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RESUMO 

 

 

Propriedades Termodinâmicas e Volumétricas de substâncias puras e misturas e dados de 

Equilíbrio Líquido-Vapor (ELV) são de fundamental importância para a indústria química, 

pois são parâmetros básicos para o projeto de equipamentos, como a torre de destilação, por 

exemplo, otimização de processos, desenho de plantas químicas, dentre outras etapas de 

desenvolvimento.  No entanto, dados experimentais dessas propriedades são obtidos através 

de procedimentos caros e demorados, além de estarem sujeitos à falha humana. A partir dessa 

problemática, diversos modelos foram elaborados para o cálculo dessas propriedades e 

modelagem do ELV, com isso os dados experimentais podem ser reduzidos ou até mesmo, 

dependendo do sistema, desnecessários, devido ao fato de já terem sido avaliados para os 

modelos criados. Para estes cálculos, as equações mais utilizadas em pesquisa e 

desenvolvimento são as equações de estado cúbicas, devido sua eficiência e simplicidade, 

quando comparada a outros modelos. Com isso, desenvolveu-se um ambiente computacional 

orientado ao objeto para o cálculo de diversas propriedades termodinâmicas (fugacidade, 

entalpia, entropia, volume, etc.) tanto para substâncias puras e misturas, além da modelagem 

do ELV utilizando o método simétrico, também conhecido como método phi. O programa 

apresenta mais de 20 equações de estado cúbicas, banco de dados com centenas de compostos 

e suas constantes, emite relatório de resultados e possibilita a confecção de relatórios de 

resultados (gráficos e tabulares). O mesmo foi desenvolvido em plataforma Delphi 7 com 

Banco de Dados Firebird.   

 

Palavras Chaves: Termodinâmica, Equilíbrio Líquido-Vapor, Equações de Estado Cúbicas, 

Modelagem. 
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ABSTRACT 

 

 

Thermodynamic and Volumetric Properties of pure substances and mixtures and Vapor-

Liquid Equilibrium (VLE) data are very important for chemical industry, because they are 

basic parameters for equipment design, for a distillation column, for example, process 

optimization, plant design, as others step development. However, experimental data for these 

properties are obtained with very expensive and lengthy procedures not to mention that they 

are subject to human errors. Within this context, many models have been proposed to 

calculate these properties and VLE modeling, so that experimental data can be reduced or 

may not be necessary, depending on the system, because they are already available in certain 

models. For these calculations, the most used equations in research and development are the 

cubic equation of state, because of their efficiency and simplicity, when compared to others 

models. With this, in this work, a computational ambient orientated to object was 

development for the calculation of many thermodynamics (fugacity, enthalpy, entropy, 

volume, etc.) for pure substances and mixtures, as well as VLE modeling using the symmetric 

method or phi-method. The code includes more than 20 cubic equation of state, data bank of 

hundreds of compounds and theirs constants, generates reports and graphics of results. It was 

developed in Delphi 7 platform with Firebird Data Bank. 

 

Keywords: Thermodynamics, Vapor-Liquid Equilibrium, Cubic Equation of State, Modeling. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

Propriedades termodinâmicas e volumétricas de substâncias puras e misturas bem 

como a modelagem de equilíbrio líquido-vapor (ELV) são de fundamental importância na 

indústria química em diversas etapas de seu desenvolvimento, como o projeto de 

equipamentos (destiladores, trocadores de calor, vasos flash, compressores, dentre outros), 

otimização de processos e plantas, mudança de escala de um dado processo, dentre outras 

etapas. No entanto, a obtenção dos parâmetros supracitados é difícil e seus procedimentos são 

bastante caros e sujeitos à falha humana. Com isso, diversos modelos para tais propriedades 

foram correlacionados a partir de dados experimentais e/ou princípios teóricos, tais esforços 

são úteis devido ao fato de não ser necessário a obtenção de dados experimentais para um 

sistema já estudado anteriormente. 

Unidades de processamento químico tem sido projetadas a cada dia com mais 

eficiência e segurança, graças ao empenho de cientistas e engenheiros responsáveis pela 

compreensão dos fenômenos físico-químicos presentes em todas as etapas do processo, e pela 

modelagem das operações unitárias (Mafra, 2005). Soma-se a isso o grande desenvolvimento 

computacional das últimas décadas quem vem permeando tanto as etapas de projeto quanto de 

operação, reduzindo custos e riscos (Mafra, 2005).  

Com isso, já é quase indispensável a utilização de computadores em pesquisas ou 

projetos de engenharia, isso devido ao fato da rapidez e segurança nos cálculos. Contudo, para 

a confiabilidade dos resultados é necessário a avaliação do engenheiro químico do modelo 

utilizado nos cálculos, pois cada modelo apresenta algumas particularidades (como ser útil 

para compostos polares, por exemplo).  

Atualmente, diversos simuladores de processos são equipados com uma variedade 

de modelos termodinâmicos e grandes bancos de dados de parâmetros de substâncias e 

misturas os quais são necessários para os cálculos propriedades termodinâmicas e 

volumétricas, bem como para a modelagem de processos (Dohrn and Pfohl, 2001).  

Dentre os tipos de modelos termodinâmicos utilizados em diversos projetos e 

simuladores, um dos mais difundidos na comunidade científica são as equações cúbicas de 

estado. Tais equações são de grande aceitação devido ao fato de sua simplicidade e ampla 

aplicação. Devido a isso, desenvolveu-se neste trabalho. Com o intuito de facilitar o cotidiano 

de pesquisadores, alunos e engenheiros, um programa para cálculos dessas propriedades, bem 
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como a modelagem de ELV, por intermédio da implementação de 20 equações cúbicas 

diferentes (inclusas as com técnicas de translação de volumes e modificação da curva de 

saturação), além da emissão de relatório de resultados e construção de diversos diagramas de 

fases. 

 

 

1.1. OBJETIVOS 

 

 

Atualmente, existem muitos programas que calculam propriedades 

termodinâmicas e volumétricas de substâncias puras, como: PRZ (Sandler, 1999), 

Thermosolver (Barnes, 2006), PRPURE (Elliot e Lira, 1997). Para misturas: VLMU (Sandler, 

1999), Thermosolver (Barnes, 2006), PRMIX (Elliot e Lira, 1997). E modelam o ELV: 

Thermosolver(Barnes, 2006), VLMU(Sandler, 1989) e PRMIX(Elliot e Lira, 1997). No 

entanto, diversas dificuldades são encontradas ao utilizá-los, como por exemplo, resolverem 

as propriedades apenas pela equação de Peng-Robinson (1976) proposta por (Peng and 

Robinson, 1976). Outras limitações são encontradas, tais como: alguns desses programas 

serem em ambiente MS-DOS, não emitirem relatórios, construírem gráficos, dentre outros 

empecilhos. Alguns simuladores, como Hysys®, Chemcad®, DWSIM, pode-se encontrar 

uma quantidade maior de equações e utilitários, no entanto, alguns desses são softwares pagos 

e não apresentam as modificações das equações de estado cúbicas (técnicas de translação de 

volumes e modificação dos parâmetros alfa). 

Com isso, um dos maiores objetivos desse trabalho é o de desenvolver um 

programa gráfico orientado ao objeto, de fácil manuseio, porém completo, que calcule as mais 

diversas propriedades termodinâmicas e volumétricas e modele o ELV. Além disso, diversas 

equações cúbicas de estado são utilizadas, sendo de escolha do usuário a equação a ser 

utilizada. Também é um dos objetivos desse trabalho construir um banco de dados com 

constantes e parâmetros de substâncias, como temperatura crítica, pressão crítica e fator 

acêntrico, por exemplo.  

Além disso, tem-se como motivação maior deixar disponível à comunidade 

científica, industrial e acadêmica uma ferramenta poderosa e confiável em que não se precise 

gastar com caras licenças e depender de fornecedores estrangeiros. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

2.1. ALGUNS PRINCÍPIOS 

 

 

Antes de se estudar os gases e líquidos reais é conveniente estudá-los por seus 

modelos ideais, pois esses modelos mostram de forma clara e objetiva os aspectos físico-

químico e termodinâmico desses fluidos.  

 

 

2.1.1. O modelo do gás ideal 

  

 

O modelo do gás ideal, podendo também ser deduzida da teoria cinética dos 

gases, provém das seguintes Leis: 

 

1. Lei de Boyle regida pela seguinte relação para gases: ������ � �

	
���ã�
 (Atkins e 

Jones, 2001); 

2. Lei de Charles e Gay-Lussac regida pela seguinte relação para gases: ������ �

����������� e �����ã� � ����������� (Atkins e Jones, 2001); 

3. Princípio de Avogadro regida pela seguinte relação para gases: ������ ����� �
������

�º ����
 (Atkins e Jones, 2001), sugerindo dessa forma que sob as mesmas condições de 

temperatura e pressão, um determinado número de moléculas de gás ocupa o mesmo 

volume independente da sua identidade química. 

 

Com isso, chega-se a equação de estado do gás ideal: 

 

    nRT=PV                                              (1) 

 

onde P é a Pressão, V é o Volume, n é o número de mols do gás, R é a constante dos gases 

ideais e T é a Temperatura. Algumas unidades para tais grandezas são mostradas no Apêndice 

A. Outras considerações acerca do modelo do gás ideal são (Felder e Rousseau, 2000): 
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• moléculas de gás têm um volume desprezível; 

• não há interação entre as moléculas do gás; 

• as colisões entre as moléculas e a parede do recipiente são de forma elástica. 

 

O modelo do gás ideal é um modelo de fluido útil, pois é descrito por uma 

equação simples que é frequentemente aplicável como boa aproximação para gases reais. Em 

cálculos de engenharia, gases a pressões até poucos bars são frequentemente considerados 

ideais (Smith et. al., 2000). 

 

 

2.1.2. A pressão de vapor 

 

 

A pressão de vapor de um fluido é definida como a pressão na qual coexistem as 

fases de líquido e vapor numa determinada temperatura (Sandler, 1999). Para o cálculo dessa 

propriedade diversas equações empíricas e semi-empíricas foram correlacionadas. O 

equilíbrio líquido-vapor não é um equilíbrio estático, mas sim dinâmico, pois a taxa de 

formação de vapor é a mesma da formação de líquido. Mostram-se abaixo as três equações 

utilizadas pelo software desenvolvido, o qual foi intitulado de FR-VLEC (Frederico Ribeiro – 

Vapor Liquid Equilibrium Calculator) e suas considerações. 

 

 

2.1.2.1. Equação de Antoine 

 

 

A equação de Antoine provém da equação de Clausius-Clayperon (Reid et. al., 

1987): 

 

     
v

v

ZR

H

∆
∆

−=
d(1/T)

dPvp                                                           (2) 

 

Considerando o termo do lado direito como constante e correlacionando com 

dados experimentais chegou-se à equação de Antoine: 
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CT

B
A

+
−=vplnP                                                          (3) 

 

Onde: A, B e C são parâmetros empíricos ajustados de dados experimentais de pressão de 

vapor; T é a temperatura e Pvp é a pressão de vapor na temperatura T. 

 

 

2.1.2.2. Equação de Lee-Kesler 

   

 

A equação de Lee-Kesler para o cálculo da pressão de vapor, provém do princípio 

da correspondência de estados (maiores detalhes no Apêndice B) que define que os fluidos 

nas temperaturas e pressões reduzidas apresentam comportamento semelhante (Reid et. al., 

1987), esta equação é dada por: 

 

    )()(lnP )1()0(
vpr rr TwfTf +=                          (4) 

 

onde Pvpr é a pressão de vapor reduzida (Pvpr/Pc) e Tr a temperatura reduzida (T/Tc). Os 

valores do outros parâmetros são: 

 

6)0( 169347,0ln28862,1
09648,6

92714,5 TrTr
Tr

f ⋅+⋅−−=                           (5) 

 

6)1( 43577,0ln4721,13
6878,15

2518,15 TrTr
Tr

f ⋅+⋅−−=                           (6) 

 

 

2.1.2.3. Equação de Wagner 

 

 

Partindo da equação de Lee-Kesler, diversas substâncias foram correlacionadas 

com a pressão de vapor reduzida e sua respectiva temperatura reduzida, obtendo assim 

diversos parâmetros para a equação de Wagner: 
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r

vpr T

dcba
P

635,1

ln
ττττ +++=                                                  (7) 

 

Onde: a,b,c, d são parâmetros empíricos ajustados de dados experimentais de pressão de 

vapor; T é a temperatura e Pvpr é a pressão de vapor reduzida na temperatura Tr a temperatura 

reduzida. 

 

 

2.1.2.4. Comentários sobre as equações para a Pressão de Vapor 

 

 

Das três equações de pressão de vapor utilizadas pelo FR-VLEC a que apresenta 

maior precisão, quando a temperatura está entre o range dos dados experimentais que foram 

correlacionados os parâmetros, é a equação de Antoine. No entanto, para valores extrapolados 

apresenta erros substanciais. A equação de Wagner se apresenta como a de maior abrangência 

juntamente com a de Lee-Kesler, devido calcular a pressão de vapor para toda a linha de 

saturação do fluido, mas a equação de Wagner se torna mais precisa, pois provém de dados 

experimentais. Então, caso não apresentemos nenhuma das constantes de Antoine e Wagner a 

equação de Lee-Kesler pode ser utilizada com segurança, excetuando-se os fluidos polares e 

associativos. 

 

 

2.1.3. Definição de alguns termos usuais  

 

 

Para um melhor entendimento do fluido, classificaram-se algumas de suas fases 

(ou estado) de acordo com sua temperatura e pressão. Abaixo seguem essas definições. 

 

• Estado crítico: Estado em que o fluido está na sua pressão e temperatura crítica, 

Nessas condições um fluido não pode mais ser vaporizado apenas com o aumento da 

temperatura, nem comprimido apenas com aumento da pressão (Terron, 2009); 

• fluido supercrítico: Este estado é caracterizado quando a substância está acima de sua 

temperatura e pressão críticas, caracteriza-se por apresentar propriedades tanto 
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semelhantes a dos líquidos (densidade, por exemplo) como a dos gases (difusividade, 

por exemplo), neste estado não há mais a distinção de fases, ou seja, há 

desaparecimento do menisco (região de fronteira entre as fases vapor e líquida); 

• gás subcrítico: Quando um gás está a uma temperatura inferior ao valor da temperatura 

crítica, porém não está saturado, ou seja, pressão a qual é submetido é inferior à 

pressão de vapor naquela temperatura, também conhecido de vapor superaquecido, 

principalmente quando se trata de vapor d’água (Terron, 2009); 

•  Grau de superaquecimento: Diferença entre a temperatura na qual se encontra o gás 

subcrítico e sua temperatura de saturação (Terron, 2009); 

• Vapor saturado e/ ou líquido saturado: Estado no qual o fluido se encontra em sua 

pressão de vapor, havendo assim o equilíbrio líquido vapor, para o líquido desse 

estado denomina-se de líquido saturado e para o vapor de vapor saturado; 

• Líquido sub-resfriado: É quando um líquido está a uma pressão maior que a sua 

pressão de vapor na temperatura que ele se encontra, também conhecido como líquido 

comprimido (Terron, 2009). 

 

 

2.1.4. Diagramas de fases 

 

 

Os diagramas de fases representam graficamente todo o comportamento do fluido 

com mudanças em suas condições, como pressão e temperatura, por exemplo. São úteis para 

diversas finalidades, como análise do comportamento do fluido em determinado processo, 

bem como projeto de equipamentos por alguns métodos, quando não se tem a possibilidade de 

se programar rotinas computacionais, como é o caso do projeto de torre de destilação, onde se 

utilizam diagramas y vs. x e H vs. x, nos métodos de McCabe ou Ponchon-Savarit (Foust et. 

al. 1982). A construção dos diagramas de fases, tanto para substâncias puras quanto para 

misturas será abordada no capítulo 3 (Metodologia). 
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2.2. EQUAÇÕES DE ESTADO  

 

 

Nesta seção são apresentados os aspectos gerais das relações PVT para gases e 

líquidos, mostrando as formas de se correlacionar essas variáveis para os mais diversos 

fluidos. No entanto, neste trabalho serão abordadas apenas as Equações de Estado Cúbicas 

(EDEC). Essas equações são úteis para diversos cálculos de propriedades termodinâmicas, 

tais como propriedades volumétricas (volume molar ou específico e densidade), propriedades 

caloríficas (entropia, entalpia, capacidade calorífica, etc.), propriedades de equilíbrio de 

substâncias puras e misturas (pressão de vapor, entalpia de vaporização, etc.) (Terron, 2009). 

As equações de estado são uma relação entre volume, temperatura e pressão e têm a seguinte 

forma: 

      
),( PTfVm =                                                              (8) 

 

A equação de estado mais simples é a equação dos gases ideais, já mencionada no 

tópico 2.1.1.  

 

 

2.3. EQUAÇÕES DE ESTADO CÚBICAS (EDEC’S) 

 

 

As EDEC’s apresentam um compromisso entre generalidade e simplicidade que é 

adequado a muitas aplicações, também são, na realidade, as equações mais simples capazes de 

representar o comportamento tanto de líquidos quanto de gases (Smith, et al., 2000). As 

quatro principais EDEC’s, são: Van der Waals (Van der Waals, 1873), Redlich-Kwong 

(Redlich e Kwong, 1949), Soave-Redlich-Kwong (Soave, 1972) e Peng-Robinson (Peng e 

Robinson, 1976). Essas quatro equações, bem como algumas modificações (como 

modificação do parâmetro alfa e a técnica da translação de volumes) propostas por outros 

autores fazem parte do programa desenvolvido. 
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2.3.1. Equação de estado cúbica de Van der Waals (EDEC VDW) 

 

 

Van der Waals em 1873, em sua tese de doutorado, propôs ajustes para a equação 

dos gases ideais. Basicamente, a EDEC VDW considera que a pressão de um sistema pode ser 

expressa pela soma de dois termos (Terron, 2009): 

 

AR PPP +=                                                              (9) 

 

onde PR representa a pressão originada pelas forças de repulsão e PA a pressão originada pelas 

forças de atração. 

Assim a forma original da equação de Van der Waals é dada por: 

 

   
2)( mm V

a

bV

RT
P −

−
=

  
                                                     (10) 

 

onde R é a constante dos gases ideais, T a temperatura, P a pressão e Vm o volume molar. Os 

parâmetros a e b são respectivamente o parâmetro atrativo e repulsivo. 

As constantes de uma equação de estado podem, obviamente, ser avaliadas por 

um ajuste aos dados PVT disponíveis. Entretanto, para EDEC simples, estimativas razoáveis 

são originadas a partir das constantes críticas TC e PC (Smith, et. al., 2000). Como a isoterma 

crítica exibe inflexão horizontal no ponto crítico, podendo-se impor as condições matemáticas 

(Smith, et. al., 2000), (Terron, 2009), (Reid et. al., 1987), (Sandler, 1999): 

 

0
,

=








∂
∂

CrTV

P

     
       (11)    

 

                
0

,
2

2

=








∂
∂

CrT
V

P

    
                                  (12) 

 

onde o subscrito cr indica o ponto crítico. 

A partir disso, os valores de a e b para a EDEC VDW são: 
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       (13)    

     

                            c

c

P

RT
b

8
=

    
                                  (14) 

  

A EDEC VDW, na época em que foi proposta apresentou um avanço considerável 

no campo das EDE e, apesar de sua forma simples, mostrou-se ser bem-sucedida na 

representação de dados PVT, originando valores calculados bem mais precisos e realistas que 

a equação dos gases ideais (Terron, 2009). Porém esta equação não representa com precisão a 

curva de saturação e volume de líquidos.  

 

 

2.3.2. Equação de estado cúbica de Redlich-Kwong (EDEC RK) 

  

 

Redlich e Kwong (Redlich e Kwong, 1949) propuseram uma nova equação de estado 

cúbica, esta nova equação apresenta basicamente duas diferenças quando comparada com a 

EDEC VDW: 

 

• As funções do volume, da componente atrativa da pressão (do parâmetro a) são 

diferentes; 

• e a componente atrativa da pressão (o parâmetro a) apresenta uma função de 

temperatura em sua forma (também conhecido como fator α). 

  

O termo a é válido somente no ponto crítico, devido a sua obtenção através do 

ponto crítico, então o parâmetro α é utilizado para corrigir o parâmetro a para cada 

temperatura. O efeito da temperatura vinha sendo uma preocupação levantada por vários 

autores, até mesmo pelo próprio Van der Waals, e muitas propostas foram feitas, mas a forma 

usada na EDEC RK foi a mais bem-sucedida (Terron, 2009).  

A EDEC RK apresenta a seguinte forma: 
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)()( 5,0 bVVT

a

bV

RT
P

mmm +
−

−
=

  
                                             (15) 

  

e os parâmetros da equação são obtidos através da derivação da equação duas vezes no ponto 

crítico, assim como na EDEC VDW: 

    

        α⋅







=

c

c

P

TR
a

22

427480,0
   

                   (16) 

            

           c

c

P

RT
b 086640,0=

    
                                             (17) 

 

α é dado por:  

 

5,0

1

rT
=α

   
                               (18)    

  

Segundo um dos próprios autores, Redlich, a escolha dessa função não teve 

embasamento teórico algum e, assim, ela deve ser encarada como uma modificação arbitrária, 

porém empiricamente inspirada nas experiências de seus pedecessores (Terron, 2009). 

  

 

2.3.3. Equação de estado cúbica de Soave-Redlich-Kwong (EDEC SRK) 

  

 

A EDEC SRK (Soave, 1972) apresenta a mesma forma que a equação de EDEC 

RK: 

 

)()( 5,0 bVVT

a

bV

RT
P

mmm +
−

−
=

  
                                 (19) 
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No entanto, dados de pressão de vapor de hidrocarbonetos foram correlacionados 

com o parâmetro a e um novo parâmetro (α).  

Em seu trabalho, Soave (Soave, 1972) correlacionou dados de pressão de vapor de 

hidrocarbonetos com o parâmetro α. Os parâmetros a e b são os mesmo da EDEC RK, ficando 

assim os parâmetros da EDEC SRK: 

 

 α⋅







=

c

c

P

TR
a

22

427480,0
   

       (20)    

                      

         c

c

P

RT
b 086640,0=

     
                                 (21) 

 

( )[ ]25,011 rw Tf −+=α
  
                               (22)    

 

Onde fw é dado por:  

 

    
2176,0574,1480,0 ωω −+=wf                  (23) 

  

Como na EDEC RK os novos termos propostos na EDEC SRK são puramente 

empíricos.  

 

 

2.3.4. A Equação de Estado Cúbica de Peng-Robinson (EDEC PR) 

  

 

Na metade da década de 1970, foi proposta uma equação de estado que, 

juntamente com as anteriores estudadas, goza de grande prestígio: a equação de Peng-

Robinson (Peng e Robinson, 1976). Os autores visaram na obtenção de sua equação, aos 

seguintes objetivos (Terron, 2009): 

 

• Os parâmetros devem ser expressos em termos de propriedades críticas (Tc,Pc) e fator 

acêntrico (ω); 
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• o modelo deve apresentar melhor desempenho do que as outras equações de estado na 

vizinhança do ponto crítico, particularmente para cálculos de Zc e da densidade do 

líquido; 

• as regras de misturas não devem empregar mais do que um coeficiente de interação 

binário (kij). Tal coeficiente deve ser independente da temperatura, pressão e 

composição (esses coeficientes serão comentados no tópico 2.6); 

• a equação deve ser aplicável em todos os cálculos de todas as propriedades dos fluidos 

em processos que envolvam gás natural. 

 

Com isso os autores propuseram a seguinte equação, juntamente com seus 

parâmetros: 

 

)()()( bVbbVV

a

bV

RT
P

mmmm −++
−

−
=

  
                                (24) 

 

α⋅







=

c

c

P

TR
a

22

45724,0
   

       (25)    

                   

   c

c

P

RT
b 07780,0=

    
                                 (26) 

 

( )[ ]25,011 rw Tf −+=α
  
                               (27)    

 

Onde fw é dado por:  

       

   
226992,05422,137464,0 ωω −+=wf                 (28) 

 

Diversas modificações foram propostas para as equações de estado cúbicas, tanto 

para o termo repulsivo (b), como para o termo atrativo (a), dentre outras modificações. Neste 

trabalho serão abordados apenas dois tipos de modificações: a modificação do parâmetro α e a 

técnica de translação de volumes, utilizada para melhor se correlacionar as propriedades dos 
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líquidos, até então menos precisas quando calculadas pelas equações de VDW, RK, SRK e 

PR. 

 

 

2.4. EQUAÇÕES PARA MODIFICAÇÕES NO PARÂMETRO ALFA 

 

 

Outras equações para o parâmetro α das equações de SRK e PR foram 

correlacionadas por outros autores, melhorando assim a predição de fluidos nas zonas de 

saturação. Tais equações tinham o intuito de corrigir alguns pontos: 

 

• As equações de SRK e PR são mais precisas para substâncias apolares e 

hidrocarbonetos com cadeia carbônica pequena (menor do que 7 átomos de carbono), 

devido terem sido correlacionadas para tais tipos de substâncias e não terem 

conseguido correlacionar para outros tipo pelos modelos até então criados; 

• para cálculos em condições supercríticas. 

 

Alguns parâmetros α correlacionados por vários autores seguem no Apêndice C, 

juntamente com suas características. 

Todas as modificações de α do Apêndice C, bem como vários parâmetros são 

abordados pelo programa computacional elaborado neste trabalho. 

 

 

2.5. EQUAÇÕES COM TÉCNICAS DE TRANSLAÇÃO DE VOLUMES  

  

 

Outra modificação feita nas EDEC’s é a técnica de translação de volumes, tal 

técnica tem como finalidade melhorar a predição da massa volumétrica do líquido, pois as 

outras equações até então apresentadas não apresentam tanta precisão para este estado. 

A técnica baseia-se na subtração do volume calculado pela equação de estado 

“normal” com um parâmetro de correção. O efeito desta modificação sobre o volume molar 

do vapor é geralmente insignificante devido ao seu alto valor relativo ao líquido. 
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cVV EDECCORRIGIDO −=
  

                   (27)  

 

Diversos autores correlacionaram o parâmetro c de translação com diversas 

propriedades das substâncias. A maioria dessas equações foi correlacionada para 

hidrocarbonetos e fluidos da indústria do petróleo, mas vários autores vêm se preocupando 

com fluidos polares e complexos. 

Diversas técnicas foram correlacionadas, no entanto neste trabalho e no FR-VLEC 

alguns modelos serão abordados: Penéloux (Penéloux e Rauzy, 1982), Jhaveri-Youngren 

(Jhaveri-Youngren, 1988), Soreide (1989), Magoulas-Tassios (1997), Ungerer-Batut (1997), 

Tsai-Chen (Tsai e Chen, 1998) e Ahlers-Gmehling (2001). Tais modelos foram estudados por 

De Sant’Ana e Ungerer (1999), Bezerra (2002). E mostraram-se bastante satisfatórios para 

diversos fluidos, sendo úteis tanto para cálculos de substâncias puras quanto para modelagem 

de ELV. 

 

 

2.5.1. Translação de Penéloux para EDEC SRK (TP-EDEC SRK) 

 

 

Em 1982 Penéloux e Rauzy correlacionaram o parâmetro da translação de volume 

com o fator de compressibilidade de Racket (Spencer e Danner, 1973) e as propriedades 

críticas. Para alguns compostos o fator de compressibilidade de Rackett pode ser estimado 

pela correlação de Yamada-Gun (Yamada e Gun, 1973). A equação é dada por: 

 

   C

C
RA P

RT
Zc )29441,0(40768,0 −⋅=       (28) 

 

Onde ZRA é o fator de compressibilidade de Rackett. 
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2.5.2. Translação de Jhaveri-Youngren para EDEC PR (TJY-EDEC PR) 
 

 

Jhaveri e Yougren (1984) correlacionaram o parâmetro de translação c com o 

parâmetro b da EDEC PR definindo um parâmetro adimensional SE. Este parâmetro foi 

determinado pela comparação de volume molar predito com o volume experimental de vários 

hidrocarbonetos (Bezerra, 2002). O valore deste parâmetro para alguns hidrocarbonetos é 

mostrado na Tabela 1. 

 

b

c
SE =                            (29) 

 
 
     
Tabela 1 - Valores do parâmetro adimensional para a equação de Jhaveri-Youngreen (1984). 
Componente C1 C2 C3 iC4 nC4 iC5 nC5 C6 

  SE -0,1540 -0,1002 -0,08501 -0,07935 -0,06413 -0,04350 -0,04183 -0,01478 
Fonte: (De Sant’Ana, 2000) 

 

 Os autores também correlacionaram o parâmetro SE com o peso molecular. 

   

       χ
ψ

M
SE −= 1                            (30) 

 

Valores sugeridos desses coeficientes são mencionados na Tabela 2 para n-

alcanos, n-alquilciclohexanos e n-alquilbenzenos. 

 
Tabela 2 - Parâmetros sugeridos para a correlação adimensional da equação de Jhaveri-Youngreen (1984). 

Tipo de Componente Ψ Χ 
n-alcanos 2,258 0,1823 

n-alquilciclohexanos 3,004 0,2324 
n-alquilbenzenos 2,516 0,2008 

Fonte: (Bezerra, 2002) 
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2.5.3. Translação de Ungerer-Batut para EDEC PR (TUG-EDEC PR) 

 

 

Ungerer e Batut (1997) sugeriram uma nova expressão para a translação de 

volume. Esta correlação é função da temperatura e do peso molecular. A equação fornece c 

em cm3/mol. 

   

  MMTMMc ⋅+−⋅⋅−= 4666,05,34)00056,0023,0(      (31) 

 

 

2.5.4 Translação de Soreide para EDEC PR (TS-EDEC PR) 

 

 

Soreide (1989) sugere outras expressões para o termo SE sugerido por Jhaveri-

Youngren (1984).  

Para componentes leves, como CO2, N2, CH4, C2H6 e C3H8, para temperaturas 

maiores que a temperatura crítica uma relação linear entre e s e a temperatura reduzida foi 

proposta a equação (De Sant´Ana et al. , 1998): 

 

     rTaas ⋅+= 21                              (32) 

Os termos a1 e a2 são mostrados na Tabela 3. 

 
Tabela 3 - Parâmetros para a correlação adimensional da equação de Soreide (1989) para compostos leves. 

Composto a1 a2 

Dióxido de Carbono 0,52109 -0,31366 
Nitrogênio -0,09984 -0,02984 

Metano -0,09427 -0,03728 
Etano -0,12318 0,00189 

Propano -0,02243 -0,06774 
Fonte: (De Sant’Ana , 2000 ) 

 

Para compostos intermediários: C3H8, i-C4H10, n- C4H10, i-C5H10, n-C5H10, C6H10, 

benzeno, ciclohexano, 2,3-dimetilpentano, e 2,2-dimetilpentano, Soreire propôs uma 

expressão função da temperatura reduzida. 

 

    [ ])1(
5431

62 −⋅⋅+⋅++−= rTaa

r eaaaaTs ω                            (33) 
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Os parâmetros propostos seguem na tabela 4. 

 
Tabela 4 - Parâmetros para a correlação adimensional da equação de Soreide (1989) para compostos intermediários. 

Constantes 

a1 0,74145 
a2 1,35489 
a3 -0,16410 
a4 0,47894 
a5 0,42829 
a6 25,3301 

                     Fonte: (De Sant’Ana , 2000 ) 

 

 

2.5.5. Translação de Magoulas-Tassios para EDEC PR (TMT-EDEC PR) 

 

 

Magoulas e Tassios (1990) propuseram uma nova expressão para α e para c para a 

EDEC PR. A equação para α é dada por: 
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e a equação para c é dada por: 
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Onde ZC
* é o fator de compressibilidade calculado sem a translação de volume. No caso da 

EDEC PR esse valor é 0,3074. ZC é o fator de compressibilidade crítico da substância, os 

autores sugerem utilizar a equação proposta por Czerwienski et al. (1988)  citado por De 

Sant’Ana, 2000: 

   

  
20207,00701,02890,0 ωω ⋅−⋅−=CZ                 (40) 

 

 

As constates das equações citadas seguem na Tabela 5. 

 
Tabela 5 - Parâmetros sugeridos para as equações propostas por Magoulas e Tassios (1990). 

Constantes 

d0 0,384401 
d1 1,522760 
d2 -0,213808 
d3 0,034616 
d4 -0,001976 
k0 -0,014471 
k1 0,067498 
k2 -0,084852 
k3 0,067298 
k4 -0,017366 
l0 -10244700 
l1 -28,631200 

Fonte: (De Sant’Ana , 2000 ) 

 

 

2.5.6. Translação de Tsai-Chen para EDEC PR (TTC-EDEC PR) 

 

 

Tsai e Chen (1998) propuseram uma translação de volume para o cálculo tanto de 

substâncias puras como para a modelagem do ELV. De forma análoga a Magoulas e Tassios 

eles propuseram uma nova forma para o fator α, no entanto, precisa-se de dois parâmetros 

particulares para cada substância (k3 e N), os autores ajustaram esses parâmetros para mais de 

130 compostos. 
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O parâmetro k1 foi correlacionado com o fator acêntrico e o fator k2 ao parâmetro 

k3. 

 

432
1 55885,090831,036322,000438,000185,0 ωωωω ⋅+⋅−⋅+⋅+=k       (43) 

 

4
3

3
3

2
332 03831,007447,004533,05112,000542,0 kkkkk ⋅−⋅+⋅+⋅−−=       (44) 

 

 

2.5.7. Translação de Ahlers-Gmehling para EDEC PR (TAG-EDEC PR) 

 

 

Ahlers e Gmehling (2001) apresentaram um aperfeiçoamento simples da 

translação de volume juntamente com um termo de correção dependente da temperatura 

dando uma melhor representação das propriedades na região de saturação de substâncias 

polares e não-polares (Bezerra, 2002). 

Uma translação de volume constante melhora significativamente a descrição da 

densidade do líquido saturado na área de baixa temperatura (Tr<0,8). Entretanto, este 

princípio falha na região próxima da temperatura crítica, pois inclinação dv/dT aumenta a 

extremamente neste região (Bezerra, 2002).  

Nesta translação os autores correlacionaram o parâmetro c em função da 

temperatura e do fator de compressibilidade crítico. 
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Os parâmetros α(Tr), η e γ são generalizados em função das propriedades críticas. 

 

    
[ ]25,0 )1(1)( rr TkT −+=α                                                       (48) 

 

432 09881,016675,018470,083548,020473,0 ωωωω ⋅−⋅+⋅−⋅+=k       (49) 

 

  
67,1221,10778,246 2 +⋅−⋅= CC ZZγ                                         (50) 

 

 

2.6. RESOLUÇÕES DAS EQUAÇÕES CÚBICAS DE ESTADO 

 

 

As equações cúbicas de estado podem fornecer tanto os valores do volume molar 

do líquido como do vapor. Sendo que a menor raiz representa o volume molar do líquido e a 

maior a do vapor, caso a equação apresente três raízes reais.  

Existem métodos algébricos e numéricos para a resolução de equações cúbicas do 

tipo polinomial, com as EDEC’s, Terron (2009) mostra as vantagens e desvantagens de 

ambos os métodos. O método utilizado pelo FR-VLEC será descrito no Capítulo 3 

(Metodologia). 

  

 

2.7. EQUAÇÕES DAS PROPRIEDADES PARA SUBSTÂNCIAS PURAS E 

MISTURAS 

 

 

Para se calcular as propriedades reais de fluidos a partir de EDEC’s utiliza-se o 

conceito de propriedades residuais, sendo definidas como as funções desvio da idealidade, ou 

seja: 

 

    IDEALREALRESIDUAL fff −=                                         (51) 

 



36 

 

 

 

Onde f  representa uma propriedade qualquer. Neste caso, a propriedade ideal será calculada 

pelo modelo dos gases ideais. 

2.7.1. Cálculo da entalpia do gás ideal 

 

 

 Partindo da definição de entalpia e expressando-a em função da temperatura e pressão, 

tem-se: 

 

       dP
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H
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Daí, partindo da definição de calor específico (Cp), tem-se: 

 

    dP
P

H
dTCdH

T
P 









∂
∂+=                                         (53) 

 

Porém, duas circunstâncias permitem igualar a última parcela à zero (Smith, et al., 2000): 

 

1. Em qualquer processo a pressão constante, qualquer que seja a substância; 

2. sempre que a entalpia da substância for independente da pressão, qualquer que seja o 

processo. Isto é exatamente verdadeiro para gases ideais e aproximadamente 

verdadeiro para gases a baixas pressões, para sólidos e líquidos fora da região crítica. 

 

Com isso, chega-se a expressão final: 

 

         dTCdH P=                                             (54) 

 

Integrando: 

  

        ∫=∆
2

1

T

T

PdTCH                                            (55) 

Diversas expressões dependentes da temperatura para o calor específico estão 

disponíveis, como por exemplo: 
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32 DTCTBTACP +++=                                   (56) 

Onde A, B, C e D são parâmetros particulares de cada substância. 

 

Aplicando na equação (55): 
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Neste caso, T1 é conhecida como temperatura de referência que da substância. 

 

 

2.7.2. Cálculo da entropia do gás ideal 

 

 

Expressando a entropia como função do calor específico, temperatura e pressão, 

obtem-se a expressão: 
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Utilizando a equação (56) na equação (57): 
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2.7.3. Cálculo das outras propriedades energéticas do gás Ideal 

    

  A partir da definição matemática das outras grandezas em função da entropia e 

entalpia calculam-se as outras propriedades energéticas: 

Energia Livre de Gibbs:  STHG ∆−∆=∆                                (60) 

 

Energia de Helmholtz:  STUA ∆−∆=∆                                  (61) 
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Energia Interna:  STGU ∆+∆=∆                                    (62) 

2.7.4. Cálculo das propriedades residuais 

 

 

 A partir das EDEC’s e definições de entalpia e entropia propuseram-se 

expressões analíticas para tais proprieadades (Reid et al, 1987). Tais expressões encontram-se 

na Tabela 6. 

 
Tabela 6 - Funções residuais para as EDEC’s “originais” (Reid et al, 1987). 

Equação de Estado Expressão 

EDEC VDW e suas variações 
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EDEC PR e suas variações 
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Onde: 

 Vgi é o volume pelo modelo do gás ideal; 

 h é igual a 
V

b
; 

 Θ é igual a aα. 

As equações da Tabela 6 são válidas tanto para a fase líquida quanto para a fase 

vapor, bastando apenas substituir V (Z) para a devida fase. 
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Para misturas deve-se utilizar uma das regras de misturas para o cálculo de tais 

propriedades, diversas regras de misturas foram propostas na literatura, devido a melhor 

predição de alguns tipos de sistemas, como sistemas com compostos polares, polímeros, 

dentre outros. No entanto, neste trabalho se utilizou a regra de mistura proposta por Van der 

Waals. 
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onde a* = aα, para cada componente e kij representa o parâmetro de interação binária. Este 

parâmetro é ajustado a dados experimentais de equilíbrio líquido-vapor. 

 

 

2.8. MODELAGEM DO EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR 

 

 

A modelagem do ELV é útil para se entender o comportamento de misturas de 2 

ou mais componentes, como para o ELV de uma substância pura. É a partir da modelagem do 

ELV que se projeta equipamentos como vasos flash e torres de destilação. 

No entanto, para modelar o equilíbrio líquido-vapor é necessário entender alguns 

fundamentos acerca do equilíbrio termodinâmico, particularmente o ELV. 

Uma propriedade importante para a modelagem o ELV é a fugacidade, mais 

utilizada através do coeficiente de fugacidade. Tais grandezas estão correlacionadas à energia 

livre de Gibbs que é utilizada para o estudo do Equilíbrio.  

 

 

2.8.1. Fugacidade e Coeficiente de Fugacidade 

 

 

Para se ter o equilíbrio, tem-se que satisfazer os seguintes critérios (Sandler, 

1989): 
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•   
III TT =   (Equilíbrio Térmico)                        (73) 

•   
III PP =   (Equilíbrio Mecânico)                        (74) 

•   
II
i

I
i GG =   (Equilíbrio Químico)                        (75) 

 

Onde I e II representam as fases I e II, neste caso líquido e vapor. E o subscrito i indica o 

componente i. 

No entanto, a grande G é uma grandeza de difícil manipulação matemática, para 

isso é mais conveniente se trabalhar com a fugacidade e o coeficiente de fugacidade. Tais 

grandezas apresentam a seguinte relação com a energia livre de Gibbs: 

 

   
P

f
RTGG igi

ii ln=−          (76) 

 

                
Px

f

i

i
i =φ          (77) 

 

Onde f i e Φi representam a fugacidade e o coeficiente de fugacidade, respectivamente. A 

variável xi representa a composição molar do composto i, no caso de substância pura esse 

valor é igual a unidade. 

Com isso, como P e T são geralmente variáveis já conhecidas para a modelagem 

do ELV, deve-se encontrar a condição de igualdade das fugacidades (coeficientes de 

fugacidades). 

  

           
II

i
I

i ff =           (78) 

 

Lembrando que os critérios (73), (74) e (78) devem ser atendidos para o 

equilíbrio, seja de substâncias puras ou misturas. Os coeficientes de fugacidades são 

calculados através das equações de estado pelas expressões fornecidas na Tabela 7 (para 

fluidos puros) e na Tabela 8 (para um componente i na mistura). 
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Tabela 7 - Equações para  o coeficiente de fugacidade para substâncias puras (Terron, 2009). 
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Estado Coeficiente de Fugacidade 
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Tabela 8 - Equações para o coeficiente de fugacidade para um componente na mistura (Terron, 2009). 
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Estado 

Coeficiente de Fugacidade 
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Onde: 
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2.8.2. Pontos de bolha e orvalho 

 

 

  O ponto de bolha é definido como o ponto no qual a uma dada temperatura e 

pressão começa a se formar as primeiras bolhas de vapor em uma mistura, até então, 

totalmente formada por líquido. Já o ponto de orvalho é definido como o ponto no qual a uma 

dada temperatura e pressão começa a se formar as primeiras gotas de líquido em uma mistura, 

até então, totalmente formada por vapor. 

   Geralmente, nos cálculos de engenharia tem-se a necessidade de se determinar 

tais pontos para saber em que fase a mistura vai estar presente numa determinada pressão e 

temperatura e qual a sua composição em cada fase. 

 No caso de substâncias puras, “os ponto de bolha e orvalho” estão localizados 

na pressão e temperatura de vapor, ou seja, o ponto que delimita as fases líquida e vapor. 

Para o cálculo de tais pontos, são necessários cálculos iterativos, utilizando vários 

conceitos vistos até então, este assunto será abordado no Capítulo 3 (Metodologia). 

 

 

2.8.3. Cálculo flash 

 

 

Uma importante aplicação do ELV é o cálculo de um flash. O nome tem origem 

no fato de um líquido a uma pressão igual ou superior a sua pressão do ponto de bolha 

“flashes”, ou seja, evapora parcialmente quando a pressão é reduzida a um valor abaixo da 

pressão no ponto de bolha, produzindo um sistema bifásico com vapor e líquido em equilíbrio 

(Smith et al., 2000). Tais cálculos são os alicerces do projeto de vasos flash e torres de 

destilação. Seus procedimentos de cálculo serão abordados no Capítulo 3 (Metodologia).  
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3. METODOLOGIA 

 

 

3.1. INTRODUÇÃO 

 

 

Neste capítulo serão abordados os procedimentos de cálculo e as técnicas de 

modelagem utilizadas pelo FR-VLEC. Basicamente serão abordados os tópicos: 

 

• Cálculo das raízes das equações de estado cúbicas; 

• Cálculo de vropriedades volumétricas e termodinâmicas de substâncias 

puras; 

• Cálculo da pressão de vapor através de EDEC; 

• Construção dos diagramas de fases para substâncias puras; 

• Cálculo de propriedades volumétricas e termodinâmicas de misturas; 

• Cálculo de pontos de bolha e orvalho para mistura de N componentes; 

• Cálculo de flash para mistura de N componentes; 

• Construção dos diagramas de fases para misturas binárias; 

 

 

3.2. CÁLCULOS DAS RAÍZES DAS EQUAÇÕES DE ESTADO CÚBICAS 

 

 

Conforme já comentado anteriormente, existem procedimentos numéricos e 

analíticos para o cálculo das raízes das EDEC’s. Neste trabalho utilizou-se um procedimento 

misto, onde une a confiança do método numérico e a precisão do método analítico. 

Primeiramente, para efeito de simplicidade na programação das equações, 

utilizam-se as EDEC na forma do fator de compressibilidade: 

 

   

023 =+++ γβα ZZZ

                                                           

(87) 

Onde: 
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Os parâmetros a, b e α são parâmetros característicos das equações de estado 

comentadas no Capítulo 2. Os parâmetros u e w são parâmetros característicos das equações 

“originais”: EDEC VDW, EDEC RK, EDEC SRK e EDEC PR. Seus valores seguem na 

Tabela 9.  

 

Tabela 9 - Parâmetros para a equação em função do fator de compressibilidade (Terron, 2009). 

Equação de Estado u w 
EDEC VDW 0 0 

EDEC RK 1 0 

EDEC SRK 1 0 

EDEC PR 2 -1 

 

Para se encontrar a primeira raiz utiliza-se o método numérico. Neste caso 

utilizou-se o método de Newton (Apêndice D), posteriormente divide-se o polinômio pela raiz 

encontrada, obtendo-se assim um polinômio de grau 2. 

 

  

[ ] 0)()( 111
2 =+++++ βαα ZZZZZ

                                               

(94) 

 

A equação (94) é então resolvida pelo método de Bháskara (Apêndice D). 

Algumas considerações devem ser feitas durante a resolução para o ∆ do método 

de Bháskara: 

 

• Se ∆=0 (duas raízes reais) região de líquido; 

• se ∆>0 (três raízes reais) região de equilíbrio líquido-vapor; 
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• se ∆<0 (apenas uma raiz real) região de vapor. 

 

Além dessas considerações, deve-se avaliar qual o estado que o fluido se encontra, 

pois algumas vezes tais raízes podem não apresentar caráter físico, avaliando-se através da 

pressão em comparação com a pressão de vapor do fluido na mesma temperatura. Para isso, 

utiliza-se o procedimento abaixo: 

 

• Se P > Pvapor+δ o fluido encontra-se na região de líquido; 

• se P < Pvapor-δ o fluido encontra-se na região de vapor; 

• se Pvapor-δ   <P < Pvapor+δ o fluido encontra-se na região de ELV. 

 

 O parâmetro δ é utilizado como parâmetro de segurança do estado de ELV, 

pois como os procedimentos calculam valores com precisão de 8 casas decimais, variáveis de 

precisão dupla,  a pressão fornecida pelo usuário não seria igual a pressão de vapor, então 

utiliza-se um vapor pequeno, 0,001, por exemplo, como esse fator. 

Como segurança, utilizou-se um número máximo de iterações, 10000 iterações, 

para a obtenção pelo método numérico (primeira raiz), caso não venha a convergir, porém a 

convergência é rápida, sendo em torno de 5 iterações para uma tolerância de 10-6. 

O algoritmo utilizado para a obtenção das raízes da equação (87) segue na Figura 1 e 

na Figura 2 segue o algoritmo do estado do fluido. 
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Figura 1 - Fluxograma do algoritmo para obtenção das raízes de uma EDEC. 
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Com as três raízes encontradas e dados de pressão de vapor, calculada por 

equação de estado ou equações características ou até mesmo calcular a pressão de vapor pela 

própria EDEC pode-se determinar o estado do composto (Figura 2). 
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Figura 2 – Fluxograma algoritmo para o estado do fluido. 
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3.3. CÁLCULOS DE PROPRIEDADES VOLUMÉTRICAS E TERMOD INÂMICAS 

DE SUBSTÂNCIAS PURAS E MISTURAS DE N COMPONENTES 

 

 

Para o cálculo das propriedades volumétricas e termodinâmicas utiliza-se o 

procedimento da Figura 3. 

 

 

Figura 3 – Fluxograma do algoritmo para o cálculo das propriedades ideais, residuais e reais de uma substância pura ou 
mistura. 

 

  

3.4. CÁLCULOS DA PRESSÃO DE VAPOR ATRAVÉS DE EDEC 

 

 

O cálculo da pressão de vapor através de equações de estado cúbicas é um cálculo 

iterativo que tem como condição de parada a igualdade das fugacidades. 

  

    VAPORLÍQUIDO
ff =

                                                         

(95) 
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Com isso o equilíbrio químico (de fases) é atingido e como a temperatura e 

pressão (equilíbrio térmico e mecânico) são as mesmas para ambas a fase tem-se como única 

preocupação atingir a condição de equilíbrio químico (de fases). No entanto, como se trata de 

um procedimento iterativo essa igualdade é aproximada por um erro mínino. Neste caso, 

considera-se tal erro a diferença entre as fugacidades e a tolerância admitida é de 0,001. Para 

tal tolerância o algoritmo converge para um número médio de 4 iterações em regiões 

subcríticas e um pouco mais para regiões perto do ponto crítico. Um número máximo de 

iterações é admitido pelo procedimento, para caso o cálculo não convirja (iterações >100.000) 

o que dificilmente acontece. Caso a temperatura esteja acima da crítica ou abaixo da de fusão, 

o procedimento não executa o cálculo, pois nessas condições o ELV não existe. Um valor 

inicial deve ser dado para a pressão de vapor, para tal valor pode-se utilizar equações de 

pressão de vapor. No entanto utilizou-se uma aproximação dada pela equação de Lee-Kesler 

(equações 4 a 5), devido tal equação necessitar apenas de dados críticos (TC,PC,ω).Desta 

forma, como as EDEC’s. O procedimento iterativo é ilustrado pela Figura 4.   
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Figura 4 – Fluxograma do algoritmo para o cálculo da pressão de vapor utilizando uma EDEC. 
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3.5. CONSTRUÇÕES DOS DIAGRAMAS DE FASES PARA SUBSTÂNCIAS PURAS 

 

 

Vários diagramas de fases são elaborados pelo FR-VLEC, como, por exemplo, P 

vs. V, T vs. S, dentre outros, totalizando um total de 18 diagramas. Usa-se como ponto de 

partida para a construção do diagrama a temperatura de fusão do fluido e como ponto de 

parada a temperatura crítica, ou seja, são feitos cálculos de todas as propriedades (pelas 

equações já citadas) em toda a curva de saturação. 

 

 

3.6. CÁLCULOS DOS PONTOS DE BOLHA E ORVALHO PARA MI STURAS DE N 

COMPONENTES 

 

 

O método utilizado para os cálculos dos pontos de bolha e orvalho e dos cálculos 

flash, foi o método phi, também conhecido por método simétrico. Tal método consiste no 

cálculo da fugacidade do líquido através das equações de estado, diferentemente do método 

gama, ou método assimétrico, que calcula a fugacidade da fase líquida através de modelos de 

coeficientes de atividade. Terron (1999) mostra algumas vantagens de desvantagens dos dois 

métodos (Tabela 10). 

 

Tabela 10 - Vantagens e desvantagens dos métodos simétricos e assimétricos para a modelagem do ELV. 

Método Simétrico  
Vantagens Desvantagens 
1. Não Existe necessidade de definição de 

estados padrão. 
2. Não são necessários dados experimentais 

de ELV. 
3. Pode ser usada a teoria dos estados 

correspondentes. 

1. Não existe, ainda, uma EDEC válida em 
ampla faixa de densidades (incluído gases, 
vapores e líquidos). 

2. Os resultados são sensivelmente afetados 
pela regra de mistura considerada. 

3. Resultados nem sempre precisos para 
misturas complexas (as que envolvem 
compostos polares, ou com grandes 
moléculas). 

Método Assimétrico  
Vantagens Desvantagens 
1. Modelos simples para representar a fase 

líquida são geralmente satisfatórios. 
2. A temperatura afeta principalmente a f0iL , e 

não, γiL. 
3. Adequada também para moléculas de 

grande tamanho. 

1. Volumes molares são estimados por métodos 
complexos. 

2. Estimativas imprecisas na região crítica. 
3. Estimativas imprecisas quando há 

componentes incompensáveis. 
4. Uso mais adequado para baixas pressões. 
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3.6.1. Cálculo da Pressão de Bolha 

 

 

O cálculo da pressão de bolha é o procedimento de convergência mais rápida 

quando comparada aos outros cálculos do ELV. Este cálculo consta de um procedimento 

iterativo onde a composição da fase líquida é conhecida, juntamente com a temperatura do 

sistema. Uma das metodologias empregadas para cálculos de ELV é utilizar o parâmetro K, 

definido como a razão entre a fração na fase vapor de um componente da mistura com e sua 

fração na fase líquida da mistura. 

 

        
i

i
i x

y
K =

        
                                                               

(96) 

 

Neste trabalho, para tais cálculos emprega-se o método phi (ou método simétrico), 

onde partindo da definição de coeficientes de fugacidade, tem-se: 

 

    V
i

L
i

iK
φ
φ

=
        

                                                              

(97) 

 

Com isso, tem-se como objetivo do procedimento a unidade das composições 

molares da fase vapor, até então desconhecida: 

 

          ∑∑ =
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(98) 

 

Para uma maior eficiência do procedimento um bom valor inicial deve ser dado, 

diversos métodos são propostos, no entanto, neste trabalho utilizou-se a equação de Wilson 

sugerida por Michelsen e Mollerup (2007). 
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(99) 
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Esta equação foi escolhida devido ao fato de precisar apenas de parâmetros que 

são necessários para o cálculo das EDEC’s, deixando de depender de parâmetros 

experimentais. Além disso, os mesmo autores comprovaram que tal equação diminui o 

número de iterações necessárias para o cálculo da pressão de bolha. Para uma mistura de N 

componentes a equação é resolvida de forma direta. Depois de algumas manipulações 

algébricas a equação (99) fica: 

 

    
( )∑
























 −+⋅=
N

i

ci
iciibolha T

T
PxP 11373,5exp ω

    
                                        

(100) 

 

Para uma tolerância de 10-5 obtém geralmente de 2 a 7 iterações para condições 

subcríticas, esse número aumenta um pouco para condições perto da região crítica de algum 

dos componentes.  

O algoritmo do cálculo da pressão de bolha utilizado neste trabalho é mostrado na 

Figura 5. 

 

 

3.6.2. Cálculo da pressão de orvalho 

 

 

 Para se calcular a pressão de orvalho conhecem-se a composição do vapor e a 

temperatura. O cálculo da pressão de orvalho é parecido com o cálculo da pressão de bolha, 

apenas com algumas diferenças: 

• Convergência mediana no quesito velocidade de convergência; 

• A equação de Wilson para o valor inicial é dada por: 
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• O novo valor da pressão no cálculo iterativo é dado por: 
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(102) 

 

Onde xT é dado por:  

    

     ∑=
N

i i

i
T K

y
x

    
                                                                      

(103) 
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Figura 5 – Fluxograma do algoritmo para o cálculo da pressão de bolha utilizando o método phi. 
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3.6.3. Cálculo da temperatura de bolha 

 

 

 De forma análoga a pressão de bolha, na temperatura de bolha conhecem-se a 

composição do líquido e a temperatura do sistema. Diferentemente do cálculo da pressão de 

bolha a convergência da temperatura de bolha é difícil, sendo ainda mais necessário um valor 

inicial bom para os fatores K’s. Porém, neste caso, o procedimento para se encontrar a 

temperatura inicial é um procedimento iterativo, onde como ponto de partida utiliza-se as 

temperaturas normais de ebulição. 

 

      ∑=
N
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eniii TxT

    
                                                         

(104) 

 

Michelsen e Mollerup (2007) sugerem utilizar o método de Newton (Apêndice D) 

para o cálculo da temperatura de bolha, devido ser um método de aceleração de cálculos 

iterativos. Para isso tem-se que as equações características. 
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Neste caso, o objetivo do procedimento é minimizar a função descrita pela 

equação (109). Com uma tolerância admitida de 10-8 o número de iterações giram em torno de 

4 a 7 iterações em condições de baixas e moderadas pressões. 
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3.6.4. Cálculo da temperatura de orvalho 

 

 

 Quando se precisa calcular tal temperatura conhecem-se a composição do vapor e a 

pressão. A convergência é difícil, no entanto, como no cálculo da temperatura de bolha, 

utiliza-se o método de Newton (Apêndice D) para a aceleração das iterações. O número de 

iterações é geralmente igual ao da temperatura de bolha para condições de baixas e moderadas 

pressões. Para o valor inicial para Torv utiliza-se um procedimento análogo ao da temperatura 

de bolha.  

As equações para o procedimento iterativo do cálculo da temperatura de orvalho 

estão dispostas a seguir: 
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3.7. CÁLCULOS DE FLASH PARA MISTURA DE N COMPONENTE S 

 

 

O cálculo de flash consiste no cálculo das composições do vapor e do líquido para 

uma dada alimentação em uma dada temperatura e em uma pressão especificada. A 

metodologia de cálculo apresentada a seguir é sugerida por (Smith et al., 2000) com algumas 

modificações propostas por (Michelsen e Mollerup, 2007). 
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Considere um sistema constituído por um mol de espécies químicas, que não 

reagem, com uma composição global representada por um conjunto de frações molares (zi). 

Seja L os moles de líquido, com frações molares (xi) e seja V os moles de vapor, com frações 

molares (yi). As equações do balanço de massa são 

 

     
1=+VL

  
                                                       

(114) 

 

              
VyLxz iii +=

  
   

(i=1,2,3...,N)                           (115) 

 

Eliminando L destas equações, tem-se 
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(i=1,2,3...,N)                           (116) 

 

Substituindo iii Kyx = na equação (116) e explicitando yi : 
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Outra equação alternativa seria 

 

    )1(1 −+
=

i

i
i KV

z
x
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Como ambos os conjuntos de frações molares devem ter somatório igual à unidade. 

Subtraindo da unidade esses somatórios, têm-se as equações (Fy e Fx). 
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A resolução de um problema envolvendo um P, T é obtida quando um valor de V, 

que torna qualquer uma das funções (Fy e Fx) igual a zero, é encontrado. Contudo, uma função 
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mais conveniente para ser utilizada em um procedimento geral é a equação de Rachford-Rice 

(que é a diferença entre Fy e Fx). 
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A vantagem dessa função aparece ao analisarmos sua derivada. 
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                                     (122) 

 

Como essa derivada é sempre negativa, a relação F vs. V é monotônica, o que 

torna o método de Newton um procedimento de iteração com convergência rápida, adequado 

para a determinação de V. 

Para o flash ser possível a pressão do sistema deve estar entre as pressões de bolha 

e orvalho da temperatura do sistema. Com isso, para um valor inicial de V, faz-se uma 

interpolação entre essas pressões. Resultando em: 
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                                                 (123) 

 

 

3.8. CONSTRUÇÕES DOS DIAGRAMAS DE FASES PARA MISTURAS BINÁRIAS 

 

  

Vários diagramas de fases para misturas binárias são elaborados pelo FR-VLEC. 

Valores das composições para cada uma das espécies são “chutados” a um dado passo, com 

esses valores calculando-se assim os pontos de bolha e orvalho para cada composição. Os 

valores da temperatura (para gráficos isotérmicos) e pressão (para gráficos isobáricos) são 

fornecidos pelo usuário. 

Uma das principais dificuldades na construção dos diagramas de fases é na região 

de altas pressões. Em tais condições “chutes” iniciais muito bons devem ser dados para 

resultados satisfatórios. Em pressões muito elevadas (pressões acima da pressão crítica de um 
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dos componentes) a equação de Wilson pode não fornecer um “chute” preciso. Com isso, 

como estratégia de cálculo deve-se utilizar os valores do último ponto calculado. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 

4.1. INTRODUÇÃO 

 

 

Para se validar um software de engenharia é necessário comparar seus resultados 

com a resposta de problemas já conhecidos ou então com ferramentas que já apresentam 

aceitação e comprovação da confiança de seus resultados. Para a validação do FR-VLEC 

compararam-se seus resultados com os de alguns softwares, como o PRZ (Sandler, 1989) e 

VRTherm®. Além disso, utilizou-se de dados experimentais para essa validação. O FR-

VLEC encontra-se para download no site do Departamento de Engenharia Química da 

Universidade Federal do Ceará juntamente com seu tutorial. 

 

 

4.2. CÁLCULOS DE PROPRIEDADES DE SUBSTÂNCIAS PURAS 

 

 

Primeiramente, deve-se escolher a substância de cálculo. O FR-VLEC apresenta 

um extenso banco de dados (Figura 6) com 1028 substâncias das mais diversas classes 

químicas. Além disso, o usuário pode inserir um novo composto (Figura 7) ou editar os já 

existentes (Figura 8). 

O usuário pode pesquisar o fluido por diversas características do mesmo, como 

nome oficial da IUPAC em inglês ou português, nome usual em inglês ou português, classe 

química, subclasse, número CAS, fórmula molecular. Diversas características dos compostos 

estão presentes no FR-VLEC, como propriedades críticas, parâmetros para equações 

empíricas de pressão de vapor, parâmetros para a equação polinomial do calor específico do 

gás ideal, parâmetros para o cálculo das diversas equações presentes, dentre outros 

parâmetros. Além de apresentar um banco de dados de parâmetros binários para diversas 

combinações de compostos. 



 

 

 

 

 

Figura 6 - Janela do banco de dados do FR-VLEC. 

 
Figura 7 – Janela para adicionar composto.                         
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                                                 Figura 8 - Janela para editar composto. 
                 
           

Calculou-se então as propriedades do metano a 150,00 K e 1,00 bar utilizando a 

equação de Peng-Robinson (1976). A escolha desta equação foi devido ao fato de todos os 

programas encontrados calcularem as propriedades dos fluidos por intermédio desta equação 

(Figura 9). 

 

Figura 9 - Janela de resultados dos cálculos para substâncias puras. 
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Na tabela abaixo segue os valores calculados pelo FR-VLEC e PRZ (Sandler, 

1989), programa escolhido para comparar com o FR-VLEC. Os valores foram comparados 

através do desvio relativo (Equação 124): 

                        

   %100
Pr

PrPr
⋅

−
= −

PRZ

PRZVlECFR

oprieadade

opriedadeoprieadade
desvio                                     (124) 

 

 

Tabela 11 - Comparação dos valores calculados pelo FR-VLEC e PRZ. 

Propriedade Valor FR-VLEC Valor PRZ Desvio (%) 
V (m3/mol) 1,228x10-2 1,228x10-2 0,000 

Z 0,984494 0,984494 0,000 
H (J/mol) -4702,59 -4702,59 0,000 

S (J/mol K) -21,45 -21,45 0,000 
U (J/mol) -4683,27 Não Calcula ---------------------- 
A (J/mol) 0,10 Não Calcula ---------------------- 
G (J/mol) -19,24 Não Calcula ---------------------- 

Estado do Fluido Vapor Superaquecido Não informa ---------------------- 
Pressão de Vapor (bar) 10,48 10,48 0,000 

 

A partir disso, nota-se a confiabilidade do FR-VLEC Além disso, o mesmo 

informa qual o estado do fluido e constrói diversos diagramas de fases, como P vs. V (Figura 

10), T vs. S (Figura 11) e H vs. S (Figura 12), também conhecido como gráfico de Molier, 

dentre outros. 

 

Figura 10 - Diagrama lnP vs. lnV do metano calculado com o FR-VLEC através da equação de Peng-Robinson (1976). 
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Alguns diagramas, como o diagrama P vs. V são construídos na forma logarítmica 

para uma melhor visualização das fases. Além de construir a curva de saturação, também se 

pode inserir isotermas ou isóbaras nos gráficos. Como se pode observar no gráfico acima, a 

região delimitada pelas curvas laranja (líquido saturado) e azul (vapor saturado) é a região de 

ELV. A região antes da curva laranja é a região de líquido comprimido e a região depois da 

curva azul a região de vapor superaquecido. A região acima da inflexão das duas curvas, 

simbolizada pelo ponto preto (ponto crítico) e com pressão e temperatura maiores que a 

crítica é a região supercrítica. A interpretação deste gráfico é válida também para os outros 

gráficos. 

 

 

Figura 11 - Diagrama T vs. S do metano calculado com o FR-VLEC através da equação de Peng-Robinson (1976). 
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Figura 12 - Diagrama H vs. S do metano calculado com o FR-VLEC através da equação de Peng-Robinson (1976). 
 

 

Os Diagramas de Fases, como já comentado, apresentam grande utilidade para o 

projeto de equipamentos, como é o caso do diagrama T vs. S que é de grande utilidade para o 

estudo de ciclos termodinâmicos, como o ciclo de Rankine.  

Todas as etapas mostradas acima também podem ser calculadas com diversas 

outras equações. O intuito de se ter disponível vários tipos de equação é poder escolher a 

equação que melhor se ajusta a um determinado caso. Como exemplo, mostra-se o valor da 

pressão de vapor calculada pela equação PRSV que apresenta uma modificação no parâmetro 

α da equação de Peng-Robinson, responsável pela curva de saturação do componente, como já 

mostrado anteriormente. A comparação, através do desvio relativo, de tais equações segue na 

Tabela 12. Tal comparação também é automaticamente feita pelo FR-VLEC. 

                                                         

Tabela 12 - Comparação dos valores da pressão de vapor calculados por PR e PRSV. 

Pvapor (Wagner) Pvapor (PR) Desvio relativo 
(PR) (%) 

Pvapor (PRSV) Desvio relativo 
(PRSV) (%) 

10,40834 bar 10,47792 bar 0,664 10,40866 bar 0,003  
 

A importância da técnica de translação de volumes é que ela corrige o volume 

calculado da fase líquida. Como exemplo, calculou-se a pressão de vapor, o volume do 

Enthalpy vs. Entropy
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líquido e do vapor saturado para o isobutano a 300 K com duas equações, Peng-Robinson 

(1976), e Tsai-Chen(1998), e comparou-se com dados da literatura (Reid et al., 1987) (Tabela 

13). A equação de Tsai-Chen, como comentado no Capítulo 3, corrige tanto o volume da fase 

líquida, como melhora a curva de saturação, refletindo assim em valores mais precisos para a 

pressão de vapor como se observa na tabela 13. 

 
Tabela 13 - Comparação dos valores calculados pela equação de Peng-Robinson (1976) e Tsai-Chen (1998) para o isobutano 
a 300,00 K. 

 EDEC 
Experimental 

Desvio Relativo (%) 

 
Peng-

Robinson 
Tsai-Chen 

Peng-
Robinson 

Tsai-Chen 

PVAPOR (bar) 3,679 3,705 3,704 0,675 -0,027 
VL (cm3/mol) 100,2 105,6 105,9 5,382 0,283 
VV (cm3/mol) 6112,0 6011,0 6031,0 -1,343 0,332 
 

4.3. MODELAGENS DO EQUILÍBRIO LÍQUIDO-VAPOR 

 

 

Para validar o FR-VLEC nos cálculos de modelagem do ELV, compararam-se os 

dados calculados com dados da literatura. Com isso, testaram-se de uma vez só vários tipos de 

cálculos, tais como: pressão de bolha, temperatura de bolha, pressão de orvalho, temperatura 

de orvalho e cálculo flash. Para isso, construíram-se diagramas binários com seus respectivos 

dados experimentais. 

Dois estudos de caso foram usados. O primeiro trata-se da mistura n-pentano e n-

hexano a 298,70 K, calculada pela equação de Ahlers-Gmehling (2001), comparando-se com 

seus dados experimentais, já no outro caso verificou-se a importância dos termos binários das 

equações de estado com a mistura água e metanol a 373,00, calculada com a equação de Tsai-

Chen. 

Para se escolher a mistura o FR-VLEC dispõe de uma janela de fácil manuseio e 

intuitiva, tendo o usuário a opção de se salvar a mistura para trabalhos futuros (Figura 13). 



 

 

Figura 
   
 

4.3.1. Estudo de caso 1: n-p

 

 

A partir dos dados experimentais da mistura (Tabela 14), compararam

com os valores calculados pela equação de 

 
Tabela 14 - Alguns dados experimentais para o sistema n

Pressão (bar) 
0,2069 
0,258 
0,325 
0,424 
0,526 
0,593 
0,682 
0,6996 

Fonte: Thermosolver (Barnes, 2006

 

 

Figura 13 - Janela para seleção da mistura a ser calculada. 

pentano (1) e n-hexano (2) a 298,70 K 

A partir dos dados experimentais da mistura (Tabela 14), compararam

com os valores calculados pela equação de Ahlers-Gmehling (2001) com 

Alguns dados experimentais para o sistema n-pentano (1) + n-hexano (2) a 298,70 K.

x1 
0 

0,0738 
0,2105 
0,4011 
0,5932 
0,726 
0,9458 

1 
Barnes, 2006) 
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A partir dos dados experimentais da mistura (Tabela 14), compararam-se os dados 

Gmehling (2001) com kij= 0,01. 

hexano (2) a 298,70 K. 

y1 
0 

0,2469 
0,4678 
0,708 
0,8256 
0,9006 
0,9947 

1 
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O gráfico comparativo dos valores calculados com os experimentais foram 

plotados (Figura 14). 

 

 

Figura 14 - Diagrama binário Pxy para o sistema n-pentano (1) + n-hexano (2) a 298,70 K calculado pela equação de Ahlers-
Gmehling (2001) e seus dados experimentais. 

 

Além do diagrama Pxy, o FR-VLEC também plota outros vários diagramas, como 

Txy (Figura 15), dentre outros. 

 

 

Figura 15 - Diagrama binário Txy para o sistema n-pentano (1) + n-hexano (2) a 1,00 bar calculado pela equação de  
Ahlers-Gmehling (2001). 

Pressure vs. X1 and Y1 at 298,700 K
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Outra utilidade é que o FR-VLEC mostra no gráfico a linha de flash, quando 

existe, para o usuário. Neste caso, escolheu-se uma pressão de alimentação de 0,40 bar e 

composição equimolar do sistema. Para essas condições os resultados do cálculo flash são 

mostrados na Tabela 15 e seu diagrama na Figura 16. 

 

Tabela 15 - Resultados do cálculo flash ,utlizando a equação de Ahlers-Gmehling (2001), do sistema n-pentano (1) + n-
hexano (2) a 298,70 K com alimentação equimolar a 0,40 bar utilizando o FR-VLEC. 

Componente Xi(molar) Y i(molar) X i(mássico) Yi(mássico) Ki 
n-Pentano 0,35945 0,65463 0,31965 0,61344 1,821 
n-Hexano 0,64055 0,34537 0,68035 0,38656 0,539 

 

Os valores calculados pela equação de Peng-Robinson (1976) utilizando o 

VRTherm® , que é a biblioteca termodinâmica do simulador brasileiro EMSO® são 

mostrados na Tabela 16.   

 
Tabela 16 - Resultados do cálculo flash através da equação de Peng-Robinson (1976) do sistema n-pentano (1) + n-hexano 
(2) a 298,70 K com alimentação equimolar a 0,40 bar utilizando o VRThem. 

Componente Xi(molar) Y i(molar) X i(mássico) Yi(mássico) Ki 
n-Pentano 0,39404 0,67862 Não calcula Não calcula Não calcula 
n-Hexano 0,60596 0,32138 Não calcula Não calcula Não calcula 

 

 

Figura 16 - Diagrama binário Pxy com sua linha de flash a 0,40 bar e composição equimolar na alimentação para o sistema  
n-pentano (1)+n-hexano (2) a 298,70 K calculado pela equação de Ahlers-Gmehling (2001) e seus dados experimentais. 

 

 

Pressure vs. X1 and Y1 at 298,700 K

System:Pentane(C5H12)/Hexane(C6H14)

Dew  Pressure Experimental Data Bubble Pressure Experimental Data Flash Isotermal Line
Bubble Pressure Dew  Pressure

X1 and Y1
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0,46

0,41

0,36

0,31

0,26

0,21



69 

 

 

 

4.3.2. Estudo de caso 2: Metanol e Água a 373,00 K 

 

 

O intuito deste estudo de caso é mostrar a influência do parâmetro binário nas 

equações de estado cúbicas. Para isso, utilizou-se a equação de Tsai-Chen (1998) 

primeiramente com os parâmetros binários iguais a zero (Figuras 17 e 18) e depois com o 

valor proposto pelos autores, kij=  -0,08960 (Figuras 19 e 20).  

 

 

 

Figura 17 - Diagrama binário Pxy água (1) + metanol (2) a 373,00 K calculado pela equação de Tsai-Chen  (1998)  
com kij=0,0000. 

 

Para os cálculos realizados com o parâmetro binário igual a zero, observou-se uma 

maior lentidão na convergência dos resultados, além de apresentar resultados totalmente 

diferentes dos experimentais. 

Por outro lado, os resultados calculados com o parâmetro binário sugerido pelos 

autores apresentaram comportamento mais suave e convergência mais rápida, além de 

estarem mais próximos da realidade do sistema. 

Os parâmetros binários são de grande importância, principalmente quando se 

trabalha com substâncias não-semelhantes, pois ele dá uma melhor predição, quanto maior o 

Pressure vs. X1 and Y1 at 373,000 K

System:Water(H2O)/Methyl-Alcohol (Methanol)(CH4O)
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número de espécies envolvidas no sistema maior a necessidade dos parâmetros binários, 

devido ao fato da predição ser mais sujeita ao erro, quando não utilizados os parâmetros 

binários corretos. 

 

 

Figura 18 - Diagrama binário Txy água (1)+metanol (2) a 1,00 bar calculado pela equação de Tsai-Chen  (1998) com 
kij=0,0000. 

 

 

Figura 19 - Diagrama binário Txy água (1) + metanol (2) a 373,00 K calculado pela equação de Tsai-Chen (1998)  
com kij=-0,08960. 
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Figura 20 - Diagrama binário Txy água (1) + metanol (2) a 1,00 bar calculado pela equação de Tsai-Chen (1998)  
com kij=-0,08960. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Temperature vs. X1 and Y1 at 1,000 bar
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5. CONCLUSÕES 

 

 

Com os estudos realizados, notou-se o quanto o programa desenvolvido neste 

trabalho é útil para cálculos termodinâmicos e modelagem de equilíbrio líquido vapor, sendo 

uma ferramenta poderosa para estudantes, pesquisadores e engenheiros que desenvolvem 

trabalhos quem envolvam cálculos termodinâmicos. 

O FR-VLEC apresentou-se satisfatório em todos os cálculos propostos, tanto para 

substâncias puras como para misturas. Além disso, apresentou-se um programa inovador por 

apresentar várias equações de estado cúbicas em sua biblioteca, bem como seus parâmetros 

necessários. 

Além de se apresentar confiável em seus cálculos o programa mostrou ser de fácil 

manuseio e intuitivo para o usuário, facilitando assim o trabalho em vários casos. Lembrando 

que o usuário pode trabalhar com uma mistura de qualquer número de compostos, podendo 

ainda salvá-la para futuros trabalhos.  

Uma das maiores características do programa é o de dar ao usuário uma maior 

versatilidade de escolha nas equações, podendo escolher em poucas “simulações” a equação a 

ser utilizada em seus trabalhos e projetos, pois além de calcular os valores pelas equações já 

mencionadas o FR-VLEC também compara seus resultados com dados experimentais e 

equações empíricas específicas de cada substância, como é o caso da comparação entre as 

pressões de vapor calculadas pelas equações de estado e equações como Antoine, Wagner e 

Lee-Kesler. 

Vale ressaltar que o método empregado pelo programa para a modelagem de ELV 

(método phi) é considerado ótimo para hidrocarbonetos e misturas de substâncias apolares ou 

fracamente polares e semelhantes, além de serem indispensáveis para uma maior precisão nos 

resultados os parâmetros binários para cada combinação de dois compostos. 
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APÊNDICE A – UNIDADES E FATORES DE CONVERSÃO DE DIVERSAS 

GRANDEZAS 

 

  

Tabela B.1 - Unidades e Fatores de Conversão (Smith et al, 2000) 

Grandeza Conversão 
Massa 1 kg = 1000 g 

        = 2,20462 lbm 
Pressão 1 bar = 105 kg m-1 s-2 = 105 N m-2 

            = 105 Pa = 102 KPa 
         = 106 dina (cm-2) 
         = 0,986923 atm 
         = 14,5038 psia 
         = 750,061 torr  

Volume 1 m3 = 106 cm3 
        = 35,3147 ft3 

Densidade 1 g cm-3 = 103 Kg m-3 

                   = 625,4278 lbm ft-3 
Energia 1 J = 1 kg m2 s-2 = 1 N m 

      = 1 m3Pa = 10-5m3bar = 10 cm3 bar 
      = 9,86923 cm3atm 
      = 107 dina cm = 107 erg 
      = 0,239006 cal 
      = 5,12197 x 10-3 ft3 psia = 0,737562 ft lbf 
      = 9,47831 x 10-4 (Btu) 
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Tabela B.2 – Valores d Constante Universal dos Gases (Smith et al, 2000) 

R = 8,314 J mol-1 K-1 = 8,314 m3 Pa mol-1 K-1 

    = 83,14 cm3 bar mol-1 K-1 = 8,314 cm3 kPa mol-1 K-1 

     = 82,06 cm3 atm mol-1 K-1 = 62,356 cm3 torr mol-1 K-1 
    = 1,987 cal mol-1 K-1 = 1,986 btu lbmol-1 R-1 

    = 0,7302 ft3 atm lbmol-1 R-1 = 10,73 ft3 psia lbmol-1 R-1 
    = 1,545 ft lbf lbmol-1 R-1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

APÊNDICE B – PRINCÍPIO DA CORRESPONDÊNCIA DE ESTADOS (TERRON, 

2009) 

 

 

Em 1873, van der Waals definiu pela primeira vez o termo condição reduzida e 

apresentou o teorema (ou lei, ou princípio) dos estados correspondentes. 

Primeiramente, deve-se definir condição reduzida de uma propriedade П: “ a 

condição reduzida de uma propriedade, Пr, é o seu valor em uma certa condição, П, dividido 

pelo valor dessa mesma propriedade na condição crítica, Пc”, Ou seja: 

 

    
c

r Π
Π=Π                (C.1) 

 

na qual П é uma determinada propriedade (P, T, V, etc.) sob uma determinada condição;  Пc é 

o valor da propriedade na condição crítica, ou seja, no ponto crítico (Pc,Tc, Vc, etc.); Пr é a 

propriedade reduzida. 

Para casos de temperatura, pressão, volume molar e densidade molar, há as 

equações: 
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c
r T

T
T =  (C.1)   

c
r P

P
P =   (C.3)   

c
r V

V
V =  (C.4)   

c
r ρ

ρρ =  (C.5) 

 

As substâncias puras estão em estados correspondentes quando se encontram nas 

mesmas condições reduzidas de temperatura e pressão. Assim, o enunciado do teorema dos 

estados correspondentes (TEC), proposto originalmente por van der Waals, é o seguinte: “ 

Todos os gases puros manifestam os mesmos fatores de compressibilidade quando medidos 

nas mesmas condições reduzidas de pressão e temperatura” ou  

 

    ( )rr PTfZ ,=                   (C.6) 
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APÊNDICE C – DIVERSAS EQUAÇÕES PARA O PARÂMETRO ALF A DAS EQUAÇÕES DE ESTADO CÚBICAS 

 

Tabela D.1 – Diversas Equações para o parâmetro alfa das Equações de Estado Cúbicas (Terron, 2009) 
Nome da 
equação 

Referência Usar na 
EDEC 

Região de 
Aplicação 

Tipo de 
Substância 

Equação Comentários 

Wilson Wilson 
(1964) 

RK Subcrítica Apolares )1( 1−+= rwr TfTα                                 (E.1) 

ω62,157,1 +=wf                                 (E.2) 

 

Importância Histórica. A primeira tentativa bem-
sucedida e aceita para a consideração da influência da 
temperatura no parâmetro a. Originou vários estudos 
posteriores. 

Extrapolação 
de Boston e 

Mathias 

Boston e 
Mathias 
(1980) 

SRK e PR Supercrític
a 

Apolares [ ]{ }2
)1(exp D

rTC −=α   (E.3) 

onde  
2

1 wfD +=         (E.4) 

D
C

1
1−=                   (E.5) 

Neste caso, fw é o fator característico da 
 equação utilizada (SRK ou PR). 

Originalmente, as formas propostas por Wilson (1964), 
Soave (1972) e Peng e Robinson (1976) foram obitidas 
para a condição de saturação. No caso de condições 
supercríticas, podem originar valores sem significado 
físico. A extrapolação proposta oferece uma alternativa 
em condições supercríticas. 

Mathias Mathias 
(1983) 

SRK Subcrítica Apolares e 
Polares [ ]25,0 )7,0)(1()1(1 rrrw TTpTf −−−−+=α

(E.6) 
 
em que fw, neste caso é uma função de ω 
(Graboski e  
Daubert, 1978, 1979) semelhante àquela da 
EDEC  
SRK ,porém obtida com um conjunto maior de 
dados: 

脈
215613,055519,148508,0 ωω −+=wf     

215613,055519,148508,0 ωω −+=wf     

(E.7) 
 
 

O termo (0,7 – Tr) foi acrescentado ao modelo para 
melhorar estimativas da pressão de vapor, pois as 
formas originais das EDEC SRK e PR ocasionavam 
valores maiores de Pv, frente aos experimentais, 
quando Tr está entre 0,7 e 1,0  e menores quando Tr é 
menor do que 0,7 ou vice-versa. O parâmetros polar 
(p) é empírico, obtido por ajuste de dados de Pv de 
substâncias puras polares à EDEC adotada (SRK) e, 
segundo o próprio autor, difícil de ser correlacionado 
com alguma outra propriedade (ω, por exemplo), pois 
engloba vários efeitos (característicos da molécula de 
uma substância e imperfeições do próprio modelo). A 
inclusão do parâmetro p originava valores mais 
precisos de Pv para Tt≤ T≥0,7Tc, em que Tt é a 
temperatura no ponto triplo 
 
 

Nome da Referência Usar na Região de Tipo de Equação Comentários 
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equação EDEC Aplicação Substância 

Mathias e 
Copeman 

Mathias e 
Copeman 

(1983) 

VDW,SRK e 
PR 

Subcrítica e 
Supercrítica 

Apolares e 
Polares 

2

25,0
3

25,0
2

5,0
1

)1(

)1()1(1













−

+−+−+
=

r

rr

TC

TCTC
α

(E.8) 
 
Os parâmetros C1, C2, C3 (cuja tríade é conhecida 
como C1 C2 C2) são específicos para cada 
substância, obitidos por ajuste da EDEC a dados de 
pressão de vapor desta substância. Se C1=fw da 
equação de estado e C2= C3=0, a equação (E.8) 
reduz-se às equações originais. Se a temperatura é 
supercrítica C2= C3=0. 

Essa equação é indicada quando se deseja alta 
precisão nas estimativas de propriedades 
termodinâmicas e quando há condições 
supercríticas. Esta função é bem flexível caso 
uma determinada substância apresente 
comportamento altamente não ideal 
(compostos polares, por exemplo). Na 
literatura, existem compilações de constantes 
C1 C2 C3. (Chiavone-Filho et al. , 2001) 
apresentam um conjunto de constantes para 
438 hidrocarbonetos, a ser usado nas EDEC 
VDW e PR. 

Soave 
Estendida 

Soave 
(1979, 
1984) 

SRK e PR Subcrítica 
Apolares e 

Polares 

))(1(1
r

r T

n
mT +−+=α (E.9) 

Os parâmetros m e n são específicos para cada 
substância, obtidos por ajuste da EDE a dados de 
pressão de vapor desta substância. 

Por serem os parâmetros m e n específicos 
para uma dada substância, esta equação é 
indicada quando há compostos polares, porém 
não foi proposta uma extensão para situações 
supercríticas. 

PRSV 
Stryjek e 

Vera 
(1986) 
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E.10) 
Sendo fw0 uma função do fator acêntrico: 

3

0

019655,017121848,0

13489715378893,0

ωω
ω

+

−+=wf
    (E.11) 

E fw1 um parâmetro ajustável a partir de dados de 
pressão de vapor de compostos puros. 

Esta é uma forma geralmente adotada para 
cálculo de α em aplicações práticas, porém 
nem sempre as informações necessárias 
encontram-se na literatura aberta. O termo fw1 
contribui para melhorar a representação da 
pressão de vapor para T<0,7Tc, e isso fez com 
que a equação proposta seja válida para uma 
extensa faixa de valores de temperatura. Em 
seu estudo, os autores relatavam valores de fw1 
para noventa compostos puros, polares ou 
apolares, assim com seus desvios na pressão 
de vapor. 
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Schwartzent
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Subcrítica 

 
 
 

Apolares e 
Polares 

 

[ 321
5,05,0 )(1()1(1 rrw TPPPTTf ++−−−+=α

 (E.11) 
Os parâmetros polares P1,P2,P3, comparáveis às 
constantes do C1,C2,C3 do método de Mathias-
Coppeman, são específicos para uma dada 
substância e obtidas, também, por ajuste da EDEC 
e dados de pressão de vapor. 

 
 
 
Este método combina a flexibilidade da 
abordagem de Mathias-Copeman e a extensão 

Modificação 
de Aznar e 
Teles para 

Soave 
Estendida 

Aznar e 
Teles 
(1997) 

PR Subcrítica 
Apolares e 

Polares 

{ })1(1)1(exp 11 −+−−= −−Γ
rrr TnTTmα    

(E.12) 
Os parâmetros m, n e Γ são específicos para cada 
substância, obtidos por ajuste da EDEC a dados de 
pressão de vapor desta substância. 

A equação é indicada para compostos polares. 
Não usar em condições supercríticas. 
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APÊNDICE D – MÉTODOS NUMÉRICOS 

 

 

D.1. INTRODUÇÃO 

 

 

Para um melhor entendimento dos algoritmos e procedimentos utilizados no 

desenvolvimento do programa faz-se uma breve revisão de alguns aspectos numéricos, como 

a convergência, bem como alguns métodos numéricos, como método de Newton e da 

substituição sucessiva. 

 

 

D.2. CRITÉRIOS DE CONVERGÊNCIA 

 

 

Um problema comum a todos os métodos iterativos computacionais é saber 

quando parar. Um método iterativo raras vezes fornece uma raiz precisa; em vez disso, 

fornece aproximações sucessivas que (se o método converge) se aproximam cada vez mais da 

raiz (Felder e Rousseau, 2000). 

Suponha que desejamos encontrar uma solução da equação f(x)=0  usando um 

método que fornece estimativas sucessivas x(1),x(2) e assim por diante. Vários critérios 

diferentes podem ser usados para determinar quando acabar o procedimento. O mais direto 

acaba quando o valor absoluto de  f(x(i)) cai dentro de um intervalo especificado de f=0 

(Felder e Rousseau, 2000):  

 

                                                  ��� �!""� # $                                                   (A.1) 

 

onde ε, a tolerância da convergência, é escolhida como de várias ordens de grandeza menor 

que os valores típicos de f(x) no intervalo de busca. A diminuição do valor de ε leva a 

estimativas mais precisas da solução, mas aumenta o número de passos (e, portanto o tempo 

de computação) necessário para chegar lá. Existem maneiras formais de escolher o valor de ε, 

mas isto pode ser tão fácil quanto escolher um valor (por exemplo, 0,0001 vezes o valor de f  

na primeira estimativa de x), encontrar a raiz, diminuir o valor de ε por um fator de 10, 
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procurar de novo começando com o valor anteriormente convergido  e ver se a solução muda 

o suficiente para preocupar (Felder e Rousseau, 2000).  

O critério de convergência (2.1) pode fornecer uma falsa solução se a função f(x) é 

quase horizontal ao longo de um amplo intervalo em torno da raiz, de forma que |f(x(i))| pode 

ser menor do que ε (satisfazendo o critério de convergência) quando x(i) ainda está longe da 

raiz. Neste caso, um dos seguintes critérios de convergência pode ser mais apropriado (Felder 

e Rousseau, 2000) 

 

                                             � �!" %  �!&�"� # $                                                (A.2) 

 

                                                
�'�("&'�()*"�

'�(" # $                                                    (A.3) 

 

A equação (A.2) é um critério de convergência absoluto. Se o valor de x muda 

menos do que ε entre uma iteração e outra, o procedimento termina e o último valor de x é 

considerado a raiz desejada. A exatidão deste critério para um dado ε depende da grandeza 

dos valores estimados. Se ε=0,01, por exemplo, e as estimativas de x fossem 358.234,5 e 

358.234,6, o procedimento não terminaria, embora as estimativas estivessem 

indubitavelmente perto o suficiente para qualquer propósito realístico. Por outro lado, 

estimativas sucessivas de 0,003 e 0,0006 levariam à terminação para mesmo valor de ε, 

embora as duas estimativas difiram por um fator de dois (Felder e Rousseau, 2000). 

A equação (A.3), um critério relativo de convergência, evita esta dificuldade. Se 

este critério é usado, um valor de ε=0,01 especifica que o procedimento será terminado 

quando o valor de x mudar de uma iteração para outra por menos de 1%, sem levar em conta a 

grandeza do valor. Este critério não funcionará se as estimativas sucessivas de x convergirem 

para o valor de zero (Felder e Rousseau, 2000). 

A partir disso, o critério de convergência utilizados nas sub-rotinas de cálculo do 

FR-VLEC foi o critério relativo de convergência, juntamente com um critério absoluto, 

tornando os procedimentos mais robustos. Detalhes dos critérios são vistos no tópico 2.6. 

 

 

 

 

 



85 

 

 

 

D.3. SUBSTITUIÇÃO SUCESSIVA E SUBSTITUIÇÃO SUCESSIVA MODIFICADA 

 

 

Os problemas que envolvem a solução de equações não-lineares podem amiúde 

ser expressos na forma 

  

     + �� "                                                                    (A.4) 

 

onde f(x) é uma função não-linear (x=e-x, por exemplo). 

O método mais simples de solução é a substituição sucessiva. Este método baseia-

se na escolha de um valor inicial de x (x(1)), depois se calcula f(x(1)), sendo esse valor 

calculado a nova estimativa de x(i). Ou seja,  

 

                                      �!" + �� �!""                                                               (A.5) 

 

Algumas vezes a substituição sucessiva funciona bem, convergindo em poucos 

passos (Felder e Rousseau, 2000). No entanto, às vezes também se observam três padrões 

insatisfatórios de convergência. No primeiro, as estimativas sucessivas oscilam em torno de 

um valor central: 

 

37,6; 2,3; 36,8; 2,6; 34,4; 2,9;... 

 

A raiz está em algum lugar entre 3 e 30, mas o procedimento claramente levará 

um grande número de iterações para chegar lá  (Felder e Rousseau, 2000). 

Neste caso, o problema é que a substituição sucessiva gera passos excessivamente 

grandes. Em vez de andar todo o caminho desde 37,6 até 2,3, como indica a substituição 

sucessiva, devemos andar apenas parte do caminho entre o primeiro e segundo valor para 

obter a nossa estimativa x(2) (Felder e Rousseau, 2000). Para fazer isto, podemos usar a 

substituição sucessiva modificada (também conhecida como substituição sucessiva 

amortecida). A fórmula é:  

  

               �!,�" +  �!" - �.�� �!"" %  �!"/                               (A.6) 
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onde p, o parâmetro de amortecimento, é um número entre 0 e 1. Se p=1, o procedimento se 

reduz à substituição sucessiva pura, e à medida que p se aproxima de zero o tamanho do passo 

fica cada vez menor. Umas poucas iterações de tentativa e erro devem fornecer um bom valor 

de p para um problema específico (Felder e Rousseau, 2000). 

O segundo caso de convergência lenta na substituição sucessiva envolve uma 

progressão que se arrasta, como 

 

151,7; 149,5; 147,4; 145,6; 143,8;... 

 

De novo, parece que o procedimento pode chegar a convergir para uma solução, 

mas é igualmente claro que ele não tem pressa alguma para chegar lá. 

O remédio para este problema é acelerar o procedimento de convergência – pular 

muitas das soluções intermediárias às quais a substituição sucessiva nos conduz (Felder e 

Rousseau, 2000). A próxima seção mostra o método de Wegstein, um dos algoritmos de 

aceleração mais comumente usados. 

O terceiro padrão insatisfatório de convergência é a instabilidade. Por exemplo, se 

a substituição sucessiva proporciona uma sequência como 

 

1,0; 2,5; -6,8; 23,5; 97,0;... 

 

Então a substituição sucessiva claramente não funcionará, não importa quantas 

iterações sejam usadas. Uma melhor estimativa inicial poderia fornecer uma sequencia 

convergente, ou o problema pode ser intrinsecamente instável e deve ser reestruturado ou 

resolvido por uma técnica diferente (Felder e Rousseau, 2000).  

 

 

D.4. ALGORITMO DE WEGSTEIN 

 

 

O procedimento descrito nesta seção engloba a substituição sucessiva e a 

substituição sucessiva modificada como casos particulares, e além disso proporciona um meio 

de aceleração. 
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1. Escolha x(1). Calcule f(x(1)) e faça x(2)= f(x(1)), ou seja, faça um passo de  

  substituição sucessiva. Faça k=2. 

2. Calcule f(x(k)). 

3. Cheque a convergência. Se x(k) e f(x(k)) estão perto o suficiente para satisfazer o 

  critério de convergência termine o procedimento. Se a convergência não é 

  atingida, calcule 
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4. Calcule 

 

        �0,�" + 1 �0" - �1 % 1"�� �0""                               (A.9) 

 

5. Faça k=k+1 e volte para o passo 2. 

 

 

D.5. O MÉTODO DE NEWTON – RAPHSON 

  

 

 O método de Newton (Newton-Raphson) é um dos mais poderosos métodos 

numéricos conhecidos para resolver o problema de se encontrar as raízes de uma função. Há 

muitas maneiras de se apresentar o método de Newton. Aqui, apresentar-se-á baseando-se no 

polinômio de Taylor (Burden e Faires, 2003). 

 Suponha que � 3 45 [a, b]. Seja  6  3 [a, b] uma aproximação de p tal que 

�7� 6" 8 0  e  |� %  6| é “pequeno”. Considere o polinômio de Taylor de primeiro grau para 

f(x) expandido em torno de  6, 

  �� " + �� 6" - � %  6"�7� 6" -
�'&'6";

5
�77�<� ""                (A.10) 

 

onde <� " está entre   �  6. Como ���" + 0 , essa equação, com  + �, resulta em 
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               0 + �� 6" - � %  6"�7� 6" -
�'&'6";

5
�77�<� ""                                  (A.11) 

 

A derivada do método de Newton é obtida assumindo-se que, desde que |� %  6 | é 

pequeno, o termo �� %  6"5 é muito menor. E, portanto 

  

   0 = �� 6" - �� %  6"�7� 6"                                                   (A.12)                                

 

Resolvendo para p, temos 

 

     
)(

)(
' xf

xf
xp −≈                               (A.13)                                

 

Essa relação estabelece o cenário para a aplicação do método de Newton, que 

começa com uma aproximação inicial p0 e gera a sequência >��?�@A
B , fazendo 
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onde C D 1. 

 

 

D.7. MÉTODO DE BHÁSKARA 

 

 

O método de Bháskara é utilizado para o cálculo de raízes de uma equação 

polinomial de grau 2. 

 

        02 =++ cbxax               (A.15) 

 

O procedimento consiste em: 

 

         acb 42 −=∆                   (A.16) 
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∆+−=   (A.17)                     
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b
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22

∆−−=   (A.18) 

 

onde x1 e x2 são as raízes da equação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


