n-C7 28,864 15,324 7,887 3,646 1,373 0,297 0 0,241 1,659 3,673 13,075 3,221 1,459 500,00 

n-C8 34,159 19,319 10,850 5,750 2,762 1,073 0,241 0 0,636 2,036 9,807 5,214 2,883 500,00 

n-C10 43,609 26,730 16,630 10,161 6,028 3,354 1,659 0,636 0 0,398 5,483 9,448 6,205 500,00 

n-C12 51,799 33,376 22,029 14,506 9,485 6,044 3,673 2,036 0,398 0 2,939 13,656 9,706 500,00 

n-C19 77,045 54,768 40,250 30,013 22,683 17,230 13,075 9,807 5,483 2,939 0 28,808 23,018 500,00 

i-C4 13,113 4,573 1,041 0,013 0,390 1,565 3,221 5,214 9,448 13,656 28,808 0 0,346 518,00 

i-C5 17,628 7,413 2,583 0,495 0,001 0,440 1,459 2,883 6,205 9,706 23,018 0,346 0 500,00 

H2O 500,00 500,00 481,90 518,00 500,00 510,90 500,00 500,00 500,00 500,00 500,00 518,00 500,00 0 

CO2 95,60 140,10 136,80 141,20 134,70 142,00 109,20 135,00 133,90 108,90 108,90 136,80 129,70 39,20 

H2 0,100 0,100 0,100 0,200 0,200 0,200 0,000 0,000 0,000 375,200 0,000 0,200 0,200 -754,4 

N2 31,199 31,899 88,600 59,700 93,598 165,000 79,989 79,989 127,900 100,000 100,000 131,500 93,000 -490,7 

H2S 88,798 86,199 92,500 62,600 70,900 57,000 78,699 54,990 39,990 45,000 45,000 56,000 64,998 83,00 

4
6
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Tabela 3.5: Continuação. 

i \ j CO2 H2 N2 H2S 

C1 95,600 0,100 31,199 88,798 

C2 140,10 0,100 31,899 86,199 

C3 136,80 0,100 88,600 92,500 

n-C4 141,20 0,200 59,700 62,600 

n-C5 134,70 0,200 93,598 70,900 

n-C6 142,00 0,200 165,000 57,000 

n-C7 109,20 0,000 79,989 78,699 

n-C8 135,00 0,000 79,989 54,990 

n-C10 133,90 0,000 127,900 39,990 

n-C12 108,90 375,2 100,000 45,000 

n-C19 108,90 0,000 100,000 45,000 

i-C4 136,80 0,200 131,500 56,000 

i-C5 129,70 0,200 93,000 64,998 

H2O 39,20 -754,40 -490,70 83,00 

CO2 0 116,40 -17,10 115,00 

H2 116,40 0 -1,000 0,000 

N2 -17,10 -1,000 0 158,800 

H2S 115,00 0,000 158,800 0 

 

3.1.1.1 Algoritmo para Cálculo de Estabilidade em Coordenadas (p,T) 

 

Foram implementadas rotinas para cálculo de estabilidade termodinâmica 

conforme a metodologia desenvolvida por MICHELSEN (1982a). Resumidamente, 

MICHELSEN (1982a) propõe a formação de uma fase infinitesimal, adicional àquela(s) 

já presente(s) no sistema, a qual causará uma alteração na energia livre total do sistema. 

MICHELSEN (1982a) propõe estimativas iniciais para a composição como fases 

puras de cada componente presente e uma fase líquida com composição equimolar. 

Todas estas estimativas devem ser consideradas, sendo o resultado do cálculo de 

estabilidade aquela que conduzir a um menor valor da distância ao hiperplano tangente. 
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Figura 3.1: Algoritmo para o cálculo de estabilidade 

termodinâmica em coordenadas (p,T) conforme a 

metodologia desenvolvida por MICHELSEN (1982a). 

 

A partir de cada estimativa inicial, a rotina de cálculos segue com a avaliação dos 

coeficientes de fugacidade do sistema em análise e da fase teste. Em seguida, calcula-se 

a variável   segundo a Equação 2.108. A partir do valor determinado de  , calcula-se a 

nova composição da fase teste segundo a Equação 2.109 Este procedimento é repetido 

até que haja convergência. Faz-se uso do método de substituições sucessivas para a 

convergência. Por fim, calcula-se a distância ao hiperplano tangente, segundo a Equação 

2.110. Caso ela seja não negativa, esta solução é descartada. 

O algoritmo segue até que todas as estimativas iniciais de fases teste tenham sido 

avaliadas. Ao final de cada avaliação, os valores de    antigo e atual são comparados e 

apenas o menor é guardado (com a respectiva composição). Caso haja um valor 

negativo após a avaliação de todas as estimativas iniciais, segue-se para um cálculo de 

flash. As composições resultantes do teste de estabilidade são usadas como estimativas 

iniciais para o cálculo de flash. 
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3.1.1.2 Cálculo da Contribuição da Energia Livre de Quadrupolo 

 

Foram implementadas rotinas para o cálculo da contribuição da energia livre de 

quadrupolo para sistemas contendo CO2, baseadas na metodologia desenvolvida por 

BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016). Para o cálculo do volume a partir da equação 

de estado com adição do termo de energia livre de quadrupolo, faz-se uso do método 

das secantes. Como estimativa inicial, utiliza-se o volume obtido pela equação de estado 

sem o termo de quadrupolo. A Tabela 3.6 a seguir apresenta os momentos 

quadrupolares utilizados durante as simulações que consideraram este termo. 

 

Tabela 3.6: Momentos quadrupolares utilizados nos cálculos. 

Componentes 
Momento Quadrupolar 

(DÅ) (J
1/2
m

5/2
) 

CO2 -4,3 -1,359779  10
-34

 

Demais componentes 0 0 

 

3.1.1.3 Algoritmo para Cálculo de Flash em Coordenadas (p,T) 

 

Para o cálculo de flash em coordenadas (p,T), foram implementadas rotinas para 

solução da equação de Rachford-Rice (Equações 2.101 e 2.102). Estimativas iniciais de 

composições das fases presentes no equilíbrio para o cálculo de flash são necessárias 

para o cálculo de coeficientes de fugacidade. Obtê-las a partir de um cálculo de flash 

ideal (gás ideal na fase vapor e mistura ideal na fase líquida) prévio pode ser vantajoso 

quando se sabe a priori a quantidade de fases presentes no equilíbrio. Outra forma de se 

obter estimativas iniciais é aplicando a metodologia de cálculo de estabilidade conforme 

formulado por MICHELSEN (1982a). 

A partir das estimativas iniciais da composição, o algoritmo busca a convergência 

em  através do método de Newton-Raphson segundo a Equação 2.101 (flash bifásico) 

ou Equação 2.102 (flash multifásico). Com o valor final de , as composições das fases 

são recalculadas e verifica-se a convergência das mesmas. Caso não haja convergência, 
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os valores recém-calculados de composição são tomados como estimativas iniciais para 

uma nova etapa de cálculos, com nova convergência em . Este procedimento é 

realizado até que ocorra convergência em todas as composições. A Figuras 3.2 a seguir 

apresenta um algoritmo para resolução de flash bifásico em coordenadas (p,T) (o qual 

pode ser estendido para situações de flash multifásico). 

 

 

Figura 3.2: Algoritmo para flash bifásico em coordenadas (p,T). 
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3.1.1.4 Algoritmos para Cálculos de Pontos de Bolha e Orvalho 

 

Foram implementadas rotinas para cálculo de ponto de bolha e orvalho devido a 

alguns sistemas que se encontravam nestas condições. Foram implementadas rotinas em 

MATLAB para determinação da pressão dada a temperatura. 

 
                          

                            
  (3.1) 

Desta forma, a fugacidade de uma das fases é função apenas da pressão, já que a 

sua composição é conhecida. A formulação / para o equilíbrio de fases fornece: 

    
               

           (3.2) 

A substituição das Equações 3.1 na Equação 3.2 fornece: 

 
   

              
                               

   
              

                                 

  (3.3) 

Aplicando a operação somatório de forma conveniente, podem-se obter equações 

para o cálculo implícito da pressão a partir de estimativas iniciais para a composição: 

 
  
 

  
 

  
   

        

   
        

   

  

   

                       

  
   

        

   
        

   

  

   

                        

  (3.4) 

Portanto, a solução dos problemas de ponto de bolha e orvalho passam pela 

convergência da pressão através das Equações 3.4 e de estimativas para a composição 

da fase desconhecida. Para tanto, faz-se uso do método das secantes. Ocorrendo 

convergência, novos valores de composição podem ser calculados pelo método das 

substituições sucessivas e rearranjando-se as Equações 3.3, como segue: 

 
 
 

 
    

   
        

   
        

                       

   
   

        

   
        

                         

  (3.5) 

Estimativas iniciais para a pressão e a composição da fase desconhecida podem 

ser obtidas através de cálculos prévios considerando-se mistura ideal na fase líquida e 



52 
 

gás ideal na fase vapor. Repetindo-se o mesmo procedimento anterior, mas partindo da 

formulação / para o equilíbrio de fases, obtêm-se: 

 
 
 

 
 

      
      

  

   

                     

  
 

  
  

  
    

  

   

                       

  (3.6) 

 
  
 

  
    

  
     

    
      

  

   

                     

   

 
  

  
    

  
  

  
    

  

   

                       

  (3.7) 

A Figura 3.3 esquematiza o algoritmo para o cálculo de ponto de bolha e orvalho. 

 

 

Figura 3.3: Algoritmo para cálculo de pontos de bolha e 

orvalho. 
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3.1.1.5 Validação das Rotinas Implementadas em MATLAB para Cálculo 

da Energia Livre de Quadrupolo 

 

A partir das rotinas implementadas em MATLAB, apresentadas na Seção 3.1, 

foram realizados cálculos computacionais para comparação com resultados reportados 

por BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016). Para tanto, foi escolhido um dos resultados 

obtidos pelos autores, e apresentados em forma de gráfico. Utilizando-se o software 

PLOT DIGITIZER, pôde-se obter os dados PVT para comparação com os valores 

obtidos neste trabalho. 

Além disso, para demonstrar o efeito do termo de contribuição de energia livre de 

quadrupolo, também foram realizados cálculos computacionais a partir do modelo SRK 

implementado em MATLAB, mas sem considerar o momento de quadrupolo. 

O sistema escolhido para os cálculos é constituído por CO2, na faixa de 200-410 

bar e em temperaturas reduzidas de 0,90 e 0,93, conforme reportado pelos autores. 

 

3.1.2 Configurações para Simulações em ASPEN HYSYS e 

ASPEN PLUS 

 

Com auxílios dos softwares ASPEN HYSYS e ASPEN PLUS, foram construídas 

simulações para cálculo de densidades dos sistemas reportados pela literatura, nas 

mesmas condições de pressão e temperatura. As simulações em ASPEN HYSYS foram 

utilizadas para avaliação da equação de estado SRK, enquanto que as simulações em 

ASPEN PLUS foram feitas com o modelo GERG-2008. 

Para o cálculo de equilíbrio de fases, o procedimento prático é o seguinte: 

inserem-se as composições globais, pressões e temperaturas dos sistemas escolhidos no 

simulador, o qual calcula a densidade e composições das fases em equilíbrio. Estas 

variáveis são então comparadas aos valores experimentais reportados. 

Para o cálculo de pontos de bolha e orvalho, faz-se o seguinte: inserem-se as 

composições globais e temperaturas dos sistemas escolhidos no simulador, o qual 
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calcula a pressão, a composição da fase infinitesimal e a densidade. Estas variáveis são 

então comparadas aos valores experimentais reportados. 

Para as simulações conduzidas em ASPEN HYSYS, após a inserção dos 

componentes desejados e a escolha do pacote termodinâmico (SRK), é possível 

estabelecer algumas configurações do simulador (conforme a Figura 3.4 a seguir). 

 

 

Figura 3.4: Configurações adotadas nas simulações em ASPEN 

HYSYS (SRK). 

 

O software ASPEN HYSYS permite a escolha do método de cálculo da densidade 

através da própria equação de estado, via modelo de Rackett ou pelo modelo de Costald. 

Segundo a documentação do simulador, o modelo de Rackett é mais indicado para 

petróleo e misturas líquidas de hidrocarbonetos a pressões baixas ou moderadas. 

Entretanto, como o objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho dos modelos em si, 

optou-se pela utilização do valor calculado pela própria equação de estado. 

Além disso, o simulador permite escolher entre utilizar as propriedades críticas 

para o hidrogênio como constantes ou funções da temperatura. Optou-se pela utilização 

de valores constantes para que se possa avaliar apenas o modelo termodinâmico. 

Para as simulações conduzidas em ASPEN PLUS, após a inserção dos 

componentes desejados e a escolha do pacote termodinâmico (GERG-2008), nenhuma 

outra alteração é necessária para a execução dos cálculos. 
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3.1.3 Simulações em Ambiente EMSO Utilizando o Modelo 

GERG-2008 

 

De posse dos resultados para todas as simulações de dados PVT e com o objetivo 

de melhor avaliar o desempenho do modelo GERG-2008, foram conduzidos cálculos 

utilizando o simulador de processos EMSO para fins de comparação com resultados 

obtidos para o mesmo modelo pelo simulador ASPEN PLUS. Quatro sistemas foram 

escolhidos para estas comparações: Sistema 5; Sistema 9; Sistema 21; e Sistema 24. 

Para realização dos cálculos via EMSO, necessita-se definir uma corrente de 

processos, fornecendo pressão, temperatura, composição e uma vazão arbitrária, de 

modo que o simulador seja capaz de calcular as demais propriedades termodinâmicas. 

 

3.2 Simulações de Sistemas de Compressão de 

Gás em Softwares ASPEN PLUS e EMSO 

 

Utilizando a ferramenta ASPEN PLUS, foram construídas simulações 

computacionais de sistemas de compressão para avaliação do desempenho dos modelos 

selecionados em situações aplicadas (neste caso, sistemas de compressão de gás). Dados 

experimentais foram utilizados para comparação dos resultados fornecidos pela 

simulação. As simulações foram conduzidas utilizando os modelos SRK e GERG-2008. 

A simulação contém apenas duas correntes materiais e o compressor, operando 

em regime estacionário. A corrente de entrada foi completamente especificada a partir 

dos dados experimentais. Para o compressor, foram fornecidos pontos das curvas de 

head politrópico e eficiência politrópica, retirados com auxílio do software PLOT 

DIGITIZER das curvas fornecidas pela empresa fabricante do equipamento. A partir 

destes pontos de head e eficiência politrópicos, o software ASPEN PLUS é capaz de 

ajustar uma curva que os represente na rotação indicada. A corrente de saída é então 

calculada a partir dos modelos termodinâmicos propostos e os resultados são 
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comparados com os dados experimentais da corrente de saída. A Figura 3.5 a seguir 

mostra a simulação desenvolvida em ASPEN PLUS. 

 

 

Figura 3.5: Simulação de 

compressor estacionário em ASPEN 

PLUS. 

 

De forma análoga, foram construídas simulações computacionais de sistemas de 

compressão em ambiente EMSO para avaliação do desempenho dos modelos 

selecionados. Dados experimentais foram utilizados para comparação dos resultados 

fornecidos pela simulação. As simulações foram conduzidas utilizando os modelos SRK 

e GERG-2008. 

Assim como a simulação em ASPEN PLUS, a simulação em EMSO contém 

apenas duas correntes materiais (entrada e saída do compressor) e o compressor, 

operando em regime estacionário. A corrente de entrada foi completamente especificada 

a partir dos dados experimentais. Para o compressor, foram utilizadas as mesmas curvas 

de head e eficiência politrópicos que as usadas em ASPEN PLUS. A corrente de saída é 

então calculada a partir dos modelos termodinâmicos propostos e os resultados são 

comparados com os dados experimentais da corrente de saída. 

 

3.3 Metodologia para Avaliação dos Resultados 

Obtidos nas Simulações 

 

Os resultados obtidos através dos diferentes softwares utilizados são comparados 

aos dados experimentais obtidos da literatura, em mesmas condições de pressão, 
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temperatura e/ou composição, através do cálculo do erro relativo, conforme a Equação 

3.8 a seguir: 

       
                        

             
  (3.8) 

Na qual ER representa o erro relativo em valor percentual, x é uma variável 

genérica que é comparada a valores experimentais (volume molar, densidade molar, 

composição, etc). 

Nos casos em que o erro experimental é muito elevado e que a variável em análise 

apresenta valores bastante reduzidos, foram realizadas comparações a partir do erro 

absoluto também, conforme a Equação 3.9. 

                              (3.9) 

Na qual    representa o erro absoluto. 

Os resultados obtidos são apresentados em gráficos ou tabelas, de acordo com o 

que for mais conveniente para o caso em análise, sempre com a presença dos dados 

experimentais reportados na literatura nas mesmas condições das simulações. 
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Capítulo 4 

Resultados e Discussão 

 

 

4.1 Validação das Rotinas em MATLAB 

 

Para validação das rotinas implementadas, foram realizados cálculos 

computacionais para o sistema constituído por CO2 nas temperaturas reduzidas de 0,90 

e 0,93 e na faixa de 200-410 bar, conforme apresentado por BJØRNER e 

KONTOGEORGIS (2016). Os resultados estão apresentados na Figura 4.1. 

 

 

Figura 4.1: Comparação dos resultados obtidos em MATLAB para os modelos SRK e qSRK e em 

HYSYS pelo modelo SRK com os obtidos por BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) pelo modelo 

qCPA e com os dados experimentais reportados por BREWER et al. (1999) para um sistema constituído 

por CO2 em duas temperaturas. 
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A partir do gráfico apresentado na Figura 4.1, pode-se notar o efeito que o termo 

de energia livre de quadrupolo ocasiona na descrição do sistema ao ser considerado nos 

cálculos. A comparação das curvas obtidas para os modelos SRK e qSRK mostra que, 

de fato, para sistemas constituídos por componentes cujos momentos quadrupolares 

sejam relevantes, há influência considerável deste termo. 

Além disso, a comparação das curvas obtidas para os modelos qSRK e qCPA 

mostra resultados semelhantes, conforme esperado, pois a parcela associativa do modelo 

CPA não oferece contribuição ao sistema, uma vez que o CO2 não é um componente 

polar. Portanto, o modelo CPA se reduz à equação de estado SRK. 

Portanto, pode-se afirmar que, a partir dos resultados obtidos, as rotinas em 

MATLAB para o cálculo da contribuição do momento de quadrupolo à energia livre  do 

sistema foram implementadas com sucesso e podem ser utilizadas para obtenção dos 

demais resultados deste texto. Além disso, os demais resultados obtidos neste trabalho 

também foram confrontados a dados experimentais. 

 

4.2 Simulações Computacionais a Partir de 

Dados PVT e Discussão dos Resultados 

 

A partir das configurações citadas no Capítulo 3, bem como dos dados PVT 

experimentais obtidos, foram realizadas simulações computacionais para os quatro 

grupos de sistemas já mencionados a partir dos modelos SRK, GERG-2008 e qSRK. Os 

resultados são reportados em quatro seções, bem como a discussão em torno deles. 

 

4.2.1 Resultados para os Sistemas do Grupo 1 e Discussão 

Preliminar 

 

Os sistemas do Grupo 1 apresentam apenas hidrocarbonetos e compostos 

inorgânicos apolares. As simulações foram conduzidas via modelo SRK e de gás ideal. 
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Sistema 1 

O Sistema 1, constituído apenas por metano, nas faixas de 5-21 MPa e 300-340 K, 

apresenta os seguintes resultados para cálculo de densidade: 

 

 

Figura 4.2: Dados experimentais publicados por PAN et al. (1995) e resultados para o Sistema 1, 

constituído apenas por metano, em duas temperaturas. 

 

Os erros relativos calculados para este sistema ficaram nas faixas 0,5-4 % para o 

modelo SRK e 7,5-17 % para o modelo de gás ideal. 

Embora as pressões sejam elevadas para a aplicação do modelo de gás ideal, este 

sistema contém apenas metano em sua composição, cuja temperatura crítica é baixa 

(190,6 K). Portanto, a simulação ocorre numa região afastada do envelope de fases e de 

seu ponto crítico, o que permite resultados razoáveis por este modelo. 

Conforme esperado, a equação de estado SRK descreve bem o comportamento 

deste sistema, apresentando erro máximo menor do que 4 %. Novamente, devido à 

simplicidade deste sistema (apenas metano, em temperatura elevada, se comparada à 

sua temperatura crítica), este bom desempenho já era esperado. 
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Sistema 4 

O Sistema 4, constituído por propano, n-pentano e n-octano, nas faixas de 2-3 

MPa e 297-395 K, se apresenta em fase líquida, segundo os dados reportados pelos 

autores e, portanto, não foi simulado via modelo de gás ideal. Os erros relativos 

calculados para este sistema ficaram nas faixas 8,5-27 %. 

Os resultados da simulação deste sistema para cálculo de densidade são 

apresentados na Figura 4.3.  

 

 

Figura 4.3: Dados experimentais publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e resultados 

computacionais para o Sistema 4, constituído por 54,04% de propano, 20,32% de n-pentano e 25,64% de 

n-octano (em base molar), em quatro temperaturas. 

 

Sistema 8 

O Sistema 8, constituído por n-butano, n-heptano e n-hexadecano, nas faixas de 0-

25 MPa e 404-470 K, se apresenta em fase líquida, não sendo simulado via modelo de 

gás ideal. Os resultados para este sistema são apresentados na Tabela 4.1. 
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Tabela 4.1: Dados experimentais publicados FENGHOUR et al. (2002) e resultados computacionais 

para o Sistema 8, constituído por n-butano, n-heptano e n-hexadecano em três diferentes 

concentrações e diversas temperaturas. As composições das misturas são dadas em base molar. 

Sistema 8 

Temperatura 

(K) 

Pressão 

(MPa) 

Densidade Experimental 

(mol/m³) 

Densidade SRK 

(mol/m³) 

Erro Relativo 

(%) 

9,04 % n-C4 + 73,58 % n-C7 + 17,38 % n-C16 

447,90 0,773 4802,7 3490,3 27,3255 

451,07 1,800 4801,9 4016,1 16,3651 

455,65 3,286 4800,7 4038,0 15,8866 

460,25 4,783 4799,4 4058,5 15,4378 

460,33 4,808 4799,4 4058,8 15,4315 

464,86 6,274 4798,2 4077,1 15,0288 

469,47 7,774 4797,0 4094,7 14,6404 

15,64 % n-C4 + 68,25 % n-C7 + 16,11 % n-C16 

418,80 0,634 5185,9 3524,9 32,0291 

423,52 2,500 5185,5 4376,2 15,6068 

427,51 4,127 5183,4 4396,4 15,1823 

432,63 6,061 5181,9 4415,9 14,7822 

441,11 9,472 5179,5 4450,5 14,0751 

441,81 9,639 5179,3 4450,2 14,0777 

450,98 13,208 5176,6 4480,2 13,4537 

460,23 16,781 5174,0 4506,5 12,9007 

469,38 20,297 5171,3 4529,7 12,4073 

18,56 % n-C4 + 65,88 % n-C7 + 15,56 % n-C16 

404,40 0,557 5376,2 3540,1 34,1524 

404,74 0,703 5376,0 4524,6 15,8369 

409,35 2,688 5374,6 4547,2 15,3938 

413,90 4,642 5373,3 4567,6 14,9936 

418,50 6,612 5371,9 4586,6 14,6186 

423,11 8,584 5370,6 4604,2 14,2701 

427,78 10,571 5369,2 4502,6 16,1406 

432,41 12,530 5367,8 4635,7 13,6395 

437,06 14,509 5366,4 4650,1 13,3475 

441,65 16,452 5365,0 4663,4 13,0776 
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Tabela 4.1: Continuação. 

  Sistema 8   

Temperatura 

(K) 

Pressão 

(MPa) 

Densidade Experimental 

(mol/m³) 

Densidade SRK 

(mol/m³) 

Erro Relativo 

(%) 

18,56 % n-C4 + 65,88 % n-C7 + 15,56 % n-C16 

446,27 18,393 5363,7 4675,8 12,8257 

450,75 20,275 5362,3 4687,2 12,5900 

450,85 20,314 5362,3 4687,4 12,5864 

455,44 22,235 5360,9 4698,4 12,3581 

460,10 24,171 5359,5 4708,8 12,1405 

 

É possível verificar na tabela que os erros relativos variam na faixa 12-34,5 %. 

Entretanto, alguns poucos pontos apresentam erros elevados. Desconsiderando o 

primeiro ponto experimental de cada composição, o erro máximo seria 16,37 %, o qual 

não é tão elevado considerando-se que o sistema se apresenta em fase líquida.  

 

Sistema 14 

O Sistema 14 é constituído apenas por n-hexano em condição crítica (medida 

pelos autores), e foi simulado a partir dos modelos SRK e de gás ideal. 

 

Tabela 4.2: Dados experimentais publicados LIU et al. (2003) e resultados computacionais para o 

Sistema 14, constituído por n-hexano em condição crítica. 

 
 Sistema 14  

 

Temperatura 

(K) 

Pressão 

(MPa) 

Densidade Exp. 

(g/cm³) 

Densidade SRK 

(g/cm³) 

Densidade Gás 

Ideal (g/cm³) 

507,4 3,02 0,231 0,216 0,060 

Erro Relativo (%) - 6,7 74,0 

 

Verifica-se que o erro relativo para o modelo SRK é 6,7 % e, para o modelo de 

gás ideal, é 74,0 %. O valor calculado para o modelo de gás ideal em relação ao dado 

experimental é justificado, pois o sistema se encontra em condição crítica. Para a 

simulação utilizando SRK, o erro é satisfatório para um sistema em tal condição. 
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Sistema 19 

O Sistema 19 é constituído apenas por nitrogênio nas faixas de 0-6 MPa e 232-

354 K, e apresenta os resultados mostrados na Figura 4.4. 

 

 

Figura 4.4: Dados experimentais publicados por SALEH e WENDLAND (2005) e resultados 

computacionais para o Sistema 19, constituído apenas por nitrogênio, em três temperaturas. 

 

Os erros relativos calculados para este sistema ficaram nas faixas 0-1 % para o 

modelo SRK e 0-5,5 % para o modelo de gás ideal. Embora as pressões sejam elevadas 

para a aplicação do modelo de gás ideal, este sistema contém apenas nitrogênio, cuja 

temperatura crítica é baixa (126,2 K). Desta forma, a simulação ocorre em regiões 

afastadas do envelope de fases e, consequentemente, de seu ponto crítico, o que permite 

bons resultados por este modelo. 

Conforme esperado, a equação de estado SRK descreve bem o comportamento 

deste sistema, apresentando erro máximo menor do que 1 %. Novamente, devido à 

simplicidade deste sistema (apenas nitrogênio, em temperatura elevada, se comparada à 

sua temperatura crítica), este bom desempenho já era esperado. 
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4.2.2 Resultados para os Sistemas do Grupo 2 e Discussão 

Preliminar 

 

Os sistemas do Grupo 2 apresentam hidrocarbonetos leves e compostos 

inorgânicos apolares, incluindo CO2. As simulações de cálculo de densidade foram 

conduzidas via modelos SRK, GERG-2008 e SRK + Quadrupolo. Espera-se verificar a 

influência do CO2 sobre o desempenho dos diferentes modelos. 

 

Sistema 2 

O Sistema 2, constituído por metano, CO2 e n-butano, nas faixas de 4-36 MPa e 

273-310 K, apresentou erros relativos nas faixas 0-8 % para os modelos SRK e qSRK e 

1-12,5 % para o modelo GERG-2008. A Figura 4.5 a seguir apresenta os dados 

experimentais e os resultados das simulações para os três modelos escolhidos. 

A partir destes resultados, não foi possível observar ganho ao se considerar a 

parcela de energia livre de quadrupolo, já que ambos os modelos (SRK e qSRK) 

descreveram os dados experimentais com erros semelhantes. 

 

 

Figura 4.5: Dados experimentais publicados por PAN et al. (1995) e resultados computacionais para o 

Sistema 2, constituído por 52,32% de metano, 31,48% de CO2 e 16,20% de n-butano (em base molar), em 

três temperaturas. 
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Entretanto, embora também não apresente erros relativos consideráveis, o modelo 

GERG-2008 apresentou um comportamento ligeiramente inferior em relação à equação 

de estado cúbica. Dada a natureza dos dois modelos (SRK e GERG-2008), esperava-se 

que os resultados obtidos pelo modelo GERG-2008 fossem melhores que os obtidos 

pelo modelo SRK, o que não ocorreu neste caso, embora a diferença seja pequena. 

 

Sistema 3 

O Sistema 3, constituído apenas por CO2, nas faixas de 0-8 MPa e 299-420 K, 

apresentou erros relativos nas faixas 0-2 % para o modelo SRK, 0-15 % para o modelo 

GERG-2008 e 0-18,5 % para o modelo qSRK. Novamente não foi possível observar 

ganho ao se considerar a parcela de energia livre de quadrupolo, já que o modelo SRK 

apresentou uma faixa de erros menor que a do modelo qSRK. 

A Figura 4.5 a seguir apresenta os dados experimentais e os resultados de 

simulação para os três modelos neste sistema. 

 

 

Figura 4.6: Dados experimentais publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e resultados para o 

Sistema 3, constituído por CO2, em três temperaturas. 
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No caso do modelo GERG-2008, embora apresente um valor elevado para o erro 

máximo (próximo de 15 %), isto ocorreu apenas em dois pontos experimentais. 

Desconsiderando-se estes pontos, o erro máximo seria 1,77 %, o que mostra um 

desempenho semelhante ao do modelo SRK. Portanto, não se pode avaliar ganho nem 

perda pelo uso do modelo GERG-2008 para o Sistema 3. 

Vale ressaltar que a temperatura e a pressão críticas do CO2 são 304,2 K e 7,383 

MPa, o que faz com que as simulações conduzidas a 299,78 K estejam bastante 

próximas da região crítica. Ainda assim, o modelo SRK apresentou bons resultados. 

 

Sistema 5 

O Sistema 5, constituído por CO2, propano, n-pentano e n-octano, nas faixas de 3-

7 MPa e 310-395 K, ocorre em equilíbrio líquido/vapor. Para a fase líquida, os erros 

relativos ficaram nas faixas 12,5-19,5 % para o modelo SRK e 3,5-8 % para o GERG-

2008. Para a fase vapor, os erros ficaram nas faixas 1,5-20,5 % para o modelo SRK e 1-

20,5 % para o GERG-2008. As simulações via qSRK não previram equilíbrio de fases. 

As Figuras 4.7 a 4.10 a seguir apresentam os resultados das simulações. 

 

 

Figura 4.7: Dados experimentais publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e resultados para o 

Sistema 5, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-

octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 1 (densidades da fase líquida). 
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Figura 4.8: Dados experimentais publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e resultados para o 

Sistema 5, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-

octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 2 (densidades da fase vapor). 
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repetiu-se a simulação em MATLAB, mas sem o termo de energia livre de quadrupolo 
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pois o modelo SRK implementado em MATLAB também não foi capaz de prevê-lo. 

Provavelmente, há diferenças entre o algoritmo implementado em MATLAB e os 

disponíveis nos simuladores comerciais que causaram essas divergências. 

Além disso, uma das simulações via modelo SRK para a temperatura 310,93 K 

também não previu ocorrência de equilíbrio de fases (apenas existência de fase líquida). 

Pode-se verificar na Figura 4.8 que a curva que representa o resultado da simulação pelo 

modelo SRK não cobre a região dos três pontos experimentais.  
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Figura 4.9: Dados experimentais publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e resultados para o 

Sistema 5, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-

octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 3 (composições da fase líquida). 

 

Para a composição da fase vapor, o modelo SRK apresentou erros na faixa 3,5-10 

%, enquanto que o modelo GERG-2008 esteve na faixa 3-10,5 %. O resultado de ambos 

é bastante semelhante, assim como ocorreu para o cálculo de densidade da fase vapor. 

 

 

Figura 4.10: Dados experimentais publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e resultados para o 

Sistema 5, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-

octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 4 (composições da fase vapor). 
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Comparando-se os modelos GERG-2008 e SRK, verifica-se desempenho 

semelhante entre ambos para a fase vapor. Entretanto, o Sistema 5 evidência uma 

grande vantagem em se utilizar o modelo GERG-2008 quando o sistema em análise 

apresenta fase líquida. Enquanto o modelo GERG-2008 apresentou erro máximo menor 

que 8 % para a densidade da fase líquida, o modelo SRK apresentou sempre erros 

superiores a 12,5 % para a mesma fase nos cálculos de densidade. 

 

Sistema 6 

O Sistema 6, constituído apenas por CO2 em condição crítica, apresentou os 

resultados para o cálculo de densidade mostrados na Tabela 4.3. O modelo GERG-2008 

apresentou um melhor desempenho, como pode ser visto na Tabela 4.3, com um 

desempenho intermedário para o modelo SRK. 

 

Tabela 4.3: Dado experimental publicado por DEIFENBACHER et al. (1998) e resultados para o 

Sistema 6, constituído por CO2, em condições críticas. 

Sistema 6 

Temperatura 

(K) 

Pressão 

(MPa) 

Densidade 

Exp. (kg/m³) 

Densidade 

SRK (kg/m³) 

Densidade GERG-

2008 (kg/m³) 

Densidade 

qSRK (kg/m³) 

304,15 7,376 466,86 361,60 397,68 128,28 

Erros Relativos (%) - 22,55 14,82 72,52 

 

Sistema 7 

O Sistema 7 é constituído por CO2 e n-heptano em três diferentes concentrações e 

nas faixas de 3-56 MPa e 301-460 K. Conforme apresentado na Tabela 4.4, as 

simulações via modelo SRK apresentaram erros relativos na faixa 0-6 %. As simulações 

via modelo GERG-2008 se apresentaram na faixa 1-10 %,. Por fim, o modelo qSRK 

apresentou erros na faixa 8-19,5 %. Entretanto, nos casos dos modelo SRK e GERG-

2008, se excluírem-se os pontos com maior erro (um de cada modelo), as erros máximos 

seriam menores que 3 % em ambos os casos. Portanto, não se verifica diferença 

significativa em se escolher um ou outro modelo para o Sistema 7. Pode-se verificar 

também que o aumento na concentração de CO2 acarretou em erros relativos 

ligeiramente menores. 



 

Tabela 4.4: Dados experimentais publicados por FENGHOUR et al. (2002) e resultados computacionais para o Sistema 7, constituído por CO2 e n-heptano 

em três composições distintas. 

Sistema 7 
Temperatura 

(K) 

Pressão 

(MPa) 

Densidade 

Exp. (mol/m³) 

Densidade 

SRK (mol/m³) 

Erro Relativo 

SRK (%) 

Densidade 

GERG (mol/m³) 

Erro Relativo 

GERG (%) 

Densidade 

qSRK (mol/m³) 

Erro Relativo 

qSRK (%) 

29,18 % CO2 + 70,82 % n-C7 

362,90 4,378 7535,4 7446,0 1,1864 7339,7 2,5972 6382,8 15,2958 

363,22 4,538 7535,3 7448,0 1,1585 7339,7 2,5958 6384,6 15,2708 

376,71 10,989 7529,8 7505,0 0,3294 7332,9 2,6149 6443,4 14,4280 

390,65 17,706 7524,1 7557,0 0,4373 7329,1 2,5915 6495,6 13,6694 

404,24 24,252 7518,4 7599,0 1,0720 7326,8 2,5487 6538,7 13,0307 

418,14 30,847 7512,6 7635,0 1,6293 7323,5 2,5174 6575,4 12,4750 

431,75 37,250 7506,9 7664,0 2,0927 7320,4 2,4841 6606,1 11,9996 

445,69 43,725 7500,9 7690,0 2,5210 7316,9 2,4525 6633,0 11,5706 

459,37 50,020 7495,1 7711,0 2,8805 7313,6 2,4210 6656,0 11,1953 

404,67 55,483 8708,0 8222,0 5,5811 7862,3 9,7123 7049,4 19,0469 

38,88 % CO2 + 61,12 % n-C7 

321,08 4,040 8748,5 8641,0 1,2288 8603,8 1,6538 7705,6 11,9209 

322,29 4,812 8747,9 8656,0 1,0505 8603,3 1,6534 7714,0 11,8188 

331,39 10,548 8743,6 8700,0 0,4987 8598,2 1,6635 7770,5 11,1293 

 

7
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Tabela 4.4: Continuação. 

Sistema 7 

Temperatura 

(K) 

Pressão 

(MPa) 

Densidade 

Exp. (mol/m³) 

Densidade 

SRK (mol/m³) 

Erro Relativo 

SRK (%) 

Densidade 

GERG (mol/m³) 

Erro Relativo 

GERG (%) 

Densidade 

qSRK (mol/m³) 

Erro Relativo 

qSRK (%) 

38,88 % CO2 + 61,12 % n-C7 

358,70 27,680 8730,5 8803,0 0,8304 8588,2 1,6300 7898,7 9,5275 

358,92 27,810 8730,4 8803,0 0,8316 8588,0 1,6313 7899,4 9,5185 

367,95 33,386 8726,0 8829,0 1,1804 8585,0 1,6164 7931,5 9,1050 

377,11 38,981 8721,6 8851,0 1,4837 8581,7 1,6043 7959,7 8,7358 

386,01 44,375 8717,2 8871,0 1,7643 8578,6 1,5898 7984,5 8,4052 

386,18 44,460 8717,1 8871,0 1,7655 8578,3 1,5928 7984,5 8,4042 

42,70 % CO2 + 57,30 % n-C7 

301,76 3,461 9340,9 9231,0 1,1765 9241,7 1,0617 8226,6 11,9293 

316,28 13,956 9333,5 9304,0 0,3161 9234,6 1,0596 8320,1 10,8577 

322,33 18,288 9330,4 9329,0 0,0150 9231,9 1,0560 8352,0 10,4862 

331,59 24,852 9325,7 9363,0 0,4000 9227,5 1,0527 8394,5 9,9853 

340,88 31,365 9320,9 9392,0 0,7628 9223,2 1,0484 8431,3 9,5441 

349,87 37,607 9316,2 9417,0 1,0820 9219,1 1,0425 8462,2 9,1668 

358,96 43,864 9311,5 9438,0 1,3585 9215,2 1,0347 8489,8 8,8246 

368,01 50,019 9306,8 9457,0 1,6139 9211,1 1,0285 8514,0 8,5185 

 

7
2
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Sistema 9 

O Sistema 9 é constituído por hidrogênio e CO2 em equilíbrio líquido/vapor nas 

faixas 4-20 MPa e 278-291 K. Mais uma vez, as simulações realizadas em MATLAB 

não foram capazes de prever a ocorrência de equilíbrio de fases, mesmo quando 

conduzidas sem o uso do termo de energia livre de quadrupolo (modelo SRK). Portanto, 

não se pode afirmar que exista uma deficiência no modelo, mas provavelmente uma 

diferença na implementação. Portanto, o modelo qSRK não aparecerá nos resultados a 

seguir. 

Os erros relativos para este sistema ficaram nas faixas 17-56,5 % para o modelo 

SRK e 24,5-70 % para o modelo GERG-2008. 

A Figura 4.11 apresenta os resultados obtidos para a densidade da fase líquida do 

sistema. 

 

 

Figura 4.11: Dados experimentais publicados por BEZANEHTAK et al. (2002) e resultados 

computacionais para o Sistema 9, constituído por hidrogênio e CO2 em equilíbrio líquido/vapor, em duas 

temperaturas. Parte 1 (densidade da fase líquida). 

 

Pode-se verificar, através do gráfico na Figura 4.11, que ambos os modelos 

apresentaram resultados afastados dos dados experimentais. Embora as faixas de erro 
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mencionadas anteriormente apresentem melhores resultados para o modelo SRK, pode-

se verificar, através da Figura 4.11, que o modelo GERG-2008 se aproxima mais dos 

resultados experimentais conforme a pressão aumenta, enquanto o modelo SRK se 

afasta, possuindo erros mais elevados nos pontos reportados a pressões maiores. 

Para as composições das fases líquida e vapor, os erros relativos ficaram, 

respectivamente, nas faixas 10-114 % e 0-234 % (modelos SRK e GERG-2008, nesta 

ordem) e 4-642 % e 3-634 %, (modelos SRK e GERG-2008, nesta ordem). Os valores 

bastante elevados para o erro máximo podem ser explicados pelos valores pequenos de 

composição. Uma pequena diferença em um valor próximo a zero pode acarretar em um 

erro relativo muito elevado. Portanto, calcularam-se os erros absolutos para estas 

variáveis, que ficaram nas faixas 0-0,55 para o modelo SRK e 0-0,5 para o modelo 

GERG-2008. 

As Figuras 4.12 e 4.13 a seguir apresentam os resultados obtidos nas simulações 

para os dois modelos. 

 

 

Figura 4.12: Dados experimentais publicados por BEZANEHTAK et al. (2002) e resultados 

computacionais para o Sistema 9, constituído por hidrogênio e CO2 em equilíbrio líquido/vapor, em duas 

temperaturas. Parte 2 (composição da fase líquida). 
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Figura 4.13: Dados experimentais publicados por BEZANEHTAK et al. (2002) e resultados 

computacionais para o Sistema 9, constituído por hidrogênio e CO2 em equilíbrio líquido/vapor, em duas 

temperaturas. Parte 2 (composição da fase vapor). 

 

Através dos gráficos para a composição da fase líquida (Figura 4.12), pode-se 

notar que o modelo GERG-2008 apresenta uma descrição satisfatória do sistema, 

enquanto o modelo SRK se mantém mais afastado dos dados experimentais. 

Para a composição da fase vapor, a descrição do sistema por ambos os modelos é 

semelhante, embora os resultados fornecidos pelo modelo GERG-2008 sejam melhores 

nas pressões mais elevadas. Ambos os modelos apresentam um afastamento 

considerável dos dados experimentais de composição da fase vapor, embora sejam 

capazes de descrever a tendência dos dados.  

 

Sistema 11 

O Sistema 11 é constituído por n-pentano e CO2 em dez concentrações diferentes 

e nas faixas 2-16 MPa e 315-329 K. Os erros relativos ficaram nas faixas 8-22,5 % para 

o modelo SRK, 0-18 % para o GERG-2008 e 0-19 % para o modelo qSRK. 

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam resultados das simulações para diferentes 

concentrações de CO2, mas com temperatura mantida fixa em 323,15 K. 
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Figura 4.14: Dados experimentais publicados por CHEN et al. (2003) e resultados computacionais para o 

Sistema 11, constituído por n-pentano e CO2 em duas concentrações (em base molar), com temperatura 

constante de 323,15 K. Parte 1 (baixas concentrações de CO2). 

 

 

Figura 4.15: Dados experimentais publicados por CHEN et al. (2003) e resultados computacionais para o 

Sistema 11, constituído por n-pentano e CO2 em três concentrações (em base molar), com temperatura 

constante de 323,15 K. Parte 2 (altas concentrações de CO2). 
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GERG-2008, verifica-se que seu desempenho foi melhor nos dois sistemas de menor 

concentração de CO2 (21,4 e 36,0 % em base molar), mas se mantém satisfatório nos 

dois sistemas de mais alta concentração de CO2 (87,0 e 93,9 % em base molar). Para a 

concentração intermediária (68,1 % de CO2 em base molar), o modelo GERG-2008 se 

afasta um pouco mais dos dados experimentais, embora seja capaz de captar a tendência 

de comportamento e tenha resultados melhores que os demais modelos.  

Para os modelos qSRK e SRK, os resultados de simulação foram bastante 

semelhantes para as concentrações de 21,4 % e 36,0 % de CO2 (em base molar). Para as 

concentrações de 67,1 % e 87,0 % de CO2 (em base molar), o modelo qSRK apresentou 

desempenho melhor que o modelo SRK, como pode ser visto na Figura 4.15. Para a 

concentração de 93,9 % de CO2 (em base molar), não houve convergência das 

simulações via modelo qSRK. 

A Figura 4.16 apresenta os resultados de simulação para uma concentração fixa de 

CO2 em 90,1 % em base molar, com variação na temperatura. 

 

 

Figura 4.16: Dados experimentais publicados por CHEN et al. (2003) e resultados computacionais para o 

Sistema 11, constituído por n-pentano e CO2 em duas temperaturas, com concentração constante de CO2. 

Parte 3 (concentração de 90,1 % em base molar para o CO2). 
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Pode-se verificar, através do gráfico da Figura 4.16, que os modelos GERG-2008 

e qSRK apresentam resultados satisfatórios para este sistema, enquanto que o modelo 

SRK se mantém mais afastado do comportamento observado experimentalmente. 

Entretanto, o modelo GERG-2008 aparenta maior eficácia em captar a tendência de 

comportamento que o modelo qSRK. 

 

Sistema 13 

O Sistema 13 é constituído apenas por CO2 em condição crítica, assim como o 

Sistema 6, e apresenta os resultados para cálculo de densidade mostrados na Tabela 4.5.  

 

Tabela 4.5: Dado experimental publicado por LIU et al. (2003) e resultados computacionais para o 

Sistema 13, constituído por CO2, em condições críticas. 

Sistema 13 

Temperatura 

(K) 

Pressão 

(MPa) 

Densidade 

Exp. (g/cm³) 

Densidade 

SRK (g/cm³) 

Densidade GERG-

2008 (g/cm³) 

Densidade 

qSRK (g/cm³) 

304,5 7,420 0,473 0,350 0,381 0,131 

Erros Relativos (%) - 26,09 19,51 72,25 

 

Os resultados exibidos na Tabela 4.5 mostram um melhor resultado para o modelo 

GERG-2008, embora ainda com elevado erro relativo, seguido pelo modelo SRK. O 

modelo qSRK apresentou desempenho ruim. 

 

Sistema 16 

O Sistema 16 é constituído por CO2 e n-decano em condição de ponto de bolha, 

nas faixas 2-12 MPa e 344-346 K. Os erros relativos ficaram nas faixas 0,5-18 % para o 

modelo SRK, 0,5-20 % para o modelo GERG-2008 e 39,5-42,5 % para o modelo qSRK 

para os resultados de pressão de bolha e 15,5-19 % para o modelo SRK, 0-1,5 % para o 

modelo GERG-2008 e 17-19,5 % para o modelo qSRK para a densidade da fase líquida. 

As Figuras 4.17 e 4.18 apresentam os resultados obtidos para os três modelos. 
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Figura 4.17: Dados experimentais publicados por TSUJI et al. (2004) e resultados computacionais para o 

Sistema 16, constituído por n-decano e CO2 em uma temperatura. Parte 1 (pressão de bolha). 

 

 

Figura 4.18: Dados experimentais publicados por TSUJI et al. (2004) e resultados computacionais para o 

Sistema 16, constituído por n-decano e CO2 em uma temperatura. Parte 2 (densidade de líquido). 
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Os resultados para a pressão de bolha mostram que os modelos GERG-2008 e 

SRK descrevem satisfatoriamente bem os dados experimentais para concentrações de 

CO2 de até, aproximadamente, 50 % (em base molar). A partir daí, ambos os modelos se 

afastam um pouco dos dados experimentais, embora o modelo SRK descreva melhor a 

tendência dos dados e se mantenha um pouco mais próximo do comportamento 

experimental. A simulação via modelo qSRK apresentou valores mais afastados dos 

dados experimentais, embora tenha sido capaz de descrever a tendência deles. 

Para a densidade da fase líquida, o desempenho do modelo GERG-2008 foi 

bastante superior aos demais modelos, descrevendo satisfatoriamente bem os dados 

experimentais, conforme o gráfico na Figura 4.18. Os modelos SRK e qSRK 

apresentaram desempenhos semelhantes, sendo o primeiro um pouco melhor que o 

segundo. Mais uma vez, não se observa ganho em se adicionar o termo de energia livre 

de quadrupolo a equação de estado para este caso. 

 

Sistema 20 

O Sistema 20 é constituído apenas por CO2 nas faixas 0-6 MPa e 232-293 K. 

As simulações para este sistema apresentaram erros relativos, para o cálculo de 

densidade de gás, nas faixas 0-3 % para o modelo SRK, 0-0,5 % para o modelo GERG-

2008 e 0-10,5 % para o modelo qSRK. Para o cálculo de pressão de bolha, os erros 

relativos foram de 0-2 % para o modelo SRK, 0-0,1 % para o modelo GERG-2008 e 3-5 

% para o modelo qSRK. Ainda, para o cálculo de densidade do líquido em ponto de 

bolha, as faixas de erros foram 8-19 % para o modelo SRK, 0-0,05 % para o modelo 

GERG-2008 e 0-2,5 % para o modelo qSRK. 

As Figuras 4.19, 4.20 e 4.21 apresentam as simulações destes sistemas para a 

densidade de gás, pressão de bolha e densidade de líquido saturado, respectivamente. 
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Figura 4.19: Dados experimentais publicados por SALEH e WENDLAND (2005) e resultados 

computacionais para o Sistema 20, constituído apenas por CO2 em três temperatura. Parte 1 (densidade de 

vapor). 

 

 

Figura 4.20: Dados experimentais publicados por SALEH e WENDLAND (2005) e resultados 

computacionais para o Sistema 20, constituído apenas por CO2. Parte 2 (pressão de bolha). 
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Figura 4.21: Dados experimentais publicados por SALEH e WENDLAND (2005) e resultados 

computacionais para o Sistema 20, constituído apenas por CO2. Parte 2 (densidade de líquido saturado). 

 

Pode-se notar, a partir dos três gráficos anteriores, que o modelo GERG-2008 

apresenta uma descrição bastante satisfatória deste sistema. O modelo SRK descreve 

bem a densidade de gás e a pressão de bolha do sistema, mas apresenta desvios em 

relação à densidade de líquido em ponto de bolha, embora seja capaz de captar a 

tendência do sistema. Já o modelo qSRK também apresenta bons resultados para a 

densidade de gás, a pressão de bolha e a densidade de líquido em ponto de bolha, 

embora não tenha ocorrido convergência em toda a faixa experimental reportada, 

conforme pode-se verfificar nos três gráficos anteriores. 

 

Sistema 21 

O Sistema 21 é constituído por CO2 e n-octano em equilíbrio líquido/vapor nas 

faixas 1-15 MPa e 313-394 K. Os erros relativos para a densidade de líquido deste 

sistema ficaram nas faixas 0-26 % para o modelo SRK, 1,5-50 % para o modelo GERG-

2008 e 0,5-18 % para o modelo qSRK. Para a densidade de gás, os erros ficaram nas 

faixas 0-37,5 %, 0,5-39 % e 1-35 %, respectivamente. As simulações via modelo qSRK 

não convergiram para todos os pontos experimentais. 
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Conforme a Figura 4.22, os resultados de simulação para o modelo SRK em fase 

líquida apresentaram um melhor ajuste aos dados experimentais para a temperatura 

393,2 K, embora o modelo GERG-2008 tenha sido capaz de, pelo menos, captar a 

tendência do comportamento a mesma temperatura. 

Para a temperatura 313,2 K, o modelo GERG-2008 apresentou uma melhor 

descrição dos dados experimentais em pressões mais reduzidas, mas afastou-se deles 

conforme a pressão aumentou. Os modelos SRK e qSRK também apresentaram desvios. 

 

 

Figura 4.22: Dados experimentais publicados por YU et al. (2006) e resultados computacionais para o 

Sistema 21, constituído por n-octano e CO2. Parte 1 (densidade de líquido). 

 

Para a densidade de gás, os três modelos apresentaram resultados satisfatórios, 

embora o modelo qSRK não tenha convergido em toda a faixa experimental. O modelo 

GERG-2008 teve um resultado um pouco superior na temperatura de 393,2 K nas 

pressões mais elevadas. A Figura 4.23 apresenta o resultado das simulações para a 

densidade de gás. 
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Figura 4.23: Dados experimentais publicados por YU et al. (2006) e resultados computacionais para o 

Sistema 21, constituído por n-octano e CO2. Parte 2 (densidade de vapor). 
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99,5 % para o modelo qSRK. Para a fase vapor, os erros ficaram nas faixas 0-6,5 %, 0-

5,5 % e 0-1,5 %, respectivamente. 
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Figura 4.24: Dados experimentais publicados por YU et al. (2006) e resultados computacionais para o 

Sistema 21, constituído por n-octano e CO2. Parte 3 (fração molar de CO2 no líquido). 

 

 

Figura 4.25: Dados experimentais publicados por YU et al. (2006) e resultados computacionais para o 

Sistema 21, constituído por n-octano e CO2. Parte 4 (fração molar de CO2 no gás). 
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os resultados obtidos nas simulações deste sistema para os modelos SRK, GERG-2008 e 

qSRK. 

 

 

Figura 4.26: Dados experimentais publicados por ZHOU et al. (2006) e resultados computacionais para o 

Sistema 22, constituído por 2,031 % de N2, 0,403 % de CO2, 90,991 % de metano, 2,949 % de etano, 

1,513 % de propano, 0,755 % de n-butano, 0,755 % de i-butano, 0,304 % de n-pentano e 0,299 % de i-

pentano em base molar. 

 

Os erros relativos para este sistema se apresentaram nas faixas 0-5 % para o 

modelo SRK, 0-0,5 % para o modelo GERG-2008 e 0-5,5 % para o modelo qSRK. 

Apesar de todos os modelos terem representado bem o comportamento dos dados, o 

modelo GERG-2008 obteve resultados um pouco melhores que os demais. 

 

Sistema 23 

O Sistema 23 é constituído por CO2 e etano na faixa 0-20 MPa e na temperatura 

de 308,15 K. Os erros relativos para este sistema ficaram nas faixas 0-14 % para o 

modelo SRK, 0-6 % para o modelo GERG-2008 e 0,5-19,5 % para o modelo qSRK. A 

Figura 4.27 mostra os resultados obtidos para as simulações deste sistema. 
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Figura 4.27: Dados experimentais publicados por GIL et al. (2008) e resultados computacionais para o 

Sistema 23, constituído por 49,99 % de CO2 e 50,01 % de etano em base molar. 

 

Pode-se notar pela Figura 4.27 que os modelos são capazes de captar a tendência 

de comportamento do sistema. Em pressões elevadas, o modelo GERG-2008 descreveu 

melhor o comportamento, seguido pelos modelos qSRK e SRK, respectivamente. 

 

4.2.3 Resultados para os Sistemas do Grupo 3 e Discussão 

Preliminar 

 

Os sistemas do Grupo 3 apresentam hidrocarbonetos pesados e compostos 

inorgânicos apolares, incluindo CO2. As simulações de cálculo de densidade foram 

conduzidas via modelos SRK e SRK + Quadrupolo.  

 

Sistema 10 

O Sistema 10 é constituído por CO2 e n-dodecano, nas faixas de 7-15 MPa e 313-

344 K. Os erros relativos para o modelo SRK se encontram nas faixas 4-17,5 % para a 

pressão de bolha. Não houve convergência para as simulações via modelo qSRK. 
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Figura 4.28: Dados experimentais publicados por NIEUWOUDT e RAND (2002) e resultados 

computacionais para o Sistema 10, constituído por CO2 e n-dodecano em condições de envelope de fases. 

 

A partir do resultado mostrado, pode-se notar que as simulações via modelo SRK 

representaram um desvio maior para temperaturas mais baixas em relação aos dados 

experimentais. 

 

Sistema 12 

O Sistema 12 é constituído por CO2 e n-nonadecano, na faixa de 0-9 MPa e  a 

313,15 K. Para a fração molar de CO2, erros relativos para o modelo SRK se encontram 

nas faixas 2,5-11 %, enquanto que, para o modelo qSRK, os erros se encontram na faixa 

57-63,5 %. Para o volume molar de líquido, os erros se encontram nas faixas 26,5-50 % 

e 2,5-47 %, respectivamente. Para o modelo qSRK, nem todas as simulações 

convergiram. 

A Figura 4.29 mostra os resultados obtidos para a composição da fase líquida, 

enqaunto que a Figura 4.30 mostra os resultados obtidos para o volume molar de 

líquido. 
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Figura 4.29: Dados experimentais publicados por ELBACCOUCH et al. (2002) e resultados 

computacionais para o Sistema 12, constituído por CO2 e n-nonadecano em equilíbrio líquido/vapor. Parte 

1 (composição da fase líquida). 

 

 

Figura 4.30: Dados experimentais publicados por ELBACCOUCH et al. (2002) e resultados 

computacionais para o Sistema 12, constituído por CO2 e n-nonadecano em equilíbrio líquido/vapor. Parte 

2 (volume molar da fase líquida). 

 

A partir dos resultados mostrados, pode-se notar que as simulações via modelo 

SRK representaram bem os dados experimentais de composição da fase líquida. Para o 
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volume molar, embora haja algum desvio, o modelo foi capaz de, ao menos, captar a 

tendência de comportamento do sistema. 

Já as simulações via modelo qSRK, além de não convergirem para os dados 

experimentais em pressões mais elevadas, apresentaram grandes desvios para a 

composição da fase líquida. Para o volume molar, embora a faixa de erro tenha sido 

menor que a do modelo SRK, pode-se notar, pelo gráfico, que o modelo SRK capta 

melhor a tendência de comportamento que o modelo qSRK. 

 

4.2.4 Resultados para os Sistemas do Grupo 4 e Discussão 

Preliminar 

 

Os sistemas do Grupo 4 são aqueles que apresentam componentes polares. As 

simulações de cálculo de densidade foram conduzidas via modelos SRK, GERG-2008 e 

qSRK. Espera-se verificar a influência da presença de componentes polares sobre o 

desempenho dos diferentes modelos. 

 

Sistema 15 

O Sistema 15 é constituído por CO2 e água em equilíbrio líquido/vapor, a 332,15 

K e na faixa 0-29 MPa. 

Para a densidade da fase líquida, os erros relativos se apresentam nas faixas 23-92 

% para o modelo SRK, 0,5-1,5 % para o modelo GERG-2008 e 25-26,5 % para o 

modelo qSRK. Para a fração molar de CO2 na fase líquida, os erros relativos ficaram 

nas faixas 1145-1285,5 % para o modelo SRK, 0-19,5 % para o modelo GERG-2008 e 

347-370,5 % para o modelo qSRK. Devido aos elevados erros relativos, foram 

calculados também os erros absolutos, que ficaram nas faixas 0,005-0,017 para o 

modelo SRK, 0-0,0002 para o modelo GERG-2008 e 0,001-0,005 para o modelo qSRK. 

As Figuras 4.31 e 4.32 apresentam os resultados de simulação para este sistema. 
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Figura 4.31: Dados experimentais publicados por LI et al. (2004) e resultados computacionais para o 

Sistema 15, constituído por CO2 e água. Parte 1 (densidade de líquido). 

 

 

Figura 4.32: Dados experimentais publicados por LI et al. (2004) e resultados computacionais para o 

Sistema 15, constituído por CO2 e água. Parte 2 (composição da fase líquida). 

 

A partir dos resultados, é possível notar um desempenho superior do modelo 

GERG-2008 para este sistema, principalmente para o cálculo de composição da fase 
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líquida. Embora o erro máximo para o modelo GERG-2008 tenha sido 19,5 % para a 

composição, vale ressaltar que, para valores muito próximos de zero, como é o caso 

destas composições, o erro relativo pode ser bastante elevado, mesmo que o erro 

absoluto não o seja. O gráfico da Figura 4.32 deixa claro que o modelo GERG-2008 

descreve satisfatoriamente bem a composição do sistema. 

Os modelos SRK e qSRK tiveram desempenhos ruins para o cálculo da 

composição do líquido, embora o modelo qSRK tenha se aproximado mais dos dados e 

tenha apresentado uma tendência mais próxima do comportamento experimental.  

Quanto ao cálculo de densidade, o modelo GERG-2008 apresentou, novamente, 

excelentes resultados. Os modelos SRK e qSRK tiveram, mais uma vez, resultados 

ruins, embora o modelo qSRK tenha captado a tendência de comportamento do sistema. 

 

Sistema 17 

O Sistema 17 é constituído por etano e H2S nas faixas 0-22 MPa e 254-364 K. 

Para este sistema, não foram conduzidas simulações via modelo qSRK, pois o momento 

de quadrupolo de todos os componentes é zero. 

 

 

Figura 4.33: Dados experimentais publicados por RIVOLLET et al. (2005) e resultados computacionais 

para o Sistema 17, constituído por etano e H2S. Parte 1 (3,80 % de H2S em base molar). 
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Figura 4.34: Dados experimentais publicados por RIVOLLET et al. (2005) e resultados computacionais 

para o Sistema 17, constituído por etano e H2S. Parte 2 (14,30 % de H2S em base molar). 

 

Os erros relativos se apresentam nas faixas 0-15,5 % % para o modelo SRK e 0-

15 % para o modelo GERG-2008. Embora as faixas sejam bastante semelhantes, o 

modelo GERG-2008 apresenta este valor para o erro relativo máximo em apenas um 

ponto de simulação. Excluindo-o, o erro relativo máximo seria 7 % para o modelo 

GERG-2008. 

O melhor desempenho do modelo GERG-2008 pode ser visto através das Figuras 

4.33 e 4.34, nas quais as curvas de resultados para este modelo são praticamente 

coincidentes com os dados experimentais, especialmente nas pressões mais elevadas, 

nas quais o modelo SRK apresentou desvios em relação ao comportamento observado 

experimentalmente.  

 

Sistema 18 

O Sistema 18 é constituído apenas por água em fase líquida, nas faixas 0-5 MPa e 

273-314 K. Este sistema não foi simulado via modelo qSRK, pois não apresenta 

componentes que possuam momento de quadrupolo diferente de zero. Para este sistema, 
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os erros relativos se apresentam nas faixas 23-25 % para o modelo SRK e 0-0,5 % para 

o modelo GERG-2008. 

A Figura 4.35 apresenta os resultados de simulação para este sistema. 

 

 

Figura 4.35: Dados experimentais publicados por SALEH e WENDLAND (2005) e resultados 

computacionais para o Sistema 18, constituído apenas por água. 

 

Pode-se ver, através do gráfico acima, que o modelo GERG-2008 ajusta melhor os 

dados experimentais, embora o modelo SRK tenha sido capaz de captar a tendência de 

comportamento para este sistema, mesmo apresentando resultados distantes dos dados 

experimentais. 

 

Sistema 24 

O Sistema 24 é constituído por CO2 e água como líquido saturado, nas faixas 10-

120 MPa e 273-574 K. Os erros relativos para a molalidade de CO2 deste sistema 

ficaram nas faixas 2-33 % para o modelo SRK e 0,5-97,5 % para o modelo GERG-

2008. Não houve convergência para o modelo qSRK. 

As Figuras 4.36 e 4.37 apresentam os resultados de simulação para este sistema. 
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Figura 4.36: Dados experimentais publicados por GUO et al. (2014) e resultados computacionais para o 

Sistema 24, constituído por água e CO2 em equilíbrio líquido/vapor. Parte 1 (pressões mais baixas). 

 

 

Figura 4.37: Dados experimentais publicados por GUO et al. (2014) e resultados computacionais para o 

Sistema 24, constituído por água e CO2 em equilíbrio líquido/vapor. Parte 2 (pressões mais elevadas). 

 

Pode-se notar, através das Figuras 4.36 e 4.37, que o modelo SRK, embora com 
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componentes presentes e que se encontra em fase líquida. Ele foi capaz de, pelo menos, 

captar a tendência do sistema. 

O modelo GERG-2008, além de apresentar grandes desvios em relação aos dados 

experimentais, não foi capaz de captar a tendência de comportamento do sistema. Além 

disso, a simulação via modelo GERG-2008 para pressão de 10 MPa no simulador 

ASPEN PLUS não convergiu. Para outras pressões (20, 30 e 120 MPa), as simulações 

via modelo GERG-2008 não identificaram existência de líquido saturado em alguns 

pontos. Para o modelo qSRK, não houve convergência. 

Para a pressão de 120 MPa, pode-se justificar o desempenho ruim do modelo 

GERG-2008 pelo fato deste sistema se encontrar fora da faixa de validade do modelo 

(90-450 K e 0-35 MPa – faixa normal – e 60-700 K e 0-70 MPa – faixa estendida). 

Entretanto, o mesmo não ocorre para as demais pressões (10, 20 e 30 MPa). 

 

4.2.5 Comparação dos Desempenhos dos Modelos 

Utilizados nos Quatro Grupos de Sistemas 

 

A partir dos resultados de simulação mostrado até este ponto do texto, pode-se 

fazer uma breve comparação entre os três modelos analisados. O modelo SRK 

apresentou bons desempenhos para sistemas em fase gasosa, com resultados muito 

semelhantes aos do modelo GERG-2008 em muitos casos. Para os sistemas que 

apresentavam fase líquida, o modelo GERG-2008 obteve resultados consideralvelmente 

melhores que o modelo SRK, conforme já era esperado. 

O modelo qSRK, embora tenha apresentado alguns problemas de convergência, 

teve desempenho melhor ou igual ao SRK na maioria dos sistemas estudados. Este 

comportamento já era esperado, uma vez que o termo de energia livre de quadrupolo irá 

melhorar a descrição de sistemas nos quais o momento de quadrupolo seja relevante, ou 

não causará grandes mudanças nos sistemas nos quais ele não seja relevante. Entretanto, 

em alguns casos, o modelo qSRK apresentou desempenho inferior ao modelo SRK, 

particularmente, nos Sistemas 6 e 13, constituídos por CO2 em condições críticas. 
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Um caso que deve ser ressaltado é o do Sistema 24, composto por CO2 e água. 

Esperava-se que o modelo GERG-2008 fosse plenamente capaz de descrevê-lo, mas 

esta espectativa provou-se falsa. 

 

4.3 Simulações em Ambiente EMSO Utilizando 

o Modelo GERG-2008 

 

Em decorrência de resultados inesperados para o modelo GERG-2008, quatro 

sistemas foram também simulados em software EMSO, que possui o modelo GERG-

2008 implementado, com objetivo de validar os resultados obtidos em ASPEN PLUS. 

Os Sistemas 5, 9 e 21 apresentaram resultados satisfatórios para o modelo GERG-

2008 em ASPEN PLUS, embora com alguns desvios. O intuito de refazer essas 

simulações com auxílio de outro software é verificar se os desvios encontrados se 

devem de fato ao modelo ou podem ser resultados da implementação no simulador. 

Os resultados para o Sistema 24 foram inesperados, apresentando inclusive falha 

de convergência em algumas condições de simulação. O intuito de refazer essa 

simulação com auxílio de outro software é verificar se os problemas de convergência e 

os resultados ruins se devem ao modelo ou ao simulador. 

 

4.3.1 Simulações via Modelo GERG-2008 em Dois 

Simuladores de Processos e Discussão Preliminar 

 

Os Sistemas 5, 9 e 21 apresentaram resultados satisfatórios quando simulados via 

modelo GERG-2008, possuindo, eventualmente, alguns desvios em relação aos dados 

experimentais. O Sistema 24 apresentou dificuldades de convergência e resultados que 

não correspondiam ao comportamento observado experimentalmente. 
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Sistema 5 

Os resultados para o Sistema 5 são exibidos nas Figuras 4.38 a 4.41. 

 

 

Figura 4.38: Dados publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e simulações em EMSO e ASPEN 

PLUS para o Sistema 5 via modelo GERG-2008, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 

18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 1 (densidades 

da fase líquida). 

 

 

Figura 4.39: Dados publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e simulações em EMSO e ASPEN 

PLUS para o Sistema 5 via modelo GERG-2008, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 

18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 2 (densidades 

da fase vapor). 
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Figura 4.40: Dados publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e simulações em EMSO e ASPEN 

PLUS para o Sistema 5 via modelo GERG-2008, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 

18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 3 

(composição da fase líquida). 

 

 

Figura 4.41: Dados publicados por BARRUFET e RAHMAN (1997) e simulações em EMSO e ASPEN 

PLUS para o Sistema 5 via modelo GERG-2008, constituído por 31,08 % de CO2, 41,39 % de propano, 

18,04 % de n-pentano e 9,49 % de n-octano (em base molar), em quatro temperaturas. Parte 4 

(composição da fase vapor). 
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A partir dos quatro gráficos anteriores, pode-se notar que não há grandes 

diferenças entre os resultados fornecidos pelo modelo GERG-2008 nos dois 

simuladores. Com a exceção de um ponto a 310,93 K, no qual o simulador EMSO não 

foi capaz de prever ocorrência de flash, os resultados são virtualmente idênticos. 

 

Sistema 9 

A partir das Figuras 4.42 a 4.44, pode-se notar que não há grandes diferenças 

entre os resultados fornecidos pelo modelo GERG-2008 nos dois simuladores. Os 

resultados foram praticamente os mesmos, tanto em ambiente EMSO quanto em 

ambiente ASPEN PLUS. 

 

 

Figura 4.42: Dados experimentais publicados por BEZANEHTAK et al. (2002) e simulações em EMSO e 

ASPEN PLUS para o Sistema 9 via modelo GERG-2008, constituído por hidrogênio e CO2 em equilíbrio 

líquido/vapor, em duas temperaturas. Parte 1 (densidade da fase líquida). 
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Figura 4.43: Dados experimentais publicados por BEZANEHTAK et al. (2002) e simulações em EMSO e 

ASPEN PLUS para o Sistema 9 via modelo GERG-2008, constituído por hidrogênio e CO2 em equilíbrio 

líquido/vapor, em duas temperaturas. Parte 2 (composição da fase líquida). 

 

 

Figura 4.44: Dados experimentais publicados por BEZANEHTAK et al. (2002) e simulações em EMSO e 

ASPEN PLUS para o Sistema 9 via modelo GERG-2008, constituído por hidrogênio e CO2 em equilíbrio 

líquido/vapor, em duas temperaturas. Parte 3 (composição da fase vapor). 
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Sistema 21 

A partir das Figuras 4.45 a 4.48, pode-se notar que não há grandes diferenças 

entre os resultados fornecidos pelo modelo GERG-2008 nos dois simuladores. 

 

 

Figura 4.45: Dados publicados por YU et al. (2006) e simulações em EMSO e ASPEN PLUS  para o 

Sistema 21 via modelo GERG-2008, constituído por n-octano e CO2. Parte 1 (densidade de líquido). 

 

 

Figura 4.46: Dados publicados por YU et al. (2006) e simulações em EMSO e ASPEN PLUS  para o 

Sistema 21 via modelo GERG-2008, constituído por n-octano e CO2. Parte 2 (densidade de vapor). 
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Figura 4.47: Dados publicados por YU et al. (2006) e simulações em EMSO e ASPEN PLUS  para o 

Sistema 21 via modelo GERG-2008, constituído por n-octano e CO2. Parte 3 (composição do líquido). 

 

 

Figura 4.48: Dados publicados por YU et al. (2006) e simulações em EMSO e ASPEN PLUS  para o 

Sistema 21 via modelo GERG-2008, constituído por n-octano e CO2. Parte 4 (composição do vapor). 
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resultados experimentais. Enquanto não houve convergência para a pressão de 10 MPa 

em ambiente ASPEN PLUS, o simulador EMSO não foi capaz de convergir na pressão 

de 120 MPa. Os resultados obtidos são exibidos nas Figuras 4.48 e 4.50. 

 

 

Figura 4.49: Dados experimentais publicados por GUO et al. (2014) e simulações em EMSO e ASPEN 

PLUS para o Sistema 24 via modelo GERG-2008, constituído por água e CO2 em equilíbrio 

líquido/vapor. Parte 1 (pressões mais baixas). 

 

 

Figura 4.50: Dados experimentais publicados por GUO et al. (2014) e simulações em EMSO e ASPEN 

PLUS para o Sistema 24 via modelo GERG-2008, constituído por água e CO2 em equilíbrio 

líquido/vapor. Parte 2 (pressões mais elevadas). 
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4.3.2 Comparação de Resultados via Modelo GERG-2008 

em Dois Simuladores de Processos 

 

A partir dos resultados obtidos pelas simulações dos Sistemas 5, 9, 21 e 24, não se 

pode notar diferenças significativas entre os dois simuladores. Para os Sistemas 5, 9 e 

21, nos quais os resultados das simulações foram aceitáveis, ambos os simuladores 

ajustaram de maneira muito semelhante os dados experimentais, apresentado 

virtualmente os mesmos resultados. 

Para o Sistema 24, no qual houve bastante dificuldade de convergência, embora os 

resultados tenham sido diferentes, ambos os simuladores não foram capazes de 

descrever de forma satisfatória o comportamento do sistema. Portanto, qualitativamente, 

o resultado foi o mesmo: incapacidade em descrever o sistema de forma acurada. 

Portanto, pode-se dizer que, de uma forma geral, os dois simuladores 

apresentaram os mesmos resultados. O modelo GERG-2008 não foi capaz de descrever 

o Sistema 24, composto por CO2 e água, embora tenha apresentado resultados 

superiores aos de outros modelos em vários outros sistemas testados, conforme já 

discutido. 

 

4.4 Simulações de Sistemas de Compressão e 

Discussão dos Resultados 

 

Para verificação do desempenho dos modelos GERG-2008 e SRK em sistemas de 

compressão, foram utilizados dados de uma planta de processos para simulação 

computacional, utilizando os simuladores EMSO e ASPEN PLUS. 

A simulação consiste de um compressor e duas correntes de processos (entrada e 

saída), conforme mostrado na Figura 3.5. A corrente de entrada foi completamente 

especificada (pressão, temperatura, composição e vazão conhecidas). Além disso, foram 
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inseridas curvas de head politrópico e eficiência politrópica no modelo do compressor, 

conforme dados fornecidos pelo seu fabricante. 

                                        (4.1) 

                                                (4.2) 

Nas quais   representa a vazão volumétrica, que deve ser dada em m³/s, 

             representa o head politrópico, em kJ/kg, e              representa a eficiência 

politrópica, uma variável adimensional. Ambas as curvas foram ajustadas para a rotação 

de 12340 rpm. 

Foram realizadas simulações a partir de quatro pontos experimentais, referentes a 

quatro dias diferentes de operação da planta, cujas pressões e temperaturas de descarga 

foram medidas, e as variáveis necessárias à corrente de entrada eram conhecidas. As 

Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam, respectivamente, as composições em base molar e as 

condições de pressão, temperatura e vazão da corrente de sucção do compressor. 

 

Tabela 4.6: Composições em base molar da corrente de sucção do compressor em 

quatro dias de operação. 

Data Metano Etano Propano n-Butano N2 CO2 

07/07/2016 0,11587 0,00414 0,00028 0,00004 0,00078 0,87889 

07/08/2016 0,11038 0,00381 0,00025 0,00006 0,00077 0,88473 

07/09/2016 0,10340 0,00358 0,00019 0,00004 0,00069 0,89210 

07/10/2016 0,10085 0,00343 0,00017 0,00003 0,00067 0,89485 

 

Tabela 4.7: Condições de pressão, temperatura e vazão molar na sucção do compressor 

em quatro dias de operação. 

Data Pressão (kgf/cm²) Temperatura (°C) Vazão (kmol/h) 

07/07/2016 36,8 37,4 756,8 

07/08/2016 36,1 36,8 729,8 

07/09/2016 36,5 37,5 738,8 

07/10/2016 36,5 37,8 750,7 
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A partir dos dados acima, foram realizadas simulações em EMSO e ASPEN 

PLUS a partir dos modelos SRK e GERG-2008, e comparação aos dados medidos para 

pressão e temperatura de descarga. Os erros para a pressão e a temperatura de descarga, 

calculadas pelos dois simuladores, são exibidos na Tabela 4.8. 

 

Tabela 4.8: Erros relativos obtidos durante as simulações para os modelos GERG-2008 

e SRK nos simuladores de processos ASPEN PLUS e EMSO. 

Erros 

Relativos (%) 

Temperatura Pressão 

EMSO ASPEN PLUS EMSO ASPEN PLUS 

SRK 3,5-4,5 5-6 15,5-17 11-12 

GERG-2008 1,5-3 5,5-6,5 2-3 12-13 

 

As Figuras 4.51 e 4.52 mostram os comportamentos dos modelos para a pressão e 

a temperatura de descarga obtidos via simulação. 

 

 

Figura 4.51: Temperatura de descarga medida e calculada via modelos SRK e GERG-2008 nos 

simuladores EMSO e ASPEN PLUS. 
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Figura 4.52: Pressão de descarga medida e calculada via modelos SRK e GERG-2008 nos simuladores 

EMSO e ASPEN PLUS. 

 

A partir das Figuras 4.51 e 4.52, pode-se verificar o melhor desempenho do 

modelo GERG-2008 em relação ao modelo SRK quando ambos são simulados via 

EMSO, tanto para a pressão quanto para a temperatura de descarga. Conduzindo as 

simulações em ambiente ASPEN PLUS, o modelo SRK apresentou, inesperadamente, 

melhores resultados que o GERG-2008. Comparando-se os dois simuladores, é possível 

verificar que o EMSO apresentou melhores resultados quando o modelo escolhido foi o 

GERG-2008. 
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Capítulo 5 

Conclusões e Sugestões 

 

 

Foram calculadas as propriedades termodinâmicas de 24 sistemas, com diversos 

componetes e em diferentes faixas de pressão e temperatura. Para tanto, foram 

utilizados três modelos de equações de estado, SRK, GERG-2008 e qSRK, em três 

softwares distintos (ASPEN HYSYS, ASPEN PLUS e MATLAB). 

 Todos os resultados obtidos foram apresentados e discutidos no Capítulo 4. O 

modelo SRK apresentou bons desempenhos para sistema em fase gasosa com pequenas 

quantidades ou ausência de CO2. Para sistemas que continham CO2, o desempenho do 

modelo SRK piorou, embora, de forma geral, tenha sido capaz de captar a tendência de 

comportamento das misturas. 

O modelo GERG-2008 apresentou bons desempenhos para sistemas que 

continham tanto fases gasosas, quanto fases líquidas, a exceção do Sistema 24. Apesar 

de descrever bem os sistemas a que se propõe, o modelo GERG-2008 ainda carece de 

parâmetros para muitos componentes, diferentemente das equações de estado cúbicas. 

Isto se deve ao fato de o modelo GERG-2008 ser relativamente novo, com base 

empírica. 

O Sistema 24, composto por água e CO2 não foi bem representado pelo modelo 

GERG-2008, diferentemente do que se imaginava, possivelmente decorrente de 

problemas de convergência para esta mistura. Entretanto, o modelo SRK foi capaz de 

descrevê-lo de forma satisfatória. 

Quanto ao modelo qSRK, realizou-se a validação das rotinas implementadas em 

MATLAB frente os resultados reportados por BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) 
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com sucesso. A contribuição do termo de energia livre de quadrupolo se mostrou eficaz 

em alguns dos sistemas em estudo e indiferente em outros, conforme já era esperado, já 

que o termo de energia livre de quadrupolo pode ou não ser relevante de acordo com as 

condições a que a mistura está submetida. Porém, problemas de convergência ocorreram 

para este modelo, o que evidencia a necessidade de um melhor tratamento numérico. 

Sobre o modelo qSRK, uma sugestão para trabalhos futuros é, portanto, investigar 

as características matemáticas desta equação, de forma a melhor compreender os 

problemas de convergência ocorridos com este modelo. Por exemplo, ao ser adicionado 

o termo de energia livre de quadrupolo à equação de estado SRK, e após alguns 

procedimentos algébricos, tem-se uma equação polinomial de quinta ordem, conforme 

pode ser visto nas Equações 2.33 e A.31. Portanto, esta equação terá cinco raízes no 

domínio complexo, e não mais três. É possível que, em alguns casos, a estimativa inicial 

utilizada (volume molar calculado pela equação de estado SRK sem termo de energia 

livre de quadrupolo) leve a uma raiz de volume inadequada. 

Outra questão que pode influenciar os resultados obtidos é a dimensão das 

variáveis utilizadas. Neste trabalho, escolheu-se implementar todas elas no Sistema 

Internacional de Unidades (SI). Entretanto, a ordem de grandeza muito discrepante entre 

elas (por exemplo, pressão 100000 Pa, temperatura 300 K e composição 0,5) pode 

acarretar em dificuldade de convergência. É possível que melhores resultados fossem 

obtidos se as variáveis fossem adimensionadas previamente, de forma que todas elas 

teriam ordens de grandeza parecidas ou iguais. 

Mais um ponto a ser melhorado está na estimação de valores para o parâmetro de 

interação binária (   ). Para as simulações via modelo qSRK deste trabalho, conforme 

mencionado no Capítulo 3, foram utilizados os valores disponíveis na base de dados do 

software ASPEN HYSYS para o modelo SRK. Isto pode acarretar em desvios em 

relação ao comportamento experimental uma vez que os parâmetros de interação binária 

foram obtidos sem a consideração do termo de energia livre de quadrupolo. 

Além disso, os parâmetros a e b utilizados foram os mesmos que se utilizam para 

a equação de estado SRK. Outra melhoria a ser investigada é a obtenção de novas 

relações para os parâmetros de substância pura a partir das propriedades críticas. 
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Quatro sistemas foram simulados novamente em simulador EMSO e com modelo 

GERG-2008 de forma a confirmar os resultados obtidos em ASPEN PLUS. As 

simulações via modelo GERG-2008 em ambiente EMSO apresentaram resultados 

bastante semelhantes aos obtidos em ambiente ASPEN PLUS. 

Foram realizadas simulações de um sistema de compressão com auxílio dos 

modelos SRK e GERG-2008 em ambientes EMSO e ASPEN PLUS. O simulador 

EMSO apresentou melhores desempenhos quando escolhido o modelo GERG-2008. Em 

ambiente ASPEN PLUS, o modelo SRK obteve melhores ressultados que o modelo 

GERG-2008, diferentemente do que era esperado. Neste caso, sugere-se como trabalho 

futuro a implementação do termo de energia livre de quadrupolo nos simuladores 

EMSO e ASPEN PLUS de forma a se investigar os benefícios que podem ser 

adquiridos ao se considerar o momento quadrupolar em simulações de sistemas de 

compressão. 

Por fim, pode-se concluir que o modelo GERG-2008, de forma geral, é uma 

escolha mais adequada para realização de simulações de processos com misturas 

contendo CO2. Dentre os modelos aqui investigados, o GERG-2008 mostra melhor 

desempenho, desde que os componentes presentes façam parte da lista dos componentes 

descritos por esse modelo. Entretanto, o modelo qSRK também se mostrou promissor, 

apesar das dificuldades de natureza numérica encontradas. A grande vantagem do 

modelo qSRK sobre o modelo GERG-2008 está na disponibilidade de parâmetros para 

diversas substâncias, diferentemente do modelo GERG-2008. Para os demais casos, a 

utilização de equações de estado cúbicas pode ser valiosa no sentido de calcular as 

propriedades do sistema. Além disso, o desempenho de equações de estado cúbicas 

pode ser sistematicamente melhorado por translação de volume ou correção de 

densidade por equações de Rackett ou Costald. 
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Apêndice A 

Cálculo de Propriedades 

Termodinâmicas com o Termo de 

Contribuição de Energia Livre de 

Quadrupolo 

 

 

A.1 Determinação do Coeficiente de Fugacidade 

para Sistemas Multicomponentes com o 

Termo de Quadrupolo 

 

Os coeficientes de fugacidade das espécies químicas presentes no sistema são 

indispensáveis para o cálculo de flash quando se descreve o sistema por equações de 

estado cúbicas. Admitindo-se que o logaritmo natural do coeficiente de fugacidade é 

propriedade parcial molar da energia livre de Gibbs residual, tem-se: 

        

 
 
 
 
    

 
 

   

   

 
 
 
 
 

        

 (A.1) 
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Entretanto, BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) fornecem em seu trabalho a 

Equação 2.156, a qual define a energia livre de Helmholtz residual a partir de uma 

aproximação de Padé. Partindo-se das definições de energia livre de Gibbs e Helmholtz: 

                    

  

   

 (A.2) 

                    

  

   

 (A.3) 

Cuja diferença é: 

            (A.4) 

Pela definição de entalpia: 

            (A.5) 

Portanto: 

            (A.6) 

Esta relação pode ser estendida para propriedades residuais, portanto: 

  
 

   
 

     
 
  (A.7) 

BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) propõem que a energia livre de 

Helmholtz é uma soma de três parcelas: uma proveniente da equação de estado cúbica; 

uma proveniente do termo de associação (CPA); e uma proveniente da contribuição do 

momento de quadrupolo. Neste trabalho, a parcela proveniente do termo de associação 

não foi considerada, portanto: 

  
 

      

 
             

 
 (A.8) 

Analogamente, para o volume residual e para a energia livre de Gibbs residual: 

  
 

      

 
             

 
 (A.9) 

  
 

      

 
             

 
 (A.10) 

Tomando-se a derivada da Equação A.10 em relação ao número de mols de uma 

espécie i e considerando que as propriedades residuais são resultados de contribuições 

dos termos provenientes da equação de estado e do momento de quadrupolo, tem-se: 
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 (A.11) 

Portanto, pode-se dizer que o logaritmo natural coeficiente de fugacidade é 

resultado da contribuição dos logaritmos naturais do coeficiente de fugacidade da 

equação de estado cúbica e do momento de quadrupolo. 

                                         (A.12) 

A expressão do coeficiente de fugacidade para a equação de estado SRK pode ser 

encontrada facilmente na literatura e não será deduzida aqui, apenas apresentada. 

             
  

 
           

  

  
   

 
 

   
 
  

 
 

 

 
          

  

   

    
   

 
  

(A.13) 

Voltando à contribuição de quadrupolo: 

                    

 
 
 
 
   

           
 

   

   

 
 
 
 
 

        

  
  

            

   

   
 

        

 (A.14) 

Pela Equação 2.156, BJØRNER e KONTOGEORGIS (2016) expressão a energia 

livre de Helmholtz por uma aproximação de Padé, a partir de dois termos,   

 
 e   

 
, 

sendo o segundo deles dado por outros dois termos,     

 
 e     

 
, os quais foram 

definidos pelas Equações 2.158 a 2.160. 

Para facilitar o entendimento, as Equações 2.158 a 2.160 são reescritas: 
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  (A.17) 
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Nas quais   ,      e      representam todas as constantes e termos dependentes 

apenas da composição e temperatura das Equações 2.158 a 2.160, conforme seguem: 
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 (A.20) 

Para a Equação 2.157: 

             

 
       

  
 

    

 
 

    

 
  (A.21) 

Portanto, a Equação 2.156 pode ser escrita conforme segue: 

           

 
       

  
 

  

 

  

 

 

    

 
 

    

 
 

  

  

 

 

(A.22) 

A primeira parcela da soma na Equação A.14 pode ser finalmente calculada: 

 
 
 
 
   

           
 

   

   

 
 
 
 
 

        

 

 
 
 

 
 

 
  

 
  

     
 

  

 
  

 
 
 
 
 

  

 

 
 

    

 
 

    

 
 

  

 
 

 
 

 
 
 
 
 

   

  
    

 
  

       
 

  

 
  

    
 

  
        

 

  

 
    

  

 
    

 
 

    

 
   

  
 
  

     
 

  

 
  

 
  

 
 

 
  
 

  
 

 

 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

  

 

 
 

    

 
 

    

 
 

  

 
 

 
 

 
 
 
 
 
  

 
 
 

 
 

 

(A.23) 
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Na qual   
 
  

,     
 

  
,     

 
  

 e  
 

  
 indicam as derivadas parciais em relação à 

fração molar da espécie i, conforme segue: 
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 (A.27) 

As três primeiras igualdades podem ser facilmente avaliadas a partir das Equações 

A.18 a A.20. 
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 (A.30) 

Para avaliação da Equação A.27, precisa-se encontrar uma relação entre o número 

de mols e o volume, que envolva, no máximo, a pressão e a temperatura, pois estas são 

consideradas constantes para o cálculo. 

Como mostrado na Equação 2.150, a pressão pode ser obtida pela derivação da 

energia de Helmholtz em relação ao volume, a temperatura e composição constantes. 

Portanto, derivando-se a partir da Equação A.22: 

        
      

  
 

    

   
  

          

                 
  (A.31) 

Derivando-se a Equação A.31 em relação ao número de mols da espécie i a 

pressão, temperatura e demais números de mols constantes, pode-se obter uma relação 
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para  
 
, pois as demais variáveis desta equação serão consideradas constantes durante o 

cálculo. A expressão obtida é apresentada a seguir: 

 
 

  
  

    

         
   

   
 
  

     
 

  
 

         
    

 
                     

 
  

               
 
  

     
 

  
  

            
  

(A.32) 

Desta forma, uma expressão pode ser obtida para a primeira parcela da soma na 

Equação A.14, bastando que se realizem as devidas substituições na Equação A.23, o 

que não será feito neste texto, por uma questão do tamanho da expressão final. 

A segun da parcela da soma da Equação A.14 é mais facilmente obtida, só 

depende de  
 
, que está representada na Equação A.32. 

 
  

            

   

   
 

        

 
  

 

  

  
 (A.33) 

Finalmente, a contribuição do momento de quadrupolo para o logaritmo natural 

do coeficiente de fugacidade ficou completamente determinada e pôde ser 

implementada para fins de cálculo de flash. 

 


